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= 

Teil,  Teile,  Teilen 

KfeM 

a  Siedepunkt  unter  700  mm 
Druck 

V. 

verd. 

B- 

Vorkommen 
verdünnt 

lin. 

=  linear 

vgl.  a. 

SS 

vergleiche  auch 

lin.-ang. 
L.-R.-Bezf. 

=  linear-angular 

VIC- 

SS 

vioinal- 

=  Bezifferung  der  „Literatur- 

Vol. 

= 

Volumen 

Register  der  organischen 
Chemie"  von  fi.  Steiä- 

wäßr. 

=s 

wässerig 

Zers. 

— 

Zersetzung 

L.-R.-Name 

NER   ) 

=  Systematischer    Name    der 
„Literatur-Register  der 
organischen    Chemie" 
von  R.  Stelzner1) 

»)  Vgl.  dazu  dieses  Handbuch,  Bd.  V,  S.  4. 
')  Vgl.  dazu  dieses  Handbach,  Bd.  V,  S.  11. 


*j  Vgl.  dazu  dieses  Handbuch,  Bd.  I,  S.  XXIV, 


Erläuterungen  für  den  Gebrauch  des  Handbuchs  s.  Bd.  I,  S.  XIX. 
Zelttafel  der  wichtigsten  Literatur-Quellen  8.  Bd.  I,  S.  XXVI. 
Kurze  übersieht  über  die  Gliederung  des  Handbuchs  s.  Bd.  I,  S.  XXXI. 
Leitsätze  für  die  systematische  Anordnung  s.  Bd.  I,  8.  1. 
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I.  Kohlenwasserstoffe. 

Nomenklatur  der  cyclischen  Kohlenwasserstoffe   und   Kohlenwasserstoff- 
Radikale. 

I.  Monocyclische  (oder  einkernige)  Kohlenwasserstoffe.  Die  gesättigten 
Kohlenwasserstoffe,  deren  Moleküle  nur  einen  Kohlenstoff  ring  enthalten,  besitzen  die 
allgemeine  Zusammensetzung  CnH2n,  sind  also  den  Alkenen  (vgl.  Bd.  I,  S.  51)  isomer.  Die- 
jenigen von  ihnen,  welche  keine  Seitenketten  besitzen,  stellen  ringförmige  Vereinigungen 
mehrerer  Methylengruppen  (vgl.  Bd.  I,  S.  54)  dar  und  lassen  sich  daher  unter  dem 
Sammelnamen  „Polymethylene"  zusammenfassen,  wahrend  die  einzelnen  Vertreter  durch 
Angabe  der  Zahl  der  vorhandenen  Methylengruppen  gekennzeichnet  werden  können: 

H.C,  ptt  H.C— CH.v 

1.  ^CH,    ,  2.  HrfxgfeX*.  .  3.  HJfa_CH  >CH,    «aw. 

Trimethylen  Tetramethylen  Pentamethylen 

Diese  in  der  älteren  Literatur  sehr  gebräuchliche  Nomenklatur  wird  neuerdings  mehr  und 
mehr  durch  die  „Genfer"  Bezeichnungsweise  (vgl.  Bd.  I,  S.  49)  verdrängt,  nach  welcher  die 
cyclischen  Kohlenwasserstoffe  CnH2n  die  Namen  der  acyclisohen  Kohlenwasserstoffe 
dnH2n+2  von  gleicher  Kohlenstoff zahl  unter  Voransetzung  des  Präfixes  „Cyclo"  erhalten, 
z.  B.: 

Cyclopropan  (s.  o.  Formel  1),        Cyclobutan  (Formel  2),       Cyclopentan  (Formel  3); 

hieraus  ergibt  sich  die  allgemeine  Bezeichnung  „Cycloalkane". 

Man  beziffert  die  einzelnen  Kohlenstoffatome  der  Ringe  fortlaufend  durch  arabische 
Ziffern  und  gewinnt  so  die  Möglichkeit,  für  Homologe  und  Substitutions-Derivate  eindeutige 
Namen  zu  bilden;  die  einzelnen  Kohlenstoff atome  der  Seitenketten  werden  hierbei  durch 
die  Ziffer  des  Ring-Kohlenstoffatoms  bezeichnet,  mit  welchem  die  Seitenkette  verknüpft 
ist,  unter  Hinzufügung  eines  Index,  der  ihre  Stellung  innerhalb  der  Seitenkette  —  gezählt 
von  der  Anknüpfungsstelle  —  angibt.    Beispiele: 

H.C-CHCH.  CIHC— CH.v  _  ^    ^rr 

4.  i  ,  5.  *>CH-CH,-CH.    , 

H.C-CHCH,    *  H.C-CH  ^  *       s    * 

1.2-Dimethyl-cyolobutan  3-Chlor-  1-äthyl -cyclopentan 

6.   (CHa)aCHHC<^^~^2>CH.CH3  ,      7.   (CHa)aCHCHaHC<cHalOT8>CH,CH»  ' 
1  -Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan  1  -Methyl-4-  [4*-metho-propyl]-oyclohexan 

ft    CH2ClHC-CHa-CH2v^_  fm 
8.         8  NCCICHji 

HjC-CH^CH./  8 

1 .41-Dichlor- 1 ,4-dimethyl-cycloheptan 
oder  1  -Chlor- 1  -methyl-4-  chlormethyl-cycloheptan 

Es  ist  gebräuchlich,  hierbei  den  Anfangspunkt  und  die  Richtung  der  Bezifferung  derart 
zu  wählen,  daß  C-arme  Seitenketten  den  Vorrang  vor  C-reicheren  Seitenketten  (vgl.  oben 
die  Namen  für  Formel  6  und  7)  haben,  gerade  Seitenketten  vor  verzweigten  Seitenketten, 
Seitenketten  vor  Substituenten  (vgl.  oben  den  Namen  für  Formel  5). 
Von  Trivialnamen  sind  in  dieser  Reihe  hervorzuheben: 

Suberan  für  Cyoloheptan, 

Menthan  für  Methyl-methoäthyl-cyclohexan. 
Die  drei  stellungsisomeren  Formen  des  Menthans  unterscheidet  man  als  o-Menthan  (=  1- 
Methyl-2-methoäthyl-cyolohexan),  m-Menthan(=  1.3)und  p-Menthan(=  1.4;  s.o. Formel 6); 
vgl.  über  die  Präfixe  o-,  m-,  p-  S.  5.    Besondere  Wichtigkeit  besitzt  als  Stammkern  einer 

1* 
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zahlreichen  Gruppe  von  Naturstoffen  (Terpeiikörper;  vgl.  Syst.  No.  456  ff.)  das  p-Menthan; 
es  wird  häufig  auoh  schlechthin  Menthan  (vgl.  Wagneb,  B.  27,  1636  Anm.  1)  ohne  Bezeich- 
nung der  Seitenketten-Stellung  genannt  und  hat  eine  fortlaufende  Bezifferung  seiner  zehn 
C- Atome  gemäß  dem  Schema  9  (s.  u.)  erhalten  (vgl.  Babyeb,  B.  27,  436),  die  eme  kurze  Be- 
zeichnung seiner  Abkömmlinge  —  z.  B.  2.8-IMchlor-p-menthan  für  Formel  10  (s.  u.)  — 
erlaubt. 

•a  X — Cv 

9.         sC-C*;       |ib-C7  10.  (CH^0ClHC<g«^>CH.CH3 

wo/      \c — (y 

Zu  erwähnen  ist  ferner,  daß  für  das  Cyclohexan  und  seine  Homologen  auch  Namen  in  Ge- 
brauch sind,  welche  diese  Kohlenwasserstoffe  als  Heiahydride  der  Benzol-Kohlenwasser- 
stoffe (s.  S.  6)  erscheinen  lassen,  z.  B.: 

Benzolhexahydrid  oder  Hezahydrobenzol  für  Cyclohexan, 
Toluolhexahydrid  oder  Hexahydrotoluol  für  Methyl-oyclohexan. 

Aus  den  Genfer  Namen  der  gesättigten  erotischen  Kohlenwasserstoffe  ergeben  sich 
für  ihre  einwertigen  Radikale  Namen  wie  Cyolopropyl,  Cyolobutyl;  aus  den  oben  ge- 
nannten Trivialnamen  leiten  sich  die  Bezeichnungen  „Suberyl"  und  „Menthyl"  ab.  All- 
gemein kann  man  die  einwertigen  Radikale  der  gesättigten  Ring-Kohlenwasserstoffe  als 
„Cyclo alkyle"  oder  abgekürzt  „Cyclyle"  (Wallach,  A.  853,  284)  bezeichnen. 

Die  ungesättigten  Kohlenwasserstoffe  können  meist  bequem  unter  Anwendung 
der  Grundsätze  benannt  werden,  welche  der  Genfer  Kongreß  für  die  ungesättigten  Verbin- 
dungen der  acholischen  Reihe  aufgestellt  hat  (s.  Bd.  I,  S.  51).  Im  folgenden  werden  einige 
Beispiele  für  Vertreter  der  Reihen  CnHai-2  und  CnH2n-4  gegeben: 

11.  H,C<^CH  ,  12.    ^rc^>CH  .  13.  HC<£H-CH»>CH.CH,  # 

Qyclobuten  Cyolopentadien-(l.S)  l-Methyl-cyclohexen-(3) 

[oder  Methyl-4-cyclohexen-l,  vgl.u.] 

..    CH1^c.Hr/CHf-CHt^CH.CH    •  lß    H,C-CHt-GH,-C:CHCH, 

l-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexan  Äthyliden-cyclooctan 

Man  erkennt  in  diesen  Beispielen  drei  Arten  der  Stellungsmöglichkeit  für  mehrfache  Bindungen. 
Die  Doppelbindung  kann  entweder  ausschließlich  Ringkohlenstoffatome  miteinander  ver- 
knüpfen (Beispiele  11,  12  und  13)  oder  ausschließlich  Kohlenstoffatome  von  Seitenketten 
(Beispiel  14)  oder  endlich  ein  Ringkohlenstoffatom  mit  dem  Anfangsglied  einer  Seitenkette 
(Beispiel  15).  Im  letzten  Falle  nennt  man  sie  „semicyclische  Doppelbindung".  Für 
die  semioyoliBch  gebundene  Methylengruppe  (vgl.  Bd.  I,  S.  54)  ist  die  Bezeichnung  „Methen" 
vorgeschlagen  worden  (Wallach,  A*  343,  29). 

Bezüglich  Anfangspunkt  und  Richtung  der  Bezifferung  kann  man  zweifelhaft  sein, 
ob  den  Seitenketten  oder  den  im  Ring  befindlichen  Doppelbindungen  der  Vorrang  gegeben 
werden  soll;  dieser  Zweifel  wird  durch  die  beiden  Namen  erläutert,  mit  denen  oben  das  Bei- 
spiel 13  versehen  ist.  Der  erste  Grundsatz  —  Vorrang  der  Seitenkette  —  liegt  mehr  im  Sinne 
der  Genfer  Beschlüsse  (vgl.  Bd.  I,  S.  51)  und  wird  daher  in  diesem  Handbuch  den  Haupt- 
namen zugrunde  gelegt.  In  der  Literatur  wird  aber  vielfach  nach  dem  zweiten  Grundsatz 
—  Vorrang  der  cyolischen  Doppelbindung  —  verfahren;  diesen  Gebrauch  befolgen  auch 
die  „Literatur-Regster  der  Organischen  Chemie  von  R.  Stelzneb"  (vgl.  Vorwort  in  Bd.  I, 
S.  XII— XIQ).  Es  werden  daher  in  diesem  Handbuch  bei  solchen  „Registrier- Verbin- 
dungen" (vgl.  Bd.  I,  S.  18),  für  welche  die  beiden  Grundsatze  zu  verschiedenartiger  Beziffe- 
rung führen,  als  Nebennamen  auch  die  nach  dem  zweiten  Grundsatz  gebildeten  Namen  unter 
dem  Zusatz:  „L.-R.-Bezf."  —  Abkürzung  für  „Bezifferung  der  Literatur-Register"  —  ge- 
bracht; dem  Gebrauch  dieser  Literatur-Register  gemäß  werden  bei  diesen  Namen  die  Ziffern 
stets  hinter  das  von  ihnen  bezeichnete  Wortelement  gesetzt  (vgl.  oben  in  Beispiel  13  den 
zweiten  Namen),  und  zwar  ohne  Klammer  [abweichend  von  der  im  Vorwort  dieses  Hand- 
buchs (Bd.  I,  S.  XX)  gegebenen  Regel]. 

In  die  Reihe  der  monocyclisohen  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4  gehören  die  monocycli- 
schen  Glieder  der  Terpene.  Diesen  Namen  verwendet  man  für  Kohlenwasserstoffe  von  der 
Zusammensetzung  CjoH^,  die  sich  aus  pflanzlichen  ölen  abscheiden  lassen.  Die  einzelnen 
Terpene  werden  meist  durch   Trivialnamen  bezeichnet.     In  die  monocyclische  Reihe 
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(aoyclische  Terpene  s.  Bd.  I,  S.  264;  über  bicyclische  Terpene  vgl.  S.  13— 14)  gehören  z.  B. 
Dipenten,  Limonen,  Phellandren,  Silvestren;  sie  leiten  sich  teils  vom  m-Menthan,  teils 
vom  p-Menthan  (s.  S.  3)  ab,  und  man  bezeichnet  sie  daher,  wenn  man  ihre  Struktur  im 
Namen  erkennen  lassen  will,  häufig  als  „Menthadiene",  indem  man  die  Stellung  der  Doppel- 
bindungen nach  dem  Bezifferungsschema  9  (S.  4)  —  bezw.  dem  analogen  für  m-Menthan  — 
durch  Ziffern  angibt,  z.  B.: 

m-Menthadien-(6.8)  oder  dM-m-Menthadien        p-Menthadien-(1.4m)  oder  Jl  ^-p-Menthadien 

—  Wie  für  das  Gyolohezan  und  seine  Homologen  (vgl.  S.  4),  so  benutzt  man  auch  für  Cyclo- 
hexen,  die  Cyclohexadiene  und  ihre  Homologen  häufig  Namen,  welche  ihre  Beziehungen  zu 
den  Benzol- Kohlenwasserstoffen  hervortreten  lassen.  Hierbei  kann  man  entweder  die  Stellen, 
welche  von  den  addierten  Wasserstoffatomen  aufgesucht  sind,  durch  Ziffern  bezeichnen 
oder  die  Orte  der  Doppelbindungen  unter  Benutzung  des  Zeichens  A  (vgl.  Bd.  I,  S.  62);  so 
ergeben  sich  z.  B.  für  den  Kohlenwasserstoff  der  Formel  13  (auf  S.  4)  die  Namen: 
Toluol-tetrahydrid-(  1.2.3.6)  und  43-Tetrahydrotohiol. 

Der  Reihe  C0H2n-6  gehören  die  im  vorangehenden  schon  erwähnten  Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe —  Benzol  C^B^  und  seine  Homologen  —  an.  Für  ihr  Anfangsglied  ist  die 
Strukturformel  18  (s.  u.)  sehr  wahrscheinlich;  man  konnte  es  daher  nach  den  oben  dargelegten 
Grundsätzen  rationell  als  „Cyclohexatrien-(  1.3.6)"  bezeichnen.     Doch  wendet  man  diesen 

H 
la    HC^NCH  io    HC^CH  ^    ^ 

H 

Namen  nicht  an,  weil  die  Struktur  dieses  Kohlenwasserstoffs  nicht  zweifelsfrei  festgestellt 
ist.  Zwar  unterliegt  es  keinem  Zweifel,  daß  sein  Molekül  aus  sechs  völlig  gleichartig  zu  einem 
Ring  vereinigten  GH- Gruppen  besteht;  ob  aber  die  18  von  den  6  CH-Gruppen  ausgehenden 
Kohlenstoffvalenzen  sich  derart  ausgleichen,  daß  entsprechend  der  Formel  18  drei  einfache 
Bindungen  und  drei  Doppelbindungen  angenommen  werden  dürfen,  ist  eine  noch  umstrittene 
Frage  (vgl.  dazu  Syst.  No.  462).  Man  verzichtet  daher  für  diesen  überaus  wichtigen  Kohlen- 
wasserstoff auf  eine  rationelle  Bezeichnung,  die  überdies  bei  der  Ableitung  der  Namen  für 
seine  außerordentlich  große  Schar  von  Abkömmlingen  zu  unhandlich  wäre,  und  begnügt  sich 
mit  dem  (von  Benzoesäure  abgeleiteten)  Trivialnamen  „Benzol"  (vgl.  zu  diesem  Namen 
Liebig,  A.  9,  43Anm.). 

Will  man  der  Ungewißheit  über  die  Bindungsverhältnisse  im  Kern  C.  des  Benzol-Moleküls 
Rechnung  tragen,  so  kann  man  die  Formel  19  benutzen,  in  der  bei  jedem  Kohlenstoffatom 
nur  3  Valenzen  beansprucht  erscheinen,  die  Betätigung  der  vierten  Valenz  also  in  Zweifel  ge- 
lassen wird.  Man  wendet  meist  für  die  Formelschreibung  der  Benzol-Abkömmlinge  das 
noch  einfachere  Sechseckschema  20  an,  in  dessen  Ecken  man  sich  die  sechs  CH-Gruppen 
zu  denken  hat.  In  dieses  Schema  ist  die  Bezifferung  eingetragen,  die  es  erlaubt,  für  die 
Abkömmlinge  des  Benzols  leichtverständliche  Namen  zu  bilden,  für  seine  Homologen  z.  B. 
Namen  wie  1.3-Dimethvl-benzol,  l-Methyl-3  äthyl-5-isopropyl-benzol.  Neben  der  Stel- 
lungsbezeichnung durch  Ziffern  benutzt  man  ganz  allgemein  für  Disubstitutions-Derivate 
die  Bezeichnungen  ortho  (abgekürzt  o-)  bei  1.2-Stellung,  meta  (abgekürzt  m-)  bei  1.3- 
Stelrang  und  para  (abgekürzt  p-)  bei  1.4- Stellung.  Hin  und  wieder  bedient  man  sich  ähn- 
licher Bezeichnungen  auch  für  Triderivate,  nämlich  vicinal  (abgekürzt  vic.)  für  die  1.2.3- 
Stellung,  asymmetrisch  (abgekürzt  asymm.  oder  a-)  für  die  1.2.4-Stellung  und  sym- 
metrisch (abgekürzt  symm.  oder  s-)  für  die  1.3.6-SteUung. 

Für  einige  Homologen  des  Benzols  hat  man  aber  außerdem  eine  Reihe  sehr  bequemer 
Trivialnamen  zur  Verfügung,  die  von  Gewinnungsweisen,  physikalischen  Eigenschaften 
usw.  abgeleitet  sind: 

Toluol  =  Methyl-benzol; 

Xylole  =  Dimethyl-benzole  (die  Isomeren  werden  als  o-,  m-  und  p-Xylol 

unterschieden); 
Cumol  =  Isopropyl-benzol; 

Hemellithol     =  1.2.3-Mmethyl-benzol; 
Pseudocumol  =  1.2.4-Trimethyl-benzol; 
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Mesitylen         =  1.3.5-Trimethyl-benzol; 

Cymol  =  l-Methyl-4-i8opropyl-bena>l; 

Prehnitol         =  1.2.3.4-Tetramethyl-benzol; 

Iaodurol  =  1.2.3.5-Tetramethyl-benzol; 

Durol  =  1.2.4.6-Tetramethyl-bens5ol. 

Wie  man  sieht,  ist  fast  allen  diesen  Trivialnamen  die  Endung  „ol"  gemeinsam,  welche  Liebiq 
(vgl.  S.  5)  —  wohl  im  Anklang  an  oleum  (Ol)  —  1834  für  den  Namen  des  aus  der  Benzoe- 
säure gewonnenen  einfachsten  Kohlenwasserstoffs  der  Reihe  (Benzol)  eingeführt  hat.  Als 
man  spater  diese  Endung  für  Hydrozyl- Verbindungen  bevorzugte  (vgl.  Bd.  I,  S.  268),  nahm 
man  an  ihrer  Verwendung  für  Kohlenwasserstoffe  Anstoß  und  bemühte  sich,  sie  bei  Namen 
cyclischer  Kohlenwasserstoffe  durch  „en"  zu  ersetzen  (vgl.  Armstrong,  B.  16,  200  Anm.). 
Dieser  Vorschlag  hat  seine  Berechtigung  verloren,  seitdem  der  Genfer  Kongreß  die  Endung 
„en"  allgemein  für  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Doppelbindung  bestimmt  hat  (vgl.  Bd.  I, 
S.  51).  Er  hat  sich  aber  in  der  englischen  und  französischen  Literatur  durchgesetzt,  und 
man  findet  daher  in  den  englischen  und  französischen  Schriften  heute  fast  ausschließlich 
Namen  wie  „benzene",  „toluene"  usw.  (bezw.  im  französischen:  „benzene",  „toluene" 
usw.).  In  Deutschland  ist  man  ebenso  allgemein  bei  den  auf  „ol"  endigenden  Namen  ge- 
blieben, wogegen  auch  nichts  einzuwenden  ist,  da  Trivialnamen  nicht  die  Bestimmung  haben, 
etwas  über  die  Konstitution  auszusagen.  —  Zu  erwähnen  ist  noch,  daß  Laurent  (A.  23, 
70)  statt  Benzol  den  Namen  „Phen"  —  abgeleitet  von  tpalvw  (ich  leuchte),  weil  sich  das 
Benzol  im  Leuchtgas  findet,  —  vorschlug,  der  zwar  selbst  keine  Verbreitung  gefunden  hat, 
aber  der  allgemein  eingebürgerten  Radikalbezeichnung  „Phenyl"  (s.  u.)  zugrunde  liegt. 

Die  Benzol-Kohlenwasserstoffe  sind  in  ihrem  chemischen  Verhalten  durch  besondere 
Charakterzüge  ausgezeichnet,  durch  die  sie  sich  wesentlich  von  den  acyclischen  Kohlen- 
wasserstoffen sowohl,  wie  von  den  cyclischen  Kohlenwasserstoffen  der  Reihen  CQH2n,  CnH2n-2 
und  CnH2n-4  unterscheiden.  Wahrend  sie  ihrer  empirischen  Zusammensetzung  nach  „un- 
gesättigt" erscheinen,  tritt  bei  ihnen  das  sonst  für  ungesättigte  Verbindungen  charakteristische 
Additionsbestreben  nur  wenig  hervor;  sie  erleiden  ferner  bei  manchen  Reaktionen  eine  auf- 
fallend leichte  und  glatte  Substitution.  Diese  Eigentümlichkeiten  erhalten  sich  bei  ihren 
Abkömmlingen,  bei  denen  man  überdies  die  Erfahrung  macht,  daß  zuweilen  in  den  durch 
die  eingeführten  funktionellen  Gruppen  (wie  OH,  NH*)  bedingten  Reaktionen  sich  eigen- 
artige Abweichungen  gegenüber  dem  sonst  gewohnten  Verhalten  dieser  Gruppen  zeigen. 
Das  Gebiet  der  Stoffe,  welche  auf  das  Benzol  zurückzuführen  sind  und  diese  Eigentümlich- 
keiten zeigen,  ist  ungeheuer  groß  geworden;  ihm  gehört  der  größere  Teil  aller  bekannten 
isocycli8ohen  Verbindungen  an.  Man  bezeichnet  sie  insgesamt  als  „aromatische  Verbin- 
dungen", weil  die  zuerst  bekannt  gewordenen  Stoffe  dieser  Art  aus  pflanzlichen  Materien 
von  aromatischem  Geruch  abgeschieden  waren.  Auch  spricht  man  häufig  von  „aromati- 
schem Charakter",  um  die  Eigenart  ihres  chemischen  Verhaltens  zu  kennzeichnen.  Die 
cyclischen  Verbindungen  dagegen,  welche  diesen  Charakter  nicht  zeigen,  sondern  sich  den 
„aliphatischen"  Verbindungen  (vgl.  Bd.  I,  S.  52)  analog  verhalten,  faßt  man  unter  der  Be- 
zeichnung „alicyclische  Verbindungen"  zusammen  (vgl.  Bambkrgeb,  B.  22,  769); 
es  sind  dies  die  Verbindungen,  in  denen  der  Ring  entweder  nur  einfache  Bindungen  enthält 
oder  Doppelbindungen,  welche  in  ihrer  Reaktionsfähigkeit  nicht  wesentlich  von  den  Doppel- 
bindungen in  acyclischen  Ketten  abweichen. 

Entsprechend  der  Besonderheit  des  Cf -Kerns  ist  es  wichtig,  bei  den  Radihaien  der 
Benzol- Kohlenwasser  Stoffe  zu  unterscheiden,  ob  die  freien  Valenzen  dem  Benzol-Kern 
selbst  oder  den  ihm  angefügten  Seitenketten  angehören.  Die  einwertigen  Reste,  bei 
denen  der  Ort  der  freien  Valenz  sich  im  Kern  befindet  (z.  B.  C6H6— ,  CHj-C6H4— ),  faßt 
man  unter  der  Bezeichnung  „Aryl"-T&este  zusammen,  während  für  diejenigen,  deren  freie 
Valenz  einer  Seitenkette  angehört  (z.  B.  CeHj-CHt— ),  „Aralkyl"  (=  aryliertes  Alkyl) 
als  allgemeine  Bezeichnung  gebraucht  wird  (vgl.:  Vorländer,  J.  pr.  [2]  59,  247;  Ergänzungs- 
band II  zur  3.  Aufl.  dieses  Handbuches,  S.  1).  Im  Zusammenhang  damit  sei  erwähnt,  daß 
man  die  Substitution  im  Kern  zuweilen  durch  die  Vorsilbe  „eso-"  (innen),  in  der  Seitenkette  . 
durch  „eso-"  (außen)  bezeichnet  (Baetrr,  B.  17,  962). 

Die  folgende  liste  enthält  die  häufig  gebrauchten  Bezeichnungen  für  einkernige  Aryle; 
sie  sind  teils  von  den  Trivialnamen  der  Kohlenwasserstoffe,  teils  von  denjenigen  der  ent- 
sprechenden Hydroxylverbindungen  Ar  OH  („Phenole",  vgl.  Syst.  No.  499)  abgeleitet: 
CeH6-   :  Phenyl; 
OfrNV'-CeH,-   :  PikryP); 


*)  =s  2.4.6-Trinitro-phenyl ;  die  in  der  Formel  bei  den  Nitrogruppeu  oben  zugefügten  Ziffern 
bedeuten  die  Stellung  der  drei  Nitro-Gruppen  zum  Ort  der  freien  Valens,  der  tum  Anfangspuukt 
der  Bezifferung  gemacht  wird.  Diese  Art  der  Stellaiigsanga.be  wird  häufig  in  abgekürzten  Formeln 
•der  Benzol-Derivate  gewählt. 
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CH, •  CA—  :  Tolyl,  zuweilen  auch Kresyl  genannt;  die  drei  stellungsisomeren 
Radikale  werden  als  o-,  m-  und  p-Tolyl  (bezw.  -Kresyl) 
unterschieden; 

CH,  CHS 

^\__    :  Carvacryl;  <d>~~    :  ^T01^ 

CHfCHJ,  CHfCH,), 

Für  Aralkyle  sind  die  nachstehenden  Namen  gebräuchlich  und  empfehlenswert: 
CA-CH,-   :  Benzyl; 
CA-ClJtCHs)-   :  a-Phenäthyl  (oder  sek.-Phenathyl,  vgl.  E.  Fischer,  B.  39, 

2211); 
GA-GHa-GE^—   :  0-Phenäthyl  (oder  prim.-Phenäthyl,  vgl.  E.  Fischke,  B.  89, 

2211); 
CHaCA'CH»—   :   Xylyl1),  zuweilen  auch  Tolubenzyl  genannt;  die  drei  stellungs- 
isomeren Radikale  werden  als  o-,  m-  und  p-Xylyl  (bezw. 
Tolubenzyl)  unterschieden; 
#        (CH^^CACHt-   :  Mesityl1); 

(CHJfiEL— <(      )>— CHt-   :  Cuminyl. 

Hieran  mögen  die  gebräuchlichen  Bezeichnungen  für  zweiwertige  Radikale  ange- 
schlossen werden: 

CA<   :  Phenylen;  die  drei  stellungsisomeren  Radikale  werden  als  o-, 
m-  und  p-Phenylen  unterschieden; 

CH,— <^      )>—  :  o-Toluylen; 
CHg— \~y~  s  m-Toluylen; 


CH,— <( y      :  p-Toluylen; 

C6H,-CH<   :  Benzyliden  oder  Benzal; 
— CA'CH,—   :  Benzylen;  die  drei  stellungsisomeren  Radikale  werden  als  o-, 
m-  und  p-Benzylen  unterschieden; 
CH,-CA-CH<   :  Xylyliden,  zu  unterscheiden  als  o-,  m-  und  p-Xylyliden; 
— CHi'CACH,—   :  Xylylen*),  zu  unterscheiden  als  o-,  m-  und  p-Xylylen; 

(CH^CH— "(~\- CH<   :  Cuminyliden  oder  Cuminal. 
Endlich  ist  noch  für  ein  dreiwertiges  Radikal  eine  Benennung  zu  verzeichnen: 
CA'CC^  :  Benzenyl. 
Mit  Hilfe  der  oben  angeführten  Bezeichnungen  von  Arylen  und  Aralkylen  kann  man  für 
Benzol-Homologe  auch  Namen  bilden,  in  denen  sie  als  arylierte  (oder  aralkylierte)  Alkane 
erscheinen,  z.  B.  im  einfachsten  Falle  „Phenylmethan"  (für  Toluol).     Diese  Benennungs- 
weise ist  häufig  vorteilhaft,  nämlich  wenn  dem  Benzolkern  längere  Seitenketten  eingefügt 
sind,  für  welche  man  handliche  Radikal-Bezeichnungen  nicht  zur  Verfügung  hat»  und  wenn 
es  sich  darum  handelt,  die  Stellung  von  Substituenten  in  solchen  Seitenketten  anzugeben. 
Verfährt  man  derart,  so  ist  es  wichtig,  für  die  Stellungsbezeichnung  in  den  oyclischen  Mole- 
ktilteilen  einerseits,  in  den  acyclischen  andererseits  verschiedene  Zeichen  zu  verwenden. 
Als  Grundsatz  gilt  hierbei,  wie  allgemein  in  ähnlichen  Fällen,  daß  die  Stellung  im  Ring 
durch  Ziffern,  die  Stellung  in  offenen  Ketten  durch  griechische  Buchstaben 
bezeichnet  wird  (vgl.  Baeteb,  B.  17,  960;  vgl.  auch  Bd.  I,  S.  50,  Z.  14-11  v.  u.).    Bei. 
spiele: 

CA'CHtCHJ-CHfCH,),  :  0-Methyl-y-phenyl-butan; 
CH, 

^      )>— CH,-CH(CA)'CHBr'CH3  :  /?-Brom-y-[m-xylyl]-pentan; 


l)  Die  Bezeichnungen  „Xylyl"  nnd  „Mesityl"  werden  zuweilen  auch  für  die  von  den  Xylolen 
und  dem  Mesitylen  abgeleiteten  Aryle,  also  (CHs)tC6Ht —  nnd  (CHt)tC«Ht — ,  gebraucht;  es  er- 
scheint aber  zweckmäßiger,  sie  ausschließlich  für  die  Aralkyle  zu  verwenden. 

*)  Die  Bezeichnung  „Xylylen"  wird  zuweilen  auch  für  die  dimethylierten  Phenylen -Radikale 
(CHt)fC6H1<  gebraucht;  es  erscheint  aber  zweckmäßiger,  sie  ausschließlich  für  die  Radikale  zu 
verwenden,  deren  freie  Valenzen  je  einem  Methyl  angehören. 
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NO, 

i 

CH8  -<(     y~ CHtCaHg)  •  CHBr  •  CH,  :  ^Brom-y-[3-nitro-4-methyl-phenyl]-pentan. 

Für  den  alioyclischen,  dem  Benzol  isomeren  Kohlenwasserstoff  der  Formel  21,  der  rationell 
als  1 -Methylen -cyclopentadien -(2.4)  oder  Methen-oyclopentadien  bezeichnet  werden  kann, 

~.     HC=CHv  _ _        's    * s        .. , .       -.__ 

ist  der  Trivialname  Fulven  eingeführt  (Thiele,  B.  38,  667);  er  ist  an  sich  nicht  bekannt, 
wohl  aber  in  Form  von  Homologen  und  Aryl-Berivaten,  deren  leuchtende  Farbe  zu  dieser 
Namengebung  Anlaß  gegeben  hat. 

In  den  Reihen  CnH2n-8»  CnH2n-lo  usw.  handelt  es  sich  hauptsächlich  um  Benzol - 
Kohlenwasserstoffe  mit  ungesättigten  Seitenketten.  Ihre  Namen  können  ent- 
weder auf  das  Benzol  unter  Anwendung  der  Bezeichnungen  ungesättigter  einwertiger  aoycli- 
scher  Radikale  (s.  Bd.  I,  S.  53)  oder  auf  ungesättigte  acyolische  Kohlenwasserstoffe  unter 
Anwendung  der  Bezeichnungen  für  Aryle  und  Aralkyle  (S.  6—7)  zurückgeführt  werden.  Das 
gleiche  gilt  für  ihre  Substitutionsproaukte.    Beispiele: 

CeHi-CH.CH.  :  Vinylbenzol  oder  Phenyläthylen; 

CeH^GH-CHiCByt  :  Diallylbenzol; 
CeHaCHfqCHJ-.CHCH,  :   HP-Metho-buten^-yll-benzol  bezw.  [/J-Metho-jJ-bute- 

nyl]-benzol  oder  ^-Methyl-a-phenyl-ß-butylen; 
CeH6CH:CHCH:CH1  :   l-tButadien-tl^l^-yll-benzolbezw.cuy-Butadienyl-benzol 

oder  a-Phenyl-o.y-butadien; 
CeH5C:CH  :  Äthinylbenzol  oder  Phenylacetylen; 
Br— / y~ CH:CHN02  :  4-Brom-lt-nitro-l-vinyl-benzol  bezw.   4-Brom-l-[/J-nitro- 

vinyl]-benzol  oder  /?-Nitro-a-[4-brom-phenyl]-äthylen. 

Für  den  einfachsten  hierhergehörigen  Kohlenwasserstoff  (Vinylbenzol,  s.  o.  das  erste 
Beispiel)  benutzt  man  vielfach  den  Trivialnamen  Styrol  und  zur  Benennung  seiner  Homo- 
logen und  sonstigen  Abkömmlinge  das  in  Formel  22  (s.  o.)  gegebene  spezielle  Bezifferungs- 
schema.  Die  im  letzten  Beispiel  obiger  Reihe  aufgeführte  Verbindung  kann  hiernach  auch 
4-Brom-ß-nitro-styrol  oder  4-Brom-a>-nitro-styrol,  auoh  p-Brom-0-  oder  w-nitro-styrol  ge- 
nannt werden  (zur  Anwendung  von  w  vgl.  Bd.  I,  S.  6ö,  Z.  11  —  10  v.  u.). 

Als  übliche  und  empfehlenswerte  Radikal- Bezeichnungen  in  der  Kohlenwasserstoff- 
Reihe  CnH2n-8  sind  die  folgenden  zu  nennen: 

CeH5CH:CH-   :   Styryl1); 
CflH6CH:CHCH,-   :  Cinnamyl1); 
C6H5CH:CHCH<   :  Cinnamyliden  oder  Cinnamal. 

II.  Polycyclische  (oder  mehrkernige)  Kohlenwasserstoffe.  Bei  den  Kohlen- 
wasserstoffen, welche  im  Molekül  zwei  und  mehr  Kohlenstoffringe  enthalten,  kann  man  die 
folgenden  drei  Hauptfälle  der  Vereinigungsart  unterscheiden: 

A.  Die  Ringe  sind  durch  dazwischen  geschaltete  Kohlenstoffatome  miteinander 
verkettet;  s.  u.  ein  Beispiel  in  Formel  23. 

B.  Die  Ringe  sind  direkt  miteinander  verknüpft,  ohne  daß  aber  irgend  ein  Glied 
eines  Ringes  zugleich  einem  anderen  Ringe  als  Ringglied  angehört;  Beispiel  in  For- 
mel 24. 

C.  Die  Ringe  sind  derart  direkt  aneinander  geschlossen,  daß  Glieder  eines  Ringes 
zugleich  einem  anderen  Ringe  (oder  zwei  bezw.  drei  anderen  Ringen)  angehören; 
Beispiel  in  Formel  25. 

tt  q rtjr  H  H 

23.  "i  ^CH-CH.CH.—/     ">  /f\     /CL 
H2C-CH/               2       *    \— /                  H<y  NC'  ^H 

24.  H^>CH-HC<C?^?Ht  '   H(\cAc^CH 
H,^               N3Ha-CH,  H        H 


l)  In  der  Literatur  wird  häufig  das  Styryl-Radikal  mit  dem  unzweckmäßigen  Namen  „Cinna- 
menyl"  belegt  uod  der  Name  „Cinnamyl"  für  das  Säureradikal  C,H5-CH :  CH«CO—  benutzt; 
vgl.  dazu  Meybr-JaC0B80N,  Lehrbuch  d.  Organ.  Chemie,  Bd.  II,  Tl.  I  [Leipzig  1902],  S.  607  Anm. 
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A.  Polyeyclisohe  Kohlenwasserstoffe  mit  indirekter  Verkettung  der  einzelnen 
Ringe.    Rationelle  Benennungen  dieser  Kohlenwasserstoffe  und  ihrer  Substitutions-Deri- 
vate ergeben  sich  ohne  Schwierigkeit  durch  Kombination  der  Gebräuche,  welche  für  acyclische 
Kohlenwasserstoffe  und  für  monocyclisohe  Kohlenwasserstoffe  eingeführt  sind.     Beispiele  r 
CcHs'CHg-CftHs  :  Diphenylmethan  oder  Benzylbenzol; 

CH3— <(      ^— -CH2CeH5  :  Phenyl-p-tolyl-methan  oder  p-Benzyl-toluol; 

(CeH6)8CH  :  Triphenylmethan; 
CeHjCHjCHt-Ce^  :  a.0-Diphenyl-äthan; 
CÄ-CHrqCeHJCHj  :  a.0-Diphenyl-a-propylen; 

TT  n rjxx 

„2i  f\C=CHC6H6  :  Benzyliden-cyclopentan; 

H2C — CHj 


\_ 


Phenyl-[4-hrom-phenyl]-methan ; 


_/ — CH(NOa) — <^      )>— Br  :  Bis-[4-brom-phenyl]-nitro-methan; 

CHS:  CH  •  CH  ■  CHC1— <^>— CH» 
<^     ^>— CHt  :  <J-Chlor-^-[p-tolyl]-y-[3-nitro-benayl]-a-butylen. 

NO, 

Für  einige  vielbearbeitete  Fälle  besitzt  man  kürzere  Bezeichnungen  {Trivialnamen 
u.  dgl.): 

Ditan  für  Diphenylmethan  (vgl.  H.  v.  Llebig,  B.  41,  1645  Anm.  2),  s.  u.  Formel  26; 

Tritan  für  Triphenylmethan  (vgl.  H.  v.  Liebio,  J.  pr.  [2]  72,  115  Anm.  4),  s.  u.  Formel  27; 

Dibenzyl  für  ou^-Inphenyl-äthan,  s.  u.  Formel  28; 

Stilben  für  o.0-Diphenyl-äthylen,  s.  u.  Formel  29; 

Tolan  für  Diphenyl-acetylen,  8.  u.  Formel  30. 
Bei  den  von  diesen  Namen  abgeleiteten  Bezeichnungen  für  Homologe,  Substitutionsprodukte 
usw.  legt  man  zweckmäßig  die  folgenden  / 

Bezifferung 8- Schemas  zugrunde:  \trz" 

CH2—     14/,  97 


a 

CH,-CHt-<j      V     , 


CH=CH-v*^>   ,  30.      **  "' 


a       a  K  *•_•/  iL«'. 


hiernach  sind  Benennungen,  wie  4-Brom-ditan,  a-Chlor-tritan,  a-Methyl-stilben,  leicht  ver- 
ständlich. 


Als  Radikal- Bezeichnungen  sind  empfehlenswert: 

Benzhydryl; 
Trityl  (Abkürzung  für  Triphenylmethyl). 


(CeH6)aCH-   :  Benzhydryl; 


B.  Polyeyclisohe  Kohlenwasserstoffe  mit  direkter  Verknüpfung  von  Ring- 
gliedern. Nach  ihrem  bekanntesten  Vertreter  —  dem  Diphenyl  (vgl.  unten)  —  kann  man 
diese  Gruppe  unter  dem  Sammelnamen  „diphenyloide  Kohlenwasserstoffe"  zusammen- 
fassen (vgl.  dazu  Bülow,  B.  42,  2490,  4432). 

Eine  bequeme  Bezeichnung  der  einzelnen  Vertreter  ergibt  sich,  wenn  man  einen  Kohlen- 
stoffring als  Stamm,  die  anderen  als  dessen  Substituenten  {„Seitenring")  ansieht.    Beispiele: 

i  ^>CH— CeH5  :  Phenyl-cyclopropan; 

<CEL— CH— (      >— CH8 
I         \=<  :   l-Phenyl-2-[p-tolyl]-oyclopentan; 

CHj — CH-  v       / 

CeHßC^g  :  Phenylbenzol. 
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Handelt  es  sich  um  zweikernige  symmetrische  Systeme,  so  legt  man  der  Benennung 
gewöhnlich  die  Auffassung  zugrunde,  daß  sie  durch  Vereinigung  eines  Radikals  mit  einem 
zweiten  gleicher  Art  zustande  kommen,  und  drückt  diese  „Radikal-Verdoppelung"  durch 
die  Vorsilbe  „Di"  —  zuweilen  auch  „Bi"  (vgl.  Gbaebe,  B.  25,  3147)  —  aus.    Beispiele: 

H*^OTl-^>CH~HC<CHi-OH2>CH*  :  ^cy010^3^1  (od**  Bi-cyclohexyl); 

CeHgCeHg  :  Diphenyl  (oder  Biphenyl); 
CH8— <(      V-<      V- CH8  :  pp-Ditolyl. 


Durch  die  Bezifferung: 


31. 


für  das  Diphenyl  gewinnt  man  die  Möglichkeit,  die  Benennungen  seiner  Homologen  und 
sonstigen  Abkömmlinge  —  auch  unsymmetrischer  —  auf  den  Namen  „Diphenyl"  zurück- 
zuführen, z.  B.  4.4'-Dimethyl-diphenyl  (für  den  im  letzten  Beispiel  „pp-Ditolyl  genannten 
Kohlenwasserstoff),  4.2/-Dichlor-3-nitro-diphenyl  usw. 

Für  die  einwertigen  und  zweiwertigen  Radikale  des  Diphenyls  sind  die  Bezeich- 
nungen: 

0^5-0^4—   :  Diphenylyl  oder  Xenyl, 
— CA-C,^—   :  Diphenylen 
empfehlenswert.     Wo  diese  Bezeichnungen  ohne  nähere   Stelluncsbezeichnung  gebraucht 
werden,  pflegt  man  unter  Diphenylyl  das  Radikal  zu  verstehen,  das  die  freie  Valenz  in  4 
—  also  paraständig  zur  Verkaüpfungsstelle  —  enthält,  unter  Diphenylen  aber  dasjenige, 
dessen  freie  Valenzen  die  Stellungen  2  und  2'  —  also  zwei  Orthostellen  —  innehaben. 

C.  Polyoyclische  Kohlenwasserstoffe  mit  Kondensation  der  einzelnen  Ringe. 
Mehrkernige  Ringsysteme,  welche  dadurch  gekennzeichnet  sind,  daß  in  ihnen  gewisse  Ring- 
glieder mehr  als  einem  Ringe  angehören,  die  einzelnen  Ringe  daher  miteinander  gewisser- 
maßen „verschmolzen"  sind,  pflegt  man  als  kondensierte  Ringsysteme  zu  bezeichnen. 
Für  die  Art  der  Ring-Kondensation  kommen  bei  Zusammentritt  Zweier  Einzelringe 
folgende  Möglichkeiten  in  Betracht: 

1.  Nur  ein  Ringglied  ist  gemeinsamer  Bestandteil  der  beiden  miteinander  ver- 
schmolzenen Einzelringe;  s.  u.  ein  Beispiel  in  Formel  32. 

2.  Zwei  benachbarte  Ringglieder  sind  gemeinsame  Bestandteile  der  beiden  mit- 
einander verschmolzenen  Einzelringe;  Beispiel  in  Formel  33. 

3.  Es  sind  mehr  als  zwei  Ringglieder  gemeinsame  Bestandteile  der  beiden  mit- 
einander verschmolzenen  Einzelringe;  Beispiel  in  Formel  34. 

Kondensierte  Ringsysteme,  die  sich  in  mehr  als  zwei  Einzelringe  zerlegen  lassen,  können 
dadurch  zustande  kommen,  daß  sich  die  unter  1, 2  und  3  aufgeführten  Arten  der  Kondensation 
wiederholen  bezw.  miteinander  kombinieren,  ohne  daß  aber  irgend  ein  Ringglied  zu  mehr 
als  zwei  Einzelringen  gehört  (s.  ein  Beispiel  in  Formel  36).  Es  besteht  aber  ferner  die  Möglich- 
keit, daß 

4.  gewisse  Ringglieder  gemeinsamer  Bestandteil  von  mehr  als  zwei  Einzelringen 
werden;  Beispiel  s.  in  Formel  36. 

x.CHv  -HoO  —  C/U  —  V/U« 

32.    H'VCH-?H>  33.    H<"      VCH'>CH,  34.         I     GH.    I 

HaC/°H*\CH, 

36.  HiC<ChJIch>c<ch-ch1>ch» 

Für  die  Ableitung  rationeller  Namen  in  diesen  verschiedenen  Klassen  kondensierter 
Ringsysteme  gibt  es  einstweilen  keine  in  allgemeinen  Gebrauch  übergegangenen  Grundsätze 
von  umfassender  Anwendbarkeit.  Die  Versuche,  die  in  dieser  Richtung  gemacht  wurden 
und  für  gewisse  Teilgebiete  gut  verwendbare  Regeln  ergeben  haben,  lassen  erkennen,  daß  das 
Problem  äußerst  schwierig  ist,  und  daß  wenig  Aussicht  für  eine  Lösung  besteht,  welche  Ein- 
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deutigkeit  der  Namen  mit  genügender  Handlichkeit  vereinigt.  So  rechtfertigt  sich  das 
historisch  entwickelte  Verfahren,  jedes  Mehrkernsystem,  das  durch  Zahl  seiner  bekannten 
Derivate  Bedeutung  erreicht,  mit  einem  Trivialnamen  zu  belegen.  Trotzdem  bleibt  für  die 
weniger  bearbeiteten  Mehrkernsysteme  das  Bedürfnis  nach  rationellen  oder  „halbrationellen" 
(d.  h.  von  Trivialnamen  in  rationeller  Weise  aufbauenden)  Benennungsmöglichkeiten  be- 
stehen. Dies  hat  sich  namentlich  in  den  auf  den  Literaturschluß  dieses  Handbuchs  (1.  L 
1910)  folgenden  Jahren  gezeigt  und  in  ihnen  zu  verschiedenen  Versuchen  des  Ausbaues  der 
vorhandenen  Grundlagen  und  ihrer  Erweiterung  geführt.  In  umfassender  Weise  haben 
unter  gleichmäßiger  Berücksichtigung  der  isocycfischen  und  heterocyclischen  Verbindungen 
R.  Stelzner  und  Hedw.  Kuh  in  der  Einleitung  zu  Bd.  III  der  „Literatur-Register  der 
Organischen  Chemie"  (Berlin  1921),  S.  (21)  ff.  den  Gegenstand  für  die  Zwecke  dieser  Literatur- 
Register  bearbeitet.  Da  dieses  Werk  mit  unserem  Handbuch  in  engem  Zusammenhang 
steht  (vgl.  Vorwort  in  Bd.  I  dieses  Handbuchs,  S.  Xu— XIII),  so  werden  in  geeigneten  Fallen 
die  Namen,  welche  sich  nach  den  Vorschlägen  von  Stelzneb  und  Kuh  ergeben,  neben  den 
in  der  Original-Literatur  benutzten  oder  nach  hergebrachten  Gebräuchen  gebildeten  Namen 
unter  der  Bezeichnung  „L.-R.-Name"  (Abkürzung  für  „systematischer  Name  der  Literatur- 
Register")  mit  angeführt  werden.  Für  die  ausführliche  Darlegung  der  ihnen  zugrunde  liegenden 
Leitsätze  sei  auf  die  oben  erwähnte  „Einleitung"  verwiesen.  Die  hier  folgenden  Darlegungen 
beschränken  sioh  im  wesentlichen  auf  die  bis  1910  herrschenden  Gebräuche. 

Vorangestellt  sei  hierbei  ein  häufig  in  der  Literatur  befolgter  Vorschlag  von  Baeyeb 
(B.  33, 3771),  der  sich  auf  die  zu  Fall  2  und  3  (S.  10)  gehörenden  bicyclischen  Systeme  anwenden 
läßt.  Er  besteht  darin,  daß  man  in  dem  Namen  die  Gesamtzahl  der  Ringkohlenstoffatome 
mit  dem  Präfix  „Btcydo"  und  einer  „Charakteristik"  vereinigt;  diese  gibt  durch  Ziffern  an, 
wieviel  Kohlenstoff atome  auf  jeder  der  drei  „Brücken"  sich  zwischen  die  beiden  tertiären, 
an  den  Stellen  der  Ringverzweigung  befindlichen  Kohlenstoffatome  lagern.  So  kommt  man 
für  den  in  Formel  34  aufgeführten  Kohlenwasserstoff  zu  der  Bezeichnung  Bicyclo-[  1.2.2]- 
heptan.    Weitere  Beispiele  für  gesättigte  Kohlenwasserstoffe: 


37     ic^-f« 
Bicyclo-[0. 1.2]-pentan 


.OH- 


Bicyclo-[0. 1.4]-heptan 


Die  Bezifferung  beginnt  an  einem  durch  die  Ringverzweigung  tertiär  werdenden  Kohlenstoff- 
atom,  geht  erst  im  weiteren,  dann  im  engeren  Kreise  herum  und  springt  zuletzt  zu  den  Kohlen- 
stoff atomen  der  kürzesten  Brücke  über;  Beispiele: 


39. 


40. 


Hiernach  könnte  z.  B.  der  ungesättigte  Kohlenwasserstoff  der  Formel  33  (S.  10)  als  Bicyclo- 
[0.3.4]-nonatrien-(l(«).2.4)  bezeichnet  werden. 

1.  Spirocycli&che  Kohlenwasserstoffe.  Die  Ringsysteme,  die  zu  Fall  1  (s.  S.  10) 
gehören,  werden  nach  Baeyeb  (B.  33,  3771)  im  Hinblick  auf  das  „brezelartige"  Aussehen 
ihrer  Strukturformeln  spirocyclisch  —  abgeleitet  von  „spira",  die  Brezel  —  genannt. 
Die  Zahl  der  hierher  gehörigen  isooyclischen  Verbindungen  ist  bisher  gering;  das  Bedürfnis 
nach  Benennungsgrundsätzen  ist  daher  noch  nicht  stark  hervorgetreten.  Unter  Be- 
nutzung des  Präfixes  „apiro"  und  Angabe  der  Gesamtzahl  der  Ringkohlenstoffatome  hat 
man  Namen,  wie  „Spiropentan"  für  den  einfachsten  Kohlenwasserstoff  dieser  Art  (s.  u. 
Formel  41),  gebildet  (vgl.  Fecht,  B.  40, 3885);  doch  genügt  diese  Benennungsart  bei  höheren 
Gliedern  natürlich  nicht  ohne  Ziffernangaben,  da  z.  B.  der  Name  „Spiroheptan"  ebenso  auf 


41. 


HaCL/CH, 
H80>°\CH, 


42.    HtC<^>C<^>CHa 


den  Kohlenwasserstoff  der  Formel  32  (S.  10),  wie  auf  den  isomeren  von  der  Formel  42  paßt. 
Man  kann  indessen  diese  Isomeren  eindeutig  bezeichnen,  wenn  man  sie  sich  aus  Cycloalkanen 
durch  Substitution  zweier  gem.-Waeserstonatome  mittels  eines  zweiwertigen  Radikals  her- 
vorgehend denkt;  so  kommt  man  für  32  zu  dem  Namen  1.1-Äthylen-cyclopentan  (oder 
1.1-Tetramethylen-cyclopropan),  für  42  zu  dem  Namen  1.1-Trimethylen-cyclobutan. 

2.  Orthokondensierte  Kohlenwasserstoffe.  Außerordentlich  durchgearbeitet  ist 
dagegen  das  Gebiet  der  Verbindungen,  die  zu  Fall  2  ( S.  10)  gehören.  Da  bei  ihnen  die  Verschmel- 
zung zweier  Einzelringe  in  der  1.2-Stellung  erfolgt,  so  kann  man  sie  unter  der  allgemeinen 
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Bezeichnung  „orthokondensierte"  Verbindungen  zusammenfassen,  indem  man  die  in 
der  Benzolreine  für  die  1.2- Stellung  übliche  Bezeichnung  „ortho"  auf  andere  Ringe  über- 
trägt; zudem  enthalt  auch  die  weitaus  größte  Zahl  der  hierher  gehörigen  Stoffe  den  Benzol- 
kern als  Einzelring. 

In  welcher  Weise  die  BAEYEBsche  Nomenklatur  auf  Zweikernsysteme  dieser  Art  an- 
gewendet werden  kann,  ist  S.  10  und  11  an  den  Beispielen  33,  37  und  38  erläutert;  doch  hat 
man  hiervon  nicht  oft  Gebrauch  gemacht,  —  Für  diejenigen  Systeme,  welche  einen  Bensolkern 
orthokondensiert  mit  einem  alicyolischen  Kohlenstoffsystem  enthalten,  hat  man  zuweilen 
Namen  durch  Kombination  der  Vorsilbe  „Phen"  (vgl.  S.  6)  mit  einem  Polymethylen-Namen 
oder  Cycloalkan-Namen  (vgl.  S.  3)  gebildet,  z.  B.: 

43.    Q>CH,  :   Phentnn.ethylen,      44.    Q^^/^  '    ^^ 

Am  gebräuchlichsten  aber  sind  Trivialnamen.  Im  folgenden  sind  einige  viel  be- 
arbeitete Zweikern-Kohlenwasserstoffe  mit  ihren  Trivialnamen  und  den  üblichen1)  Beziffe- 
rungen zusammengestellt,  wobei  der  Benzolring  —  ebenso  wie  in  den  obigen  Beispielen  43 
und  44  —  durch  das  einfache  Sechseckschema  (vgl.  S.  5)  wiedergegeben  wird: 


v/ 


45. 


6 


CH1V  /\  /CHax 


3       *CH 


iCH,  /8\/i\ 

J.CH '  "     •      I        _  VCH.  '  47#    I«      I      sj 

\y  ^/\/ 

Inden  Hydrinden  oder  Indan  Naphthalin 

Hieran  schließen  sich  die  Dreikernsysteme: 

48-  P  rj  :i  •     «■  i:  I    i  :i .     « 

Fluoren  Anthraoen  Phenanthren 

Auch  für  Systeme  mit  mehr  als  drei  Einzelringen  hat  man  noch  einige  Trivial- 
namen, z.  B.: 

51. 


COCO.     .^n.     -CCnCC 


—  Doch  hat  man  bei  ihnen  vielfach  auch  den  Versuch  gemacht,  ihre  strukturelle  Beziehung 
zu  Systemen  von  niedrigerer  Ringzahl  durch  halbrationelle  Namen  auszudrücken.  Man 
bedient  sich  hierbei  der  Vorsilben  „Benzo-",  „Navhtko",  „Anthra"  und  „Phenanthro",  die 
aus  den  Stämmen  der  Trivialnamen  des  einfachen,  doppelt  und  dreifach  kondensierten  Sechs- 
rings  (Benzol,  Naphthalin,  Anthraoen  und  Phenanthren)  abgeleitet  sind.  Ein  zweckmäßiger 
Gebrauch  dieser  Vorsilben,  der  für  die  Benennung  der  kondensierten  Systeme  aus  Sechskohlen- 
stoffringen und  Heteroringen  häufig  befolgt  worden  ist  (vgl. :  Hantzsch,  Pfeiffer,  B.  19, 
1302;  Hantzsch,  Webeb,  B.  20,  3119),  besteht  darin,  daß  man  durch  ihre  Vereinigung 
mit  dem  Namen  eines  Ringsystems  A  die  Kondensation  von  Benzol,  Naphthalin,  Anthraoen 
und  Phenanthren  mit  A  zum  Ausdruck  bringt;  hiernach  würden  sich  z.  B.  die  Namen 
ergeben: 

2.3-Benzo-anthracen  für  No.  51  (s.  o.),  1.2-Benzö-phenanthren  für  No.  52; 
1.2;  7.8-Dibenzo-phenanthren  für  No.  53. 
Leider  wird  aber  in  der  Literatur  für  die  rein  isocyclischen  Mehrkernsysteme  gegenüber  diesem 
„Kondensationsgebrauch"  ein  anderes  Benennungsverfahren  bevorzugt,  das  man  als  „Ersatz- 
gebrauch" bezeichnen  kann,  weil  man  bei  seiner  Anwendung  den  Gedankengang  verfolgt,, 
daß  in  Mehrkernsystemen  von  niedrigerer  Ringzahl  einzelne  Benzolkerne  durch  Naphthalin-, 
Anthracen-Kerne  ersetzt  werden,  und  die  Vorsilben  „Naphtho",  „Anthra u  usw.  zur  Bezeich- 
nung dieses  Ersatzes  benutet  (vgl.:  Grabe,  B.  27,  3006;  Japp,  Fdsdlay,  Soc.  83,  268  Anm.); 
nach  diesem  Gebrauche  wäre  also  der  Kohlenwasserstoff  der  Formel  No.  51  als  Naphth- 
anthracen,  No.  52  als  Naphthophenanthren,  No.  53  als  Dinaphthophenanthren  zu  bezeichnen, 
während   nach    dem    Kondensationsgebrauch    unter    „Naphthanthracen"   und    „Naphtho- 

1)   Für   Inden   ist  in  der  Literatur   «och   eine  andere  Bezifferung  (mit  CHt.  beginnend)  in 
Gebrauch. 
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phenanthren"  Fünfkernsysteme,  unter  Dinaphthophenanthren  ein  SiebenkernsyBtem  zu  ver- 
stehen waren.  Um  dieser  Mißhelligkeit  aus  dem  Wege  zu  gehen,  benutzen  Stxlzneb  und 
Kuh  (vgl.  S.  11)  statt  der  oben  aufgeführten,  aus  den  Stämmen  gebildeten  Vorsilben  die  aus 
den  vollständigen  Namen  gebildeten  Vorsilben  „Benzolo-",  „NaphthaUno",  „Anthraceno-" 
usw.  [vgl  die  S.  11  zitierte  Einleitung,  S.  (37)  Anm.]  und  verwenden  sie  ausschließlich  im 
Sinne  des  „Kondensationsgebrauohs". 

Allgemein  benutzt  Hxnsbebg  (A.  319,  259)  für  die  Orthokondensation  von  Sechsringen 
den  Ausdruck  „Anellierung"  (von  anellus  =  kleiner  Bing)  und  unterscheidet  zwischen 
linearer  Anellierung,  bei  welcher  nach  unseren  Strukturformeln  die  Mittelpunkte  der  ein- 
zelnen Ringe  in  einer  Geraden  liegen  (s.  S.  12  Formelbeispiel.  No.  49)  und  angularer 
Anellierung,  bei  der  ihre  Verbindungslinie  einen  Winkel  bildet  (s.  No.  50);  wo  beide  Arten 
der  Aneinanderreihung  sich  kombinieren,  spricht  er  von  linear-angularer  Anellierung. 
Wird  diese  Unterscheidung  zur  Benennung  einzelner  Mehrkernsysteme  benutet,  so  be- 
dient man  sich  der  Abkürzungen:  ftn.-,  ang.-  und  lin.-ang.-  (z.  B.  lin.-Benzanthracen  bezw. 
lin.-Naphthanthracen  für  No.  51). 

Die  wichtigsten  Bezifferungen  findet  man  S.  12  in  die  Formeln  45, 47—50  eingezeichnet; 
man  erkennt  an  ihnen  den  Grundsatz,  als  Anfangspunkt  ein  Glied  eines  seitenständigen  Ringes 
zu  wählen,  das  einer  Kondensationsstelle  benachbart  ist.  Außer  der  fortlaufenden  Numerie- 
rung durch  arabische  Ziffern  benutzt  man  noch  generelle  Stellungsbezeichnungen  durch  die 
griechischen  Buchstaben  a  und  ß  beim  Naphthalin  (47)  und  Anthracen  (49)  zur  Unterscheidung 
derjenigen  Stellen  der  seitenständigen  Ringe,  welche  den  Kondensationsstellen  benachbart  (a) 
und  nicht  benachbart  (ß)  sind,  also: 

a  =  1,  4,  6  und  8;  ß  =  2,  3,  6  und  7. 

Die  Stellen  9  und  10  im  mittelständigen  Ring  des  Anthraoens  (vgl.  Formel  No.  49)  bezeichnet 
man  als  meso- Stellen  (abgekürzt  ms-).  Die  Bezeichnungen  „ortho",  „meta"  und  „para" 
für  die  Beziehung  zweier  Stellen  eines  Ringes  zueinander  überträgt  man  zuweilen  vom  Benzol 
(vgl.  S.  5)  auf  entsprechende  Stellungen  des  Naphthalins  und  anderer  Mehrkernsysteme. 
Wichtig  ist  die  Bezeichnung  „peri"  für  die  1.8-Stellung  des  Naphthalins  (Bambsbosb, 
Philip,  B.  20,  241)  und  für  analoge,  d.  h.  durch  die  „Umfassung"  einer  Kondensationsstelle 
gekennzeichneter  Stellungen  in  anderen  Mehrkernsystemen. 

Empfehlenswert  sind  die  folgenden  Radikal-  Bezeichnungen: 

CH2 


cö 


CO 


CO~CH,~ 


a-Naphthyl  0-Naphthyl 

(bezw.  Naphthyl-(l)]  [bezw.  Naphthyl-(2)]  a-Menaphthyl  /J-Menaphthyl 

ccö-    (xxx-    ceo- 

a-Anthryl  ß-Anthryl  Anthranyl 

3.    Kohlenwasserstoffe  mit  endocyclischen,  zweiwertigen  Atombrücken. 

Der  Fall  3  (S.  10)  ist  dadurch  gekennzeichnet,  daß  die  durch  Kondensation  dieser  Art  zustande 
kommenden  Zweikernsysteme  aus  monocyclischen  Systemen  auch  durch  Einschaltung  einer 
zweiwertigen  Atombrücke  zwischen  2  nicht  benachbarte  Ringglieder  [„endocyclische,  reelle 
Brücken",  vgl.  Stblznxb,  Kuh  in  der  S.  11  zitierten  Schrift,  S.  (24),  (28)]  abgeleitet  werden 
können.  Den  Kohlenwasserstoff  der  Formel  No.  34  z.  B.,  der  auf  S.  10  als  Produkt  der  Ver- 
schmelzung zweier  Cyclopentan-Ringe  mit  Hilfe  von  drei  gemeinsam  werdenden  Ringgliedern 
aufgefaßt  wurde,  kann  man  auch  vom  Cyclopentan  durch  Einfügung  einer  „Äthylen-Brücke" 
—  CHt'CHt  —  in  1.3-Stellung  oder  vom  Cyclohexan  durch  Einfügung  einer  „Methylen- 
Brücke  —  CH.  —  in  1.4-Stellung  ableiten.  Man  wird  der  letzteren  Auflassung  den  Vorzug 
feben,  da  bei  ihr  der  Ring,  welcher  der  Brücke  die  Stützpunkte  gibt,  möglichst  groß,  die 
Irücke  selbst  möglichst  klein  gewählt  ist. 

Solcher  Auffassung  folgend,  kann  man  zu  einer  rationellen  Benennung  kommen,  indem 
man  den  Namen  der  Brücke  mit  dem  Namen  des  ihr  die  Stützpunkte  gebenden  Ringes  und 
den  Ziffern  dieser  Stützpunkte  verbindet;  den  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel  No.  34 
z.  B.  kann  1.4-Methylen -cyclohexan  genannt  werden,  derjenige  von  der  Formel  54  (s.  u.) 
1.4-Äthylen-cycloheptan.    Bbxdt  (A.  292,  123  Anm.)  benutzt  zur  Bezeichnung  der  Brücke 

H*V~^~CH»\  HjC-CHfCHJ-CH  HjC-QCHJ-CH, 


54. 

HtC-CH-CHt 


■                  )CH,    ,       55.                  CHt    '                  ,      56.         ;      CfCH,),    | 
s         /  HaC CH C(CHJ2  H2C-CH 0Ht 
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die  Voraübe  „meso"  und  drückt  die  SteüungBbeziehung  der  Stützpunkte  beim  Sechsring 
durch  die  für  Benzol-Diderivate  üblichen  Präfixe  aus,  nennt  also  No.  34:  Meso-p-methylen- 
oyolohexan. 

Die  Anwendung  der  BAEYERschen  Nomenklatur,  die  für  No.  34  zum  Namen  Bicyclo- 
[1.2.2]-heptan,  für  No.  64  zum  Namen  Bicyclo-[2.2.3]-nonan  führt,  ist  schon  S.  11  erläutert. 

Die  am  meisten  bearbeiteten  Ringsysteme  dieser  Art  stellen  die  Kohlenstoffgerüste 
von  bicyclischen  Terpenen  (vgl.  S.  4)  und  ihnen  nahestehenden  sauerstoffhaltigen  Pflanzen- 
stoffen dar.  Von  den  seit  altersher  gebräuchlichen  Namen  solcher  Naturstoffe  (Pinen 
C1JBlfl,  Campher  CuHltO)  sind  die  Trivialnamen  „Pinan"  und  „Camphan"  für  die  je 
3  Methyle  als  Seitenketten  enthaltenden  Kohlenwasserstoffe  No.  56  und  66  abgeleitet;  aus 
ihnen  wiederum  hat  man  durch  Voransetzung  der  für  entalkylierte  Verbindungen  häufig  be- 
nutzten Vorsilbe  „nor"  (abgekürzt  aus  normal,  vgl.  Matthixssbn,  Fostsb,  Soc.  21,  368> 
für  die  entsprechenden  methylfreien  Kohlenwasserstoffe  (57  und  58)  die  Namen  „Norpinan" 
und  „Norcamphan"  gebildet: 

HjC-CHj-CH  H.C-CH-CH, 

57.         j      CH,/]        :  Norpinan     ,  58.         |      CHt    |        -   Horcamphan 

-CH— CH,  HtC-CH-Ci 

thlenwasserstoffe    mit    tricyclisch    oder   tetrc 
Ringgliedern.  Als  Vertreter  des  Falls  4  (S.  10)  hat  man  einige  Mehrkernsysteme  kennen 

ei  Einzelringen  angehören,  „tricyclisch  gebunden" 


gelernt,  in  denen  gewisse  Ringglieder  drei  ^ 

sind.     Ihre  Benennung  erfolgte  durch  Trivialnamen,  z.  B.: 


CH3 


H.C — CH,  HC=CH  ^  KC~-   J —  -CH 


•Co-  m-cA) 


61.    IT      I  ,        62. 


CfCHJ, 


Acenaphthen  Fluoranthen  T      J  ^»^  '  ^^« 

„  "^-CH-^ 

Pyren 

Incyclen 

Den  Beispielen  59,  60  und  61  ist  gemeinsam,  daß  man  sie  sich  aus  orthokondensierten 
Systemen  durch  Angliederung  gewisser  Ringe  in  peri- Stellung  (vgl.  S.  13)  entstehend  denken 
kann  (59  aus  Naphthalin  durch  Angliederung  eines  Fünfrings  in  1.8-Stellung,  61  aus  Naphthalin 
durch  Angliederung  zweier  Sechsringe  in  1.8-  und  4.5- Stellung,  60  aus  Fluoren  durch  An- 
gliederung eines  Fünfrings  in  1.9-Stellung);  man  kann  daher  solche  Gebilde  unter  der  Be- 
zeichnung „perikondensierte  Ringsysteme"  zusammenfassen.  Für  ihre  halbrationelle 
Benennung  bieten  sich  in  einfacheren  Fallen  Möglichkeiten,  wenn  man  die  zwischen  die  peri- 
Stellungen geschalteten  Atomgruppen  als  „ezocyclische  Atombrücken"  auffaßt  (z.  B.  1.8- 
Äthylen-naphthalin  für  69,  1.9-Vinylen-fluoren  für  60). 

Das  Beispiel  62  bietet  den  Fall  dar,  daß  in  ein  gesättigtes  orthokondensiertes  Zweikern- 
system eine  Atombrücke  eingreift,  deren  Stützpunkte  zwar  auch  auf  die  beiden  Einzelringe 
verteilt  sind,  aber  nicht  in  peri-SteUung  sich  befinden.    Es  ist  auf  Grund  der  BAEYERschen 
CH  Nomenklatur  (vgl.  S.  11)  möglich,  ihn  durch  rationelle  Namen 

|       x  wiederzugeben,  wenn  man  die  Atombrücke  sich   als  Substitu- 

te C  •  CHS     enten  des  bicyclischen  Systems  (Bicyclo-  [0. 1.3]  -hezan  im  Beispiel 

fi«  Jwx      |  No.  62)  eingeführt  denkt.    Dieses  Verfahren  würde  bei  der  in 

DA  ,     *  No.  62  gewählten  Formelschreibung  den  Namen  6-Methyl-3.6- 

H.C  CICHJ«   dimethylmethylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan  als   nächstliegenden  er- 

\  I      _,.  geben.  Berechtigt  erscheint  aber  auf  Grund  der  Formelschreibung 

CH  inNo.  63,  welche  für  die  Wiedergabe  der  Atom  Verkettung  ebenfalls 

zulässig  ist,  auch  der  Name   1.2.2-Trimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-hexan,  der  vor- 
zuziehen ist,  da  er  die  drei  Methyle  als  direkte  Ringsubstituenten  erscheinen  läßt. 


A.  Kohlenwasserstoffe  CnH* 

(Cycloalkane). 

Betrachtungen  über  die  räumliche  Konfiguration  der  gesättigten  Kohlenstoffringe  und 
die  in  ihnen  herrschende  Spannung  („Baeyers  Spannungstheorie"):  Baeyer,  B.  18» 
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2277;  A.  Wunderlich,  Konfiguration  organischer  Moleküle  [Leipzig  1886],  S.  18;  Hebbmann, 
B.  21,  1952;  28,  2060;  Saohsb,  B.  23,  1364;  Ph.  Ch.  10,  203;  £.  Bloch,  Stereochemie  der 
carbocyclischen  Verbindungen  [Wien  und  Leipzig  1903],  S.  27.  S.  auch:  W.  H.  Pebkin  jun., 
B.  86,  2103;  Körz,  J.  pr.  [2]  68,  174. 

Vorkommen  und  pyrogen*  Bildung  von  Cycloalkan-Qemischen.  Cycloalkane  finden  sich 
in  Erdölen  (vgl.  Bd.  I,  S.  54  und  Syst.  No.  4723);  besonders  reich  an  ihnen  ist  das  kaukasische 
Erdöl  (Bbilstbin,  Kubbatow,  B.  18,  1818;  Sohützenbeboee,  Jonine,  C.  r.  91,  823).  Über 
Vorkommen  in  amerikanischen  Erdölen  vgl.:  B.,  K.,  B.  18,  2028;  in  galizischem  Erdöl: 
Lachowicz,  A.  220,  201.  Man  faßt  die  in  den  Erdölen  vorkommenden  Cycloalkane  unter 
der  Bezeichnung  „Naphthene"  zusammen  (Mabkownikow,  Ogloblin,  B.  16,  1876).  Sie 
gehören  teils  der  Cyclopentan-,  teils  der  Cyclohexan-Reihe  an  (vgl.:  Mabkownikow,  B. 
80,  974;  Asohan,  B.  81,  1803;  82,  1769);  auch  Cycloheptan  kommt  nach  Mabkownikow 
(C.  1908 1,  568)  im  Erdöl  vor.  Zusammenfassende  Literatur  über  die  Naphthene:  Wischin, 
Die  Naphthene  [Braunschweig  1901] ;  Engleb,  Chemie  und  Physik  des  Erdöls  [Leipzig  1913], 
S.  276 if. 

Cycloalkane  finden  sich  ferner  im  Schieferteer  (Heusleb,  B.  80,  2746)  und  in  der  Harz- 
essenz (Benabd,  A.  ch.  [6]  1,  228).  Sie  entstehen  bei  mäßiger  Überhitzung  der  Dämpfe 
von  schweren  Mineralölen  (Engleb,  B.  80,  2908,  2918),  vielleicht  auch  bei  der  Destillation 
von  Fetten  unter  Druck  (Engleb,  Lehmann,  B.  80,  2367). 

Bildung  und  Darstellung.  Zusammenfassender  Vortrag  über  synthetische  Darstellung 
von  Kohlenstoff  ringen:  W.  H.  Pebkin  jun.,  B.  85,  2091. 

Über  die  Darstellung  von  Kohlenwasserstoffen  der  Cyclohezan-Reihe  aus  Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen durch  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei 
höherer  Temperatur  (170— 250§)  s.  Sabatieb,  Sendebens,  C.  r.  182,  666,  1254. 

Darstellung  der  Naphthene  aus  kaukasischer  Naphtha:  Man  gewinnt  sie  in  annähernd 
reinem  Zustand,  indem  man  die  Naphtha-Öle  zunächst  von  109  zu  109  fraktioniert,  die  Frak- 
tionen dann  mit  10  Gewichtsprozenten  Schwefelsäure  (zur  Entfernung  ungesättigter  Kohlen- 
wasserstoffe), darauf  mit  dem  halben  Volum  Salpeterschwefelsäure  (zur  Entfernung  aroma- 
tischer Kohlenwasserstoffe)  schüttelt,  endlich  einer  sorgfältigen  Dephlegmation  unterwirft. 
Zur  Gewinnung  ganz  reiner  Präparate  stellt  man  zunächst  die  Chloride  CnH2n-lCl  durch 
Chlorieren  der  Kohlenwasserstoffe  dar,  führt  diese  durch  Erhitzen  mit  6  Vol.  rauchender 
Jodwas8er8toffsäure  auf  130—140°  (24  Stunden)  in  die  Jodide  CnHsn-lI  ÜDer  und  reduziert 
die  reinen  Jodide  wieder  mit  dem  Kupferzinkpaar  und  Salzsäure  (Mabkownikow,  3K.  80, 
59;  C.  1898  II,  576;  A.  801,  154;  802,  6;  s.  auch  Zelinsky,  B.  84,  2801). 

Eigenschaften.  Die  Cycloalkane  zeigen  im  Vergleich  mit  den  ihnen  isomeren  Alkenen 
(vgl.  Bd.  I,  S.  179)  sowohl  wie  mit  den  um  2  Atome  Wasserstoff  reicheren  Alkanen  höheres 
spezifisches  Gewicht  (vgl.  W.  H.  Pebkin  jun.,  B.  85,  2101). 

Spezifische  Wärme  und  Verdampfungswärme  von  Naphthenen  aus  kalifornischem  Erdöl: 
Mabeby,  Goldstein,  Am.  28,  66. 

H  C 
1.    Cycloprnpan,    Trimethylen    C3He  =      2-^>CHa.     B.    Beim  Erhitzen  von  Tri- 

methylenbromid  (Bd.  I,  S.  110)  mit  Natrium  (A.  Freund,  Jf.  8,  626;  J.  pr.  [2]  26,  368). 
Man  gibt  Trimethylenbromid  zu  Natrium,  das  sich  unter  siedendem  Xylol  befindet  (Wolkow, 
Mensohütkin,  /K.  82,  126;  G.  1900 II,  43).  Beim  Erwärmen  von  Trimethylenbromid  mit 
Zinkstaub  und  75%igem  Alkohol  auf  50—60°  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  86,  300);  zur  Frage 
der  Beimengung  von  Propylen  in  dem  auf  diesem  Wege  gewonnenen  Trimethylen  vgl. :  Wol- 
kow,  Menöghutkin,  B.  81,  3067;  3K.  82, 118;  C.  1900 II,  42;  Tanatab,  B.  82,  702;  Gustav- 
son, C.  r.  128, 437;  J.  pr.  [2]  59, 302;  62, 289  Anm.  Beim  Erwärmen  von  Trimethylenbromid 
mit  Zinkwolle  und  Isoamylalkohol  (Haehn,  Ar.  246,  518).  Bei  der  Einw.  von  Magnesium 
auf  Trimethylenbromid  in  Äther,  neben  Propylen  und  anderen  Produkten  (Zelinsky,  Gutt, 
B.  40,  3049).  Bei  der  Einw.  von  Alkalimetallammoniumverbindungen  in  verflüssigtem 
Ammoniak  auf  Trimethylenbromid  (Chablay,  C.  r.  142,  94).  Beim  Erwärmen  von  Tri- 
methylenbromid mit  Zinkstaub  und  50%iger  Essigsäure  auf  dem  Wasserbade  (Zelinsky, 
80HLESINGBB,  B.  41,  2430;  C.  1908 II,  1859).  -  Darst.  Man  vermischt  15  g  Trimethylen- 
bromid mit  25  com  95%igem  Alkohol,  reduziert  zunächst  mit  3  g  Zinkstaub,  ohne  das  Gas 
zu  sammeln  und  läßt  dann  die  abgegossene  und  mit  ein  paar  Tropfen  Wasser  versetzte  Bromid- 
lösung  zu  16  g  Zinkstaub  tropfenweise  zufließen;  die  Reaktion  tritt  bei  66°  ein.  Man  reinigt 
das  Gas  mit  Kaliumpermanganat,  verflüssigt  es  durch  Abkühlen  mit  festem  Kohlendioxyd 
und  Äther  und  verwirft  den  nicht  kondensierbaren  Anteil  (Willsta'tteb,  Bruce,  B.  40, 
4468;  vgl.  Gustavson,  C.  r.  128,  438;  J.  pr.  [2]  59,  304). 
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Cyclopropan  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  unter  Atmosphärendruck  ein  Gas 
(A.  Fbbuxd).  Wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  durch  einen  Druck  von  5—6  Atmosphären 
<Moltsohanowski,  3K.  21,  32)  und  unter  Atmosphärendruck  durch  Abkühlen  mit  einem  Ge- 
misch von  Kohlendioxyd  und  Äther  verflüssigt  (Wi.,  Br.).  Erstarrt  beim  Abkühlen  durch 
flüssige  Luft  (Ladbnbubg,  Kbügel,  B.  82,  1822).  F:  —126,6°  (Ladenbubo,  Kbüoel, 
B.  88,  638).  Das  verflüssigte  Cyclopropan  siedet  unter  749  mm  Druck  bei  etwa  —34°  (La., 
Kb.,  B.  88,  638).  Molekulare  Verbrennungswärme  des  gasförmigen  Cyclopropans  bei  kon- 
stantem Druck:  499,43  Cal.  (Thomsen,  Thermochemische  Untersuchungen,  Bd.  IV  [Leipzig 
1886],  S.  69;  Ph.  Ch.  62,  343),  507,8  Cal.  (Bkbthblot,  Matignon,  BL  [3]  11,  739).  -  Cyclo- . 
propan  liefert  beim  Leiten  durch  glühende  Röhren  Propylen  (Taxatar,  B.  28,  1298;  82, ' 
702, 1966).  Die  Umwandlung  ist  bei  550°  fast  vollständig  (Bebthblot,  C.  r.  128,  490;  A.  ch. 
[7]  20,  40).  Läßt  man  Cyclopropan  äußerst  langsam  bei  370—385°  das  Bohr  passieren,  so 
entsteht  nur  sehr  wenig  Propylen  (Ipatjew,  Huhn,  B.  86,  2014).  Nimmt  man  das  Erhitaen 
des  Cyclopropans  in  Gegenwart  von  Kontaktsubstanssen  vor,  so  erfolgt  die  Umwandlung 
in  Propylen  bei  tieferer  Temp.;  so  wird  trocknes  luftfreies  Trimethylen  in  Gegenwart  von 
Eisenspänen  bei  100°  zu  50—70%  (Ipatjew,  B.  85,  1063),  in  Gegenwart  von  Platinmohr 
bei  200°  zu  4— 6%,  bei  315°  zu  29%  und  in  Gegenwart  von  ausgeglühtem  Aluminiumoxyd 
bei  370—385°  zu  etwa  20%  umgewandelt  (,,Kontaktisomerisation")  (Ipatjew,  Huhn,  B. 
86,  2014).  Feuchtes  lufthaltiges  Cyclopropan  geht  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  sohon 
bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  20—30%,  bei  100°  zu  40—45%  in  Propylen  über  (Tanatab, 
Ph.  Ch.  41,  735).  Vernalten  bei  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung  in  Gegenwart 
von  Stickstoff:  Bebthxlot,  C.  r.  126,  572.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von  Cyclo- 
propan und  Luft  durch  ein  glühendes  Bohr  entsteht  Formaldehyd  (Wolkow,  Meksghütktn, 
B.  81,  3067;  vgl.  dazu  Tanatab,  B.  82,  705).  Über  die  Explosion  mit  Sauerstoff  vgl.  Bohb, 
Dbugman,  Soc.  89,  674.  Cyclopropan  wird  von  kalter  Permanganatlösung  nicht  angegriffen 
<  Wagneb,  B.  21, 1236)  und  von  festem,  mit  Wasser  angefeuchtetem  Permanganat  kaum  ver- 
ändert (Gustavson,  J.  pr.  [2]  62,  285).  Eine  sehr  verdünnte  Losung  von  Permanganat 
wird  beim  Erhitzen  mit  einem  Überschuß  von  Cyclopropan  im  geschlossenen  Rohr  bis  auf 
200°  nicht  entfärbt,  erst  bei  250°  verschwindet  die  larbe  (Gu„  J.  pr.  [2]  62,  285).  Cyclo- 
propan gibt  beim  Leiten  über  Nickel  bei  120°  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  Propan  (Wi„ 
Bb.,  B.  40,  4459).  Chlor  wirkt  auf  Cyclopropan  im  Dunkeln  nicht  ein;  im  Sonnenlicht  er- 
folgt  Explosion  (Gu.,  J.  pr.  [2]  42, 495).  Bei  der  Umsetzung  von  Cyclopropan  mit  Chlor  in 
Gegenwart  von  Wasser  entstehen  Ghlorcyclopropan  (s.  u.)  (Gu.,  J.  pr.  [2]  48,  396),  1.1-Di- 
chlor-cyclopropan  (S.  17)  (Gu.,  J.pr.  [2]  42,  495),  1.3-Dichlor-propan,  1.1.3-Trichlor-propan 
und  wenig  1.2.3-Trichlor-propan  (Gu.,  J.  pr.  [2]  50,  380).  Im  Sonnenlicht  verbinden  sich 
Cyclopropan  und  Brom  in  trocknem  oder  feuchtem  Zustand  schnell  unter  Bildung  von  1.3- 
Dibrom -propan  als  einzigem  Reaktionsprodukt  (Gu.,  J.  pr.  [2]  82,  294).  Scharf  getrocknetes 
Cyclopropan  und  trocknes  Brom  wirken  im  Dunkeln  bei  Zimmertemperatur  nur  sehr  träge 
aufeinander  ein  (Gu.,  C.  r.  131,  273;  J.  pr.  [2]  62,  273,  287).  Einige  Tropfen  Wasser  be- 
fördern die  Reaktion  merklich  (Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  273);  sie  wird  durch  die  Gegenwart  von 
Bromüberträgern,  wie  Aluminiumchlorid,  Aluminmmbromid,  Eisenchlorid,  Zinkchlorid  und 
Jod  wesentlich  beschleunigt  (Gu.,  J.  pr.  [2]  82,  273,  292);  in  der  gleichen  Weise  wirken  wäßr. 
Losungen  von  bromwasserstoffsauren  Salzen  (NaBr,  BaBrJ  und  wäßr.  Bromwasserstoffsäure 
<Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  273,  282;  vgl.  Gu.,  C.  r.  181,  273).  Bei  der  Bromierung  in  Gegenwart 
von  Bromwasserstoffsäure  entstehen  1.3-Dibrom-propan,  1.2-Dibrom-propan,  deren  Bromie- 
rungsprodukte  und  etwas  Propylbromid  (Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  273;  vgl.  A.  Fbbund,  M.  8, 
628;  J.  pr.  [2]  26, 370 ;  Gu.,  C.  r.  128, 437 ;  J.  pr.  [2]  59, 302).  In  Gegenwart  von  Aluminium- 
bromid  oder  Eisenchlorid  entsteht  vorwiegend  Propylenbromid  (Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  292). 
Die  Absorption  von  Brom  durch  Cyclopropan  erfolgt  schwieriger  als  durch  Propylen  (A. 
Feetod,  M.  8, 628;  J.  pr.  [2]  26, 370;  Bebthblot,  C.  r.  129, 486;  A.  ch.  [7]  20,  31).  Cyclo- 
propan gibt  mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  Propylbromid  (Gu.,  J.  pr.  [2]  62,  290). 
Liefert  mit  hochkonzentrierter  Jodwasserstoff  säure  Propyljodid  (A.  Freund,  M.  8,  630; 
J.  pr.  [2]  26,  372).  Cyclopropan  wird  von  konz.  Schwefelsäure  absorbiert  (Gu.,  J.  pr.  [2] 
86,  301),  und  zwar  löst  1  g  konz.  Schwefelsäure  bei  18°  480  cem  Cyclopropan  (Beb.,  A.  ch. 
[7]  4,  102);  verdünnt  man  die  schwefelsaure  Lösung  mit  Wasser  und  destilliert,  so  erhält 
man  Propylalkohol  (Gu.,  J.  pr.  [2]  86,  301).  Cyclopropan  wird  von  salzsaurer  Kupfer- 
chlorürlösung  sehr  langsam  absorbiert;  der  unabsorbierte  Teil  enthält  nach  längerer 
Berührung  mit  der  Kupferchlorürlösung  reichliche  Mengen  Propylen  (Beb.,  A.ch.  [7] 
28,37). 

ChlorcycloproparL,  Cyclopropylchlorid  C8H5C1.  B.  Beim  Chlorieren  von  Cyclo- 
propan im  zerstreuten  Tageslicht  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  43,  396).  —  Flüssig.  Kp,«:  43° 
<G.,  J.  pr.  [2]  48,  396).  Einw.  von  Brom:  G.,  J.  pr.  [2]  48,  397.  Einw.  von  alkoh.  Kali- 
lauge: G.,  J.  pr.  [2]  48,  400.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumaoetat  und  Essigsäure  entsteht 
Allylacetat  (G.,  J.  pr.  [2]  46,  159). 
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1.1-Dichlor-cyclopropan  CA^j'  Ä  Durch  Zusammenbringen  von  Cyclopropan 
und  Chlor  im  zerstreuten  Tageslichte  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  42,  406).  —  Flüssig.  Kp:  75° 
(G.).  DJ»:  1,206  (G.);  DJ":  1,2105  (Brühl,  B.  25,  1964).  nS*':  1,43751;  ng*:  1,44021;  n£'f: 
1,46131  (Bb.).  Molekulare  Verbrennungswarme  für  flüssiges  Diohloroyclopropan  bei  kon- 
stantem Druck  im  Falle  der  Entstehung  von  wäßr.  Salzsäure:  426,0  Cal.  (Bbbtbblot,  Ma- 
tionon,  A.  eh.  [6]  28,  136,  573).  —  Gibt  mit  Brom  im  Sonnenlicht  2.2-Dichlor-1.3-dibrom- 
propan  (G.).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Natrium  im  Bohr  auf  140°  nicht  verändert»  bei  160° 
bis  165°  unter  Bildung  einer  dunkelgrauen  Masse  zersetzt  (G.). 


2.  Kohlenwasserstoffe  C4H8. 


"■93^ 


1.  Cyclobutan,  Tetramethylen  CA  =  H1C<^g1>CH1.   B.   Durch  Reduktion  von 

Cyclobuten  (S.  61)  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  1009  (WillstXttxr, 
Bbucb,  B.  40,  3988).  —  Sehr  schwach  riechendes  Gas,  das  mit  leuchtender  Flamme  brennt. 
Verflüssigt  sich  beim  Abkühlen  auf  —15°  und  bleibt  bis  —80°  flüssig.  Das  verflüssigte 
Cyclobutan  siedet  unter  einem  Druck  von  726  mm  bei  11  — 12°  (korr.).  DJ:  0,703;  D~}:  0,718. 
Unlöslich  in  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Aceton.  n°D:  1,3752.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200°  Butan.  Ist  in  der  Kälte  gegen 
konz.  Jodwasserstoffsäure  und  gegen  Brom  in  Chloroform  beständig. 

Das  sogenannte  Chlorcyolobutan  C^Cl  ist  nach  der  wahrscheinlicheren  Formel 
eines  Chlormethyl-cyclopropans  (S.  18)  eingeordnet  worden. 

1.2-Dichlor-cyclobutan  C4H«Clt.  B.  Aus  Cyclobuten  in  Schwefelkohlenstoff  mit 
Chlor  ( Willstätter,  Bbüoe,  B.  40, 3990).  —  Nioht  brennbare  Flüssigkeit.  Kp:  133,6- 134.5° 
(korr.).  DJ:  1,235;  Df:  1,213.  Mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Brom  mit  etwas  Eisenpulver  auf  60°  und  dann  auf  100—110°  als  Hauptprodukt 
Dichlortribrombutan  (Bd.  I,  S.  121,  Z.  17  v.  u.)  neben  Dichlordibrombutan  (Bd.  I,  S.  121, 
Z.  24  v.  o.)  und  1.4-Dichlor-1.2.3.4-tetrabrom-butan  (Bd.  I,  S.  122). 

1.1-Dibrom-cyolobutan  C4H6Brt.  B.  Aus  l-Brom-cyclobuten-(l)  mit  einem  Über- 
schuß von  33°/Qiger  Eisessig-Bromwasserstoffsäure  (W.,  B.,  B.  40,  3995).  Bei  der  Einw.  von 
Brom  und  Alkali  auf  das  Amid  der  l-Brom-cyclobutan-carbonsäure-(l)  (Syst.  No.  893), 
neben  Cyclobutanon(KiSHNZB,  3K.  37,  108;  C.  1906 1,  1220).  -  Ol.  Kp:  157- 168,6°  (korr.) 
(W.,  B.),  169-161°  (K.,  2K.  87,  108;  G.  19051,  1220).  D{:  1,960;  DJ:  1,933  (W.,  B.);  Dg: 
1,8934  (K.,  3K.  37,  108;  C.  19061,  1220).  Mischbar  mit  organischen  Lösungsmitteln  (W., 
B.).  ng:  1,53618  (W.,  B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  Cyclobutanon 
(Syst.  No.  611)  neben  l-Brom-cyclobuten-(l)  (EL,  JE.  39, 924;  C.  1908 1, 123).  Gibt  mit  salz- 
saurem Semicarbazid  und  Kaliumacetat  bei  100°  das  Semicarbazon  des  Cyclobutanons 
(K.,  Ht.  37,  108;  39,  924;  C.  19051,  1220;  19081,  123). 

L2-Dibrom-cyclobutan  C4HeBra.  B.  Aus  Cyclobuten  und  Brom  in  Chloroform  bei 
-6°  (Willstatteb,  v.  SchmXdel,  B.  38, 1995).  —  Ol.  Erstarrt  bei  —2°  zu  einer  blättrig- 
krystallinischen  Masse,  die  bei  1—4°  unscharf  schmilzt;  Kp^:  69,5°;  Kp,«,:  171—174° 
(korr.);  DJ:  1,972  (W.,  v.  Sch.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  neben  hochmolekularen 
Kondensationsprodukten  wenig  Butadien-(1.3)  (W.,  v.  Sch.).  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit 
Zinkstaub  bei  80—100°  Cyclobuten  (W.,  Brüob,  B.  40,  3986).  Bei  der  Einw.  von  Brom 
in  Gegenwart  von  Eisenpulver  entsteht  ein  Tetrabrombutan  (Bd.  I,  S.  121,  Z.  11  v.  u.) 
und  oft  auch  1.1.2.2.3.4-Hexabrom-cyclobutan  (S.  18)  (W.,  B.,  B.  40,  3992).  Die  letzte 
Verbindung  entsteht  als  Hauptprodukt  neben  Tetrabrombutan,  wenn  man  Dibromcyclo- 
butan  mit  Brom  und  etwas  Joct  im  geschlossenen  Rohr  auf  180—200°  erhitzt  (W.,  B.,  B. 
40,  3999).  Beim  Erwärmen  von  1.2-Dibrom-cyolobutan  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd 
auf  100—105°  entsteht  l-Brom-cyclobuten-(l),  das  bei  weiterem  Erhitzen  mit  KOH  oberhalb 
210°  unter  Bildung  von  Acetylen  und  anderen  Produkten  zerlegt  wird  (W.,  v.  Soh.). 

LL2-Tribrom-cyclobutan  C4ILBr8.  B.  Aus  l-Brom-cyclobuten-(l)  in  Chloroform 
mit  Brom  (W.,  B.,  B.  40,  3996).  —  Campherartig  riechendes  öl.  Kp^.  *:  109—110°.  Mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  D':  2,374.  Mischbar  mit  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  methyl- 
alkoh.  Kalilauge  1.2-Dibrom-cyolobuten-(l). 

LL2.2-Tetrabrom-oyclobutan  C4H4Br4.  B.  Aus  1.2-Dibrom-cyclobuten-(l)  in  Chloro- 
form mit  Brom  bei  etwa  40°  ( W.,  B.,  B.  40,  3997).  —  Sechseckige  und  rhombenförmige  Tafeln 
(aus  Petroläther).  Besitzt  einen  campherartigen,  die  Augen  etwas  reizenden  Geruch.  F: 
126°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Methylalkohol;  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton 
und  BenzoL  —  Gibt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Brom  und  etwas  Eisenpulver  1.1.2.2.3- 
Pentabrom -cyclobutan  und  1.1. 2. 2. 3.4-Hexabrom -cyclobutan.  Gibt  beim  Erwärmen  mit 
methylalkoh.  Kalilauge  1.2-Dibrom-cyclobuten-(l). 

BSILSTSIK'b  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  2 
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LL2.2.8-Pentabrom-cyclobutan  C^HjBrj.  B.  Bei  gelindem  Erwärmen  von  1.1.2.2- 
Tetrabrom-cyclobutan  mit  Brom  und  etwas  Eisenpulver  ( W.,  B.,  B.  40,  3998).  —  Terpen- 
ähnlich  riechendes  Ol.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Kp,,:  175—185°.  D?:  2,88.  Nicht 
mischbar  mit  Alkohol,  aber  darin  leicht  löslich;  leicht  löslich  in  Petrolather,  mischbar  mit 
Äther  und  Chloroform. 

LL2.2.3.4-Hexabrom-oyclobutan  C4HaBrt.  Zur  Konstitation  vgl.  W.,  B.,  B.  40, 
3984.  —  B.  Entsteht,  wenn  man  Acetylen  (gewonnen  aus  Acetylenkupfer  und  Salzsäure)  in 
Brom  leitet  (Noyes,  Ttjcker,  Am.  19,  123;  vgl.  Ssabanejew,  A.  178,  111,  114;  3K.  21,  1). 
Beim  Erhitzen  von  1.2-Dibrom-cyclobutan  mit  Brom  und  etwas  Jod  im  geschlossenen  Rohr 
auf  180-200°  (W.,  B.,  B.  40,  3999).  Aus  1.1.2.2-Tetrabrom-cyclobutan  mit  Brom  und  Eisen 
bei  50—80°  (W.,  B.,  B.  40,  3998).  —  Khombenförmige,  mitunter  sechseckige  Täfelchen 
(aus  Benzol).  F:  172- 174°  ( S.),  183,5°  (korr.)  (N.,  T.),  186,5°  (korr.)  ( W.,  B.).  Ist  mit  Wasser- 
dampf sehr  wenig  flüchtig  (W.,  B.).  Sehr  wenig  löslich  in  Petrolather,  schwer  in  Alkohol, 
Äther,  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton  (W.,  B.).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter 
Abspaltung  von  Brom  (W.v  B.).  Beim  Kochen  der  Benzollösung  mit  Silberpulver  tritt  Vs 
des  Broms  als  Silberbromid  aus,  dabei  bildet  sich  eine  in  langen  Nadeln  krystallisierende 
Verbindung  (CjHBrJx,  die  bei  55—56°  schmilzt  (S.,  3K.  21,  3). 

Das  sogenannte  Jodoyclobutan  ist  nach  der  wahrscheinlicheren  Formel  eines  Jod- 
methyl-cyclopropans  (S.  19)  eingeordnet  worden. 

L2-Dijod-cyclobutan  C^H^.  B.  Aus  Cyclobuten  in  Chloroform  mit  1  Mol.-Gew. 
Jod  bei  0°  (  WillstXttbb,  Bruce,  B.  40,  3990).  —  Campherartig  riechende,  rhombenförmige 
Tafeln.  F:  48°.  Ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  merklich  flüchtig.  DJ0:  2,659.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther,  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  leicht  in  Alkohol,  Methylalkohol  und  Petrol- 
ather. —  Ist  bei  schwacher  Belichtung  an  der  Luft  beständig,  färbt  sich  am  starken  Tageslicht 
braun.  Die  Chloroformlösung  wird  sehr  schnell  violett.  Zersetzt  sich  bei  etwa  140°.  Gibt 
mit  Brom  ein  Tetrabrombutan  (Bd.  I,  S.  121,  Z.  11  v.  u.). 

HaCv 
2.    Methylcyclopropan,  Methyltrimethylen    C4H8  =       •  ;CH-CH3.    B.    Beim 

Erwärmen  von  10  g  1.3-Dibrom-butan  (Bd.  I,  S.  120)  mit  12  g  Zinkstaub  und  20  g  70%igem 
Alkohol  auf  40-45°  und  schließlich  auf  80°  (Demjanow,  B.  28,  22).  —  Gas.  Verflüssigt 
sich  im  Kältegemisch  von  Eis  und  Kochsalz,  siedet  bei  +4°  bis  +5°;  D-":  0,6912  (D.,  B. 
28, 23).  —  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  absorbiert  und  gibt  mit  dieser  ein  Gemisch  von  hoch- 
siedenden Polymeren  (D.,  B.  28,  23).  Bei  der  Einw.  von  50-volumproz.  Schwefelsäure  ent- 
steht sek.  Butylalkohol  (D.,  B.  28, 23).  Durch  Einw.  von  Brom  unter  Lichtabschluß  entsteht 
als  Hauptprodukt  1.3-Dibrom-butan  neben  1-Brom-l-methyl-cyclopropan  (?)  (s.  u.)  und  1.3.3- 
Tribrom-butan  (?)  (Bd.  I,  S.  121)  (D.,  3K.  84,  217;  C.  1902 1,  1277).  Liefert  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,96)  2-Jod-butan  (Bd.  I,  S.  123)  (D.,  B.  28,  23). 

l1-Chlor-l-methyl-cyclopropan,  Chlormethyl-oyolopropan  C4H7C1  =  C3H5  •  CH2C1. 
B.  Diese  Verbindung  dürfte  der  Hauptbestandteil  der  Produkte  sein,  welche  durch  Einw. 
von  PC1B  (Pbbkin,  80c.  65,  964)  oder  Chlorwasserstoff  (Dalle,  C.  1902 1,  913;  R.  21,  132) 
auf  Gemische  von  Cyclobutanol  und  Cyclopropylcarbinol  (s.  diese  Artikel)  entstehen  (vgl. 
Demjanow,  B.  40,  4396,  4963).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Da.). 

1  (?)  -Brom-1-methyl-cyclopropan  C^HyBr  =  C8H4Br-CH8.  B.  Aus  Methylcyclo- 
propan und  Brom  bei  Ausschluß  von  Licht  (Demjanow,  3K.  84,  218;  C.  19021,  1277).  — 
Flüssig.  Kp:  90-100°. 

l^Brom-l-methyl-cyclopropan,  Brommethyl -oyclopropan  C^H^Br  ==  CsH5-CH2Br. 
Einheitlichkeit  fraglich,  vielleicht  Gemisch  mit  Bromcyclobutan  x).  —  B.  Durch  Einw.  vonhoch- 
konz.  Bromwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  Methylol-cyclopropan  (Syst.  No.  502)  bei 
höchstens  70°  (Demjanow,  Fortunatow,  3K.  89,  1092;  C.  19081,  818;  De.,  Dojabenko, 
B.  41,  45;  vgl.  auch  Dalle,  C.  1902  I,  913;  R.  21,  133).  -  Flüssig.  Kp:  106-106°;  DS: 
1,403;  DiS:  1,3986;  DS:  1,393;  n?-5:  1,475  (De.,  Do.,  B.  41,  45). 

Ein  Gemisch  von  ähnlicher  Zusammensetzung  stellt  vielleicht  das  Bromid  C4H^Brf) 
dar.  welches  beim  Erwärmen  von  Cyclobutanol  (Syst.  No.  502)  mit  rauchender  Bromwasser- 

l)  Vgl.  xur  Konstitution  die  Arbeit  von  N.  Demjanow,  J.  Demjanow  (HC.  46,  44;  C. 
19141,  1998),  welche  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schluß- 
termin (1.  1.  1910)  erschienen  iat. 

*)  Zur  Konstitution  Tgl.  die  Arbeit  von  Demjanow,  Dojabenko  (3K.  48,  843;  C.  1911 II, 
1681),  welche  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  (1. 1. 
1910)  erschienen  ist. 
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stoffsäure  auf  höchstens  70°  entsteht  (De.,  Do.,  B.  41,  44;  vgl.  W.  H.  Pbbkin  jun.,  Soc. 
65,961).  —  Flüssigkeit,  die  sich  am  Licht  bräunlich  färbt;  Kiw  105— 106°;  Dg:  1,4155; 
DSj:  1,410;  Dg:  1,406;  nff:  1,476  (De.,  Do.).  —  Bei  aufeinander  folgender  Einw.  von  Magne- 
sium und  Kohlendioxyd  entsteht  Cyclopropylessigsäure  (Syst.  No.  893)  (De.,  Do.). 

l1-Jod-l-methyl-oyclopropan,  Jodmethyl-oyolopropan  C4H7I  =  C8H6CHaI.  B. 
Entsteht  (wahrscheinlich  neben  anderen  Produkten)  durch  Behandlung  des  Gemisches  von 
Cyclopropylcarbinol  und  Cyclobutanol,  das  durch  Diazotierung  von  Cyclopropylamin  er- 
halten wird,  mit  Jod  und  rotem  Phosphor  (Demjanow,  3K.  35,  379;  C.  1903  II,  489;  vgl. 
auch  Dalle,  C.  1902  I,  913;  R.  21,  134).  —  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  am  Licht  bräunt. 
Kp«8:  134°  (De.).  Bei  der  Einw.  von  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  entsteht  Divinyl  (Bd.  I, 
S.  249)  (De.). 

Ein  ähnliches  Gemisch  dürfte  das  „Jodcyclobutan"  C4H,I  von  W.  H.  Pbbkin  jun. 
(Soc.  65,  964)  darstellen,  das  aus  unreinem  Chlormethylcyclopropan  (S.  18)  durch  Er- 
hitzen mit  Kaliumjodid  und  Methylalkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  125°  entsteht.  — 
Flüssig.     Kp:  138°. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C5H10. 

TT   Q QTX 

1.    Cyclopentan,  rentamethylen  C5H10  =     *  •  *^CHt.    V.    In  der  bei  48—51° 

HjC — CHj 
siedenden  Fraktion  des  kaukasischen  Erdöles  (Mabkownikow,  B.  30,  975).  Im  amerika- 
nischen Petroleum  (Young,  Soc.  73,  906).  —  B.  Beim  Erwärmen  von  Pentamethylendi- 
bromid  CH.Br- [CHa]3CH2Br  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Gtjstavson,  Demjanow,  2K. 
21,  344).  Man  versetzt  eine  Losung  von  1  Tl.  Jodcyclopentan  (s.  u.)  in  5  Tln.  Alkohol 
mit  Zinkgranalien  und  fügt  allmählich  rauchende  Salzsäure  hinzu  (Wislioenus,  Hentzsohel, 
A.  275,  327).     Durch  Hydrierung  von  Cyclopentadien  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 


Nickel  (Eukman,  C.  1908  II,  989).  —  Ol,  das  bei  —80°  noch  flüssig  bleibt  (E.,  C.  1908 II, 

"  .    Kp^o:  49°  (E.,  C.  1903 II,  989) ;  Kp:  50,2-50,8°  (W.,  H.).  D**:  0,7517  (E.,  C. 1908 II, 

;  D*1:  0,7543  (E.,  C.  1907 II,  1209);   DJ*:  0,7506  (W.,  H.).     Siedepunktserhöhungs- 


konstante: Eijkman,  C.  1903  II,  1408;  n§*:  1,4039  (W„  H.);  n?1:  1,40464  (E.,  C.  1907 II, 
1209).  Dispersion:  Eijkman,  C.  1907 II,  1209.  —  Einw.  von  Brom:  W.t  H.,  A.  275,  330. 
Gibt  mit  Salpetersäure  Nitrocyolopentan  und  Glutarsäure  (AL). 

Chlorcyclopentan,  Cyclopentylchlorid  ^H^Cl.  B.  Aus  Cyclopentanol  mit  gesät- 
tigter Salzsäure  bei  110°  (Zelinsky,  B.  41,  2627).  -  Kp:  114,5-115°  (korr.).  D~:  1,0051. 
nf:  1,4610. 

L2.8-  oder  L2.4-Trichlor-cyclopentan  CjHjCIj.  B.  Aus  Ghlorcyclopenten  (Syst. 
No.  453)  und  Chlor  in  der  Kälte  (KbXmbb,  Spilkeb,  B.  29, 556).  -  Flüssig.  Kp:  195-197°. 
DJ1:  1,3695.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Mischbar  mit  Alkohol  usw.  Wird  von 
konz.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  nicht  verändert. 

L2.3.4-Tetraohlor-cyclopentan  0511,014.  B.  Durch  Einleiten  von  Ohlor  in  die  Chloro- 
formlösung des  Cyclopentadiens  bei  etwa  —15°  (Kr Ämter,  Spilkeb,  B.  29,  555).  —  Flüssig. 
Kp»:  94°;  Kptt:  103°.     D":  1,423.    Mischbar  mit  Alkohol  usw. 

Bromcyclopentan,  Cyclopentylbromld  06H9Br.  B.  Man  sättigt  Cyclopentanol 
mit  Bromwasserstoff  und  überläßt  die  Lösung  einige  Tage  sich  selbst  (Wislioenus,  Hjbntz- 
schel,  A.  275,  324).  —  Beim  Erwärmen  von  Cyclobutylcarbinol  mit  einer  bei  0°  gesättigten 
Brom  Wasserstoff  säure  (Demjanow,  B.  40,  4960).  —  Darst.  Man  erhitzt  Cyclopentanol  mit 
der  fünffachen  Menge  konz.  wäßr.  Bromwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100° 
(Borsche,  Lange,  B.  40,  2221;  vgl.  Demjanow,  Lusohnikow,  3K.  85,  31;  C.  19081,  828). 
—  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  bräunt.  Kp*,,:  136-138°  (B.,  La.);  Kp:  137-139° 
(D.);  Kp^:  135-138°  (D.,  Lu.).  DJ:  1,3883;  DJ{:  1,3692  (D.,  Lu.);  DS:  1,400  (D.).  ng:  1,490 
(D.,  Lu.);  ng:  1,4875  (D.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink-Palladium  und  Bromwasser- 
stoffsäure  Cyclopentan  (D.). 

L2-Dibrom-cyclopentan  CjHgBr,.  B.  Aus  Cyclopenten  und  Brom  in  CS,  (Wisli- 
CENT7S,  GIbtner,  A.  875,  332).  -  Öl.    KpÄ:  106-105,5°. 

L2.8.4 -Tetrabrom -cyclopentan  CglLBr«.  B.  Aus  1  Mol.-Qew.  Cyclopentadien  und 
4  At.-Gew.  Brom  in  Petroläther  bei  —15°  bis  —20°  (Krämeb,  Spilkeb,  B.  29,  556).  Aus 
dem  bei  45—46°  schmelzenden  3.5-Dibrom-cyclopenten-(l)  (S.  62)  und  2  At-Gew.  Brom  in 
Chlorofrom  (Kb.,  Sf.).  —  Flüssig.  Im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar.  D?:  2,5224.  Wird 
von  Brom  bei  50°  nicht  verändert.  • 

Jodcyclopentan,  Cyclopentyljodid  C5H9I.  B.  Man  sättigt  Cyclopentanol  bei  0* 
mit  Jodwasserstoff  (Wislioenus,  Hentzsohel.  A.  275,  324).  —  Ol.    Siedet  bei  166—167° 

2* 
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(korr.)  (im  CO,- Strom,  unter  geringer  Zers.):  Df:  1,6945  ( W.,  iL).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  Cyclopenten  (W.,  Gärtner,  A.  276,  331). 

2.  Methylcyclobutan  C5H10  =  H1C<^2t>CHCH,.    B.    Beim  Behandeln  von  1.4- 

Dibrom-pentan  CHs-CHBr-CH.*CH1*CH1Br  mit  fein  verteiltem  Natrium,  in  Gegenwart 
von  Toluol  (Colman,  Perkin,  Soc.  53,  201)\  —  Kp:  39—42°.  Wird  von  kalter  konz.  Jod- 
wasserstoffsaure nicht  verändert. 

H  C 

3.  1.1-JMmethyl-cyclopropan  C5H10  =  ttVi/^*^*)*     &-    Durch  Behandeln  von 

1.3-Dibroin-2.2-dimethyl-propan  (Bd.  I,  S.  142)  mit  Zinkstaub  und  75  %igem  Alkohol  ( Gustav- 
son, Poppeb,  J.  pr.  [2]  58,  458).  —  Besitzt  schwachen  Naphthageruch.  Kp:  21°  (G„  P.). 
D":  0,6604(G.,  P.);  DJ7: 0,6619  (G.,  J.  pr.  [2]  82, 271  Anm.  3).  n?:  1,3659(G.,  F.);  ng:  1,36869 
(G.,  J.  pr.  [2]  82,  271).  Löst  sich  zum  Unterschied  von  Isopropyläthylen  (Bd.  I,  S.  213) 
bei  0°  in  verdünnter  Schwefelsäure  (2  Vol.  konz.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  Wasser)  (G.,  P.). 
—  Wandelt  sich  beim  Leiten  über  Tonerde  bei  340—345°  (durch  „Kontakt-Isomerisation") 
ziemlich  vollständig  in  Trimethyläthylen  (Bd.  I,  S.  211)  um  (Ipatjew,  Huhn,  B.  38,  2015). 
Ist  gegen  1  %ig©  Kaliumpermanganat-Lösung  ziemlich  beständig  (G.,  P.).  Gibt  mit  Brom 
Trimethyläthylendibromid  (G.,  P.;  G.,  J.  pr.  [2]  82,  270).  Liefert  beim  Schütteln  mit  rau- 
chender Jodwasserstoff  saure  Dimethyläthylcarbinjodid  (G.,  P.). 

4.  Derivate  eines  Kohlenwasserstoffs  C6H10  von  Ungewisser  Struktur. 

Dibromid  aus  dem  sogenannten  „Vinyltrimethylen"  (S.  62)  C6H8Brr  B.  Aus 
„Vinyltrimethylen"  und  Brom  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  54,  99).  Beim  Erhitzen  des  Glykols 
C5H10O8  (Syst.  No.  549),  das  bei  der  Oxydation  des  „Vinyltrimethylens"  mit  Kalium- 
permanganat entsteht,  mit  Bromwasserstoffsäure  (G.).  —  Kp:  185—190°  (Zers.);  Kp50:  105° 
bis  108°  (G.).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  auf  135—140°  während 
6  Stdn.  hauptsächlich  in  Cyolopentanon  ( Syst.  No.  612)  verwandelt  (G.,  Bubatow,  J.  pr. 
[2]  58,  93). 

Hydrojodid  aus  dem  sogenannten  „Vinyltrimethylen"  CgB^I.  B.  Aus  „Vinyl- 
trimethylen" mit  einer  bei  0°  gesättigten  Losung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  0°  (Gu- 
stavson, J.  pr.  [2]  64,  104).  —  Kp^:  57°.  DJ:  1,625;  DJ0:  1,598.  —  Beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Kalilauge  entsteht  das  sogenannte  „Äthylidentrimethylen"  CgHg  (Syst.  No.  453). 

Pseudonitrosit  des  sogenannten  „Vinyltrimethylens"  CKH8OsNt  s.  bei  „Vinyl- 
trimethylen", S.  63. 

5.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C6H10  von  ungewisser  Struktur. 

Hydrojodid  ans  dem  sogenannten  „Äthylidentrimethylen"  (Syst.  No.  453)  C6H9I. 
B.  Aus  äthylidentrimethylen"  mit  einer  Losung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig  bei  0° 
(Gustavson,  J.pr.  [2]  64,  106).  -  Kp,«:  54°.     DJ:  1,588;  DJ>:  1,559. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C6H12. 

1.     Cyclohexan,    Hexamethylen,     Benzolhexahydrid,    Hexahydrobenzol 

(Hexanaphthen)  C6HW  =  HtCKcH*  CH*^0112,  Vm  Im  Erdö1  von  Baku  (MABIOwraow» 
B.  28,  577).  Im  amerikanischen  Erdöl  (Fortey,  Soo.  73,  932).  Im  galizischen  Erdöl  (For., 
Soc.  78,  932).  Im  rumänischen  Erdöl  (Poni,  C.  1900  II,  452).  Im  Erdöl  von  Borneo  (Jones, 
Woothon,  Soc.  91,  1148).  —  B.  Beim  Hinzugeben  einer  Lösung  von  20  g  1.6-Dibrom-hexan 
in  20  g  m-Xylol  zu  10  g  fein  verteiltem  Natrium,  die  sich  unter  m-Xylol  befinden  (Perkin, 
B.  27,  217;  Haworth,  Per.,  Soc.  65,  599;  Per.,  B.  85,  2121  Anm.  3).  Durch  Reduktion 
von  Jodcyclohcxan  mit  Zink  und  Eisessig  (Baeyer,  A.  278,  110),  mit  Zink  und  Salzsäure 
(Zelinsky,  B.  28,  1022),  Zinkpalladium  und  Salzsäure  (Zel.,  B.  81,  3205)  oder  Zinkkupfer 
und  Salzsäure  (Markownikow,  3K.  80,  155;  A.  802,  6).  Durch  Erhitzen  von  42  g  Jodcyclo- 
hexan mit  50  g  Zinkstaub  und  120  g  80%igem  Alkohol;  Ausbeute:  16  g  (Zel.,  B.  34,  2801). 
Durch  Leiten  von  Benzoldämpfen  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Wickel  bei  etwa  160° 
bis  180°  (Sabatier,  Senderens,  C.  r.  182,  210;  Sa.;  Mailhe,  Cr.  187,  240;  Bl.  [3]  29, 
974;  Brunel,  A.  eh.  [8]  6,  205).  —  Darst.  Man  reduziert  ein  Gemisch  von  Nickeloxyd  und 
gepulvertem  Bimsstein  in  einem  Verbrennungsrohr  mit  Wasserstoff  bei  möglichst  niedriger 
Temp.;  die  Reduktion  ist  beendet,  Wenn  kein  Wasser  mehr  entweicht.  Man  erhitzt  dann 
das  Rohr  in  einem  geeigneten  Ofen  auf  180—190°  und  leitet  einen  langsamen  Strom  von  trock- 
nem  Wasserstoff  hindurch,  der  ein  Gefäß  mit  etwa  30  cem  Benzol  durchstrichen  hat.    Das 
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entstandene  Hexahydrobenzol  wird  in  einer  mit  Eis  gekühlten  Vorlage  aufgefangen.  Der 
Wasserstoffstrom  soll  100  com  pro  Minute  nicht  tibersteigen.  Um  die  Operation  abzukürzen, 
kann  man  das  Benzol  auf  30°  erwärmen.  Nach  etwa  7  Stdn.  unterbricht  man  die  Operation. 
Das  mit  etwas  Benzol  verunreinigte  Destillat  behandelt  man  mit  einem  Nitriergemisch  von 
Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  Man  trennt  das  öl  von  der  Säure,  wäscht  es  mit  Wasser, 
trocknet  mit  Calciumcnlorid  und  fraktioniert,  wobei  das  Cyclohexan  bei  80—82°  übergeht. 
Ausbeute:  wenigstens  80%  des  verflüchtigten  Benzols  (E.  Fisches,  Anleitung  zur  Darstellung 
organischer  Präparate.  9.  Aufl.  [Braunschweig  1920],  S.  45;  vgl.  Bbttnel,  A.  ch.  [8]  6,  205). 

Cyclohexan  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  eine  farblose,  nach  Chloroform  und  Rosenöl 
riechende  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen  durch  Eis  krystallinisch  erstarrt  (Sabatieb,  Sbn- 
dbbbns,  C  r.  132,  1255).  F:  6,4°  (Zblinsky,  B.  84,  2802),  6,5°  (Sab.,  Sen.,  C  r.  182,  1255). 
Erstarrungspunkt:  6,2°  (Mascabelli,  B.  A.  L.  [5]  16 1,  926;  Mas.,  Benati,  O.  87 II,  530). 
Kp,»:  81°(korr.)  (Sab.,  Sen.,  C  r.  132,  1255);  Kp:  80,8-80,9°  (korr.)  (Zbl.,  B.  84,  2802). 
D?*V  0,7843  (Sab.,  Mailhe,  Cr.  137,  240;  BL  [3]  29,  975;  Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8]  4,  363; 
vgl.  Eukman,  C  1907 n,  1209);  DtM:  0,7808 (Sab.,  Sbn.,  Cr.  182, 1256);  D«*»:  0,7788  (Zbl., 
B. 84, 2802);  DJ4'-:  0,7550 (Sab.,  Maihlb,  Cr.  187,240;  BL  [3]  29, 975;  Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8] 4, 
363).  —  Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  200  (Mas.,  B.A.L.  [5]  17 II,  494;  Mas.,  Benati, 
0.  39 II,  644).  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  26,9  (Eukman,  C  1903 II,  1408),  27,53 
(Mas.,  B.  A.  L.  [5]  17 II,  498).  Verhalten  als  kryoskopisches  und  ebullioskopisohes  Lösungs- 
mittel: Mas.,  B.  A.  L.  [5]  16  I,  924;  17  II,  494;  Mas.,  Benati,  0.  37  H,  527;  39  II,  642; 
Mas.,  Costantino,  B.  A.  L.  [5]  18 II,  104;  Q.  40 1,  31;  Mas.,  Musatty,  B.  A.  L.  [5]  18 II, 
195,  253.  -  n?-»:  1,4266  (Zbl.,  B.  34,  2802);  nj":  1,42777;  n^s:  1,43631;  n^:  1,43972; 
n£*:  1,41056;  n£'6:  1,41786;  n?:  1,42214  (Sab.,  Mailhe,  Cr.  187,  240;  BL  [3]  29,  375; 
Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8]  4,  363;  vgl.  Eukman,  C  1907 H,  1209;  1909  H,  2146).  -  Ober- 
flächenspannung und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  390;  vgl.  Traube,  Ann.  d. 
Physik  [4]  22, 540;  Ph.  Ch.  68, 293.  —  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Vol. : 
931,5  CaL,  bei  konstantem  Druck:  933,2  Cal.  (Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  48,  451),  bei 
konstantem  Vol.:  943,4  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  945,1  Cal.  (Subow,  3K.  33,  722;  C 
1902  1, 161).  —  Absorptionsspektrum  eines  aus  galMschem  Erdöl  gewonnenen  Cyclohexans  : 
Habtley,  Dobbib,  Soc.  TJ,  846.  Kritische  Konstanten  eines  aus  galiiischem  Erdöl  gewonnenen 
Cyclohexans:  Young,  Fobtbt,  Soc.  76,  873.  Magnetische  Rotation  eines  aus  galizisohem 
Erdöl  gewonnenen  Cyclohexans:  Pebkin  bei  Y.,  Fob.,  Soc.  77,  372. 

Cyclohexan  wird  (im  Gegensatz  zu  seinen  Halogensubstitutionsprodukten)  durch  Jod- 
wasserstoffsäure unter  Druck  nicht  isomerisiert  ( Forte y,  Soc.  73,  937;  Mabkownikow,  A. 
302,  36,  37).  Bei  längerem  Erhitzen  in  Kaliglasröhren  auf  300—330°  sowie  bei  der  Einw. 
von  Aluminiumchlorid  geht  es  teilweise  in  Methylcyclopentan  über  (Ascban,  A.  324,  10, 
33).  Zerfällt  beim  Leiten  über  feinverteiltes  Nicke!  bei  270-280°  in  Benzol  und  Wasserstoff, 
welch  letzterer  sofort  mit  einem  Teil  des  Benzols  unter  Bildung  von  Methan  reagiert  (  Sabatieb, 
Mailhe,  C  r.  137,  240;  BL  [3]  29,  975).  Zerfällt  beim  Erhitzen  in  einem  eisernen  Rohr 
zwischen  240°  und  600°  unter  150  Atmosphären  Druck  unter  Bildung  von  Benzol,  Wasser- 
stoff und  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  CnH2n+2  und  CqH2d;  die  gleichen  Produkte 
entstehen  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  660—700°  (Ipatjew,  2K.  88,  91;  C  1906 II,  87). 
Ist  gegen  Kaliumpermanganat  beständig  (Baeteb,  A.  278, 111).  Bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
säure auf  Cyclohexan  erfolgt  je  nach  den  Bedingungen  Nitrierung  zu  Nitrocyolohexan  oder 
Oxydation  zu  Adipinsäure,  Bernsteinsaure  und  Glutarsäure  unter  Entwicklung  von  Stick- 
oxydul (Mab.,  A.  302,  7,  35;  Asohan,  B.  82,  1771;  Nametkin,  C  10091,  1760;  B.  42, 
1372).  Wird  von  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nur  sehr  wenig  angegriffen  (Mab.,  A.  302,  7).  Über  die  Chlorierung  des  Cyclo- 
hexans unter  verschiedenen  Bedingungen  vgl.:  Fobtby,  Soc.  73,  936,  940;  Mabkownikow, 
A.  802, 9;  Sabatieb,  Mailhe,  C  r.  187, 241 ;  BL  [3]  29, 976;  A.  ch.  [8]  10, 530.  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  Brom  auf  160—200°  entsteht  1.2.4.6-Tetrabrom-benzol  (Zblinsky,  B.  34, 
2803).  Über  die  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminium bromid  vgl.  Mab,,  A.  802, 
13.  —  Physiologische  Wirkung:  Bbissemobbt,  Chevalieb,  C  r.  147,  217. 

Chloroyolohexan,  Cyolohexylchlorid  CeHuCl.  B.  Aus  Cyclohexan  durch  Einw. 
von  Chlor  im  diffusen  Lichte  ( Forte y,  Soc.  73,  940;  Mabkownikow,  A.  302,  9).  Aus 
Cyclohexan  durch  Einw.  von  Chlor  in  diffusem  Licht  bei  0°  (Sabatieb,  Mailhe,  Cr. 
187,  241;  BL  [3]  29,  976;  A.ch.  [8]  10,  631).  Aus  Cyclohexanol  durch  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  100°  (Mab.,  A.  302,  11).  —  Farblose,  etwas  stechend  riechende 
Flüssigkeit.  Kp,41:  141-142°;  Kp^,:  142°;  Kp„8:  143°  (Mab.,  A.  302,  11);  Kp^: 
141,6-142,6°  (korr.)  (Sab.,  Mailhe);  Kp^:  141,3-141,6°  (Fob.,  Soc.  73,  940).  Dg: 
0,990;  BS:  0,978;  DJ0:  0,973  (Mab.,  A.  802,  11);  Dg:  1,0161;  D?:  0,9976;  Di":  1,0066 
(Sab.,  Mailhe);  DJ:  0,9897;  DX:  0,9800;  Df:  0,9766;  Dg:  0,9762  (Pebkin  bei  Fobtey 
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Soc.  73,  940);  DJ»:  0,97923  (Pbbkin  bei  Young,  Fobtey,  Soc.  77,  373).  ng:  1,462  (Sab., 
Mailhb);  nJJ:  1,45472;  n£:  1,46812  (Pbrkin  bei  Youno,  Fobtby,  Soc.  77,  373);  nj:  1,45313; 
ng:  1,45552;  n£:  1,46644  (Pbbkin  bei  Fobtby,  Soc.  73,  941).  Magnetische  Rotation:  Pbbkin 
bei  Fobtby,  Soc.  78,  940;  Pbbkin  bei  Youno,  Fobtby,  Soc.  77,  373.  —  Chlorcyclohexan 
wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  250°  nicht  isomerisiert  (Mab.,  A.  802,  37). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,7)  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  250° 
Methylcyclopentan  (S.  27)  (Mab.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Cyclohexen 
(S.  63)  (Mab.,  A.  302,  27;  Sab.,  Mailhb,  Cr.  187,  241;  Bl.  [3]  20,  976;  A.ch.  [8]  10, 
531).  Beim  Erwärmen  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  entstehen  neben 
anderen  Produkten  sehr  geringe  Mengen  Qyclohexanthiol  (Syst.  No.  502)  (Bobsghb,  Lange, 
B.  89,  394).  Gibt  in  äther.  Lösung  mit  Magnesium  neben  Dicyclohexyl  CflHu-C6Hn 
(S.  108)  (Bo.,  La.,  B.  88,  2769)  eine  ätherlösliche  Magnesium  Verbindung,  die  mit  trocknem 
Sauerstoff  in  Cyclohexanol,  mit  trocknem  Kohlendioxyd  in  Hexahydrobenzoesäure  (Syst. 
No.  893)  (Sab.,  Mailhb,  A.ch.  [8]  10,  535)  und  mit  Schwefeldioxyd  in  Hexahydrobenzol- 
sulfinsäure  übergeführt  werden  kann  (Bo.,  La.,  B.  88,  2766).  Bei  der  Umsetzung  von 
Ghlorcyclohexan  mit  Zinkdimethyl  entsteht  neben  geringen  Mengen  ungesättigter  Verbin- 
dungen Methylcyclohexan;  mit  Zinkdiäthvl  entstehen  dagegen  nur  30%  Äthylcyclohexan 
neben  bedeutenden  Mengen  Cyclohexen,  Äthylen  und  Grenzkoblenwaeserstoffen  (Kubssanow, 
B.  32,  2973).  Chlorcyclohexan  liefert  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  als 
Hauptprodukt  Phenylcyclohexan  und  (als  solches  nicht  isoliertes)  m-Di-cycIohexyl-benzol 
CeH^QjHu),  (Kub.,  A.  818,  309). 

1.2-Diohlor-oyolohexan  C6H10Clf.  B.  Durch  Chlorieren  von  Cyclohexen  ( Syst.  No.  453) 
bei  Gegenwart  von  Wasser  (Mabkownikow,  A.  302,  29).  —  Flüssig.  Kp:  187—189°  (Mab.). 
Bei  der  Einw.  auf  Benzol  und  Aluminiumchlorid  entsteht  1.2-Diphenyl-cyclohexan  C^H^C«!!^, 
(Kubssanow,  A.  818,  317). 

Die  Einheitlichkeit  und  die  Struktur  der  im  folgenden  aufgeführten  Dichlorcyclohexan  - 
Präparate  sind  fraglich. 

a)  Dichlorcyclohexan  C6H10Clt  vom  Siedepunkt  193—194°  von  Fortey  (Soc.  73, 
943).  B.  Aus  Cyclohexan  durch  Chlorierung  mit  trocknem  Chlor  ohne  Erwärmung  im  diffusen 
Lichte,  neben  anderen  Produkten  (Fobtby,  Soc.  73,  943).  -  Kp:  193-194°  (F.).  DJ:  1,1777; 
DS:  1,1678;  Dg:  1,1638  (Pbbkin  bei  F.,  Soc.  73,  943).  DJ":  1,16668  (P.  bei  Youno,  F.,  Soc. 
77,  374);  DJM:  1,670  (P.  bei  F.,  Soc.  73,  944).  n*>:  1,48556;  nf*:  1,48862;  n",e:  1,50189 
(P.  bei  F.,  Soc.  78,  944);  nj":  1,48556;  n^:  1,50218  (P.  bei  Y.,  F.,  Soc.  77,  374).  Magnetische 
Rotation:  P.  bei  F.,  Soc.  73,  943;  P.  bei  Y.,  F.,  Soc.  77,  373. 

b)  Dichlorcyclohexan  C6H10C1,  vom  Siedepunkt  201—202°  von  Fortey  (Soc. 
73,  944).  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  Cyclohexan  ohne  Erwärmung  im  dif- 
fusen licht,  neben  anderen  Produkten  (Fobtby,  Soc.  73,  944).  —  Flüssig.    Kp:  201—202°. 

c)  Dichlorcyclohexan  C6H,0C1,  vom  K^:  189—  191°(Zers.)  und  Kp^:  105,5  bis 
107,5°  von  Sabatier,  Mailhe.  B.  Aus  Cyclohexan  und  Chlor  bei  0°,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  187,  241;  Bl.  [3]  29,  976;  A.  eh.  [8]  10,  532).  -  Flüssigkeit 
von  stechendem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Erstarrt  beim  energischen  Abkühlen  teil- 
weise.   Kp^:  189-191°  (Zere.);  ^0^105,5-^7,5°.    DJ:  1,2056-1,2060.  -  Liefert  beim 

~" '  "  *  -(!)• 

adKp50:  112,5-113,5°  von 
i  anderen  Produkten  (Saba- 
tibb, Mailhe,  C.  r.  187, 241 ;  BL  [3]  29, 977 ;  A.  eh.  [8]  10, 532).  -  Flüssigkeit  von  stechendem, 
nicht  unangenehmem  Geruch.     Kp«,,:  196°  (Zers.);  Kp^:  112,5-113,6°.     DJ:  1,2222. 

Festes  Triohloroyclohexan  C6BLC18  (vielleicht  1.3.5-Triohlor-cyclohexan).  B.  Aus 
Cyclohexan  und  Chlor  bei  0°,  neben  anderen  Produkten  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  137,  242; 
Bl.  [3]  29,  977;  A.  eh.  [8]  10,  533).  —  Stechend  riechende  Prismen  (aus  Chloroform).  DJ: 
1,5103.  F:  66°.  Kp,«:  233°  (Zers.);  Kp60:  150,5-152,5°.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
liefert  beim  Erhitzen  mit  KOH  und  etwas  Alkohol  im  Einschlußrohr  auf  100°  Benzol. 

Flüssiges  Triohloroyclohexan  C6HgCl,  vom  KpM:  142,5—145,5°.  B.  Aus  Cyclo- 
hexan und  Chlor  bei  0°,  neben  anderen  Produkten  (Sabatier,  Mailhb,  C.  r.  137,  242;  Bl. 
[3]  29,  977;  A.  eh.  [8]  10,  533).  —  Flüssigkeit  von  stechendem,  in  verdünntem  Zustande  sehr 
unangenehmem  Geruch.     Kp^:  226-228°  (Zers.).     Kp^:  142,5-145,5°.     DS:  1,3611. 

Flüssiges  Trichloroyolohexan  CeB^Cla  vom  Kp»:  130,5—141,5°.  B.  Aus  Cyclo- 
hexan und  Chlor  bei  0°,  neben  anderen  Produkten  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  137,  242;  Bl. 
[3]  29,077;  A.ch.  [81  10,533).  —  Flüssigkeit  von  stechendem,  in  verd.  Zustande  äußerst 
unangenehmem  Geruch.    Kp^:  222-224°(Zers.).    Kp^:  139,5-141,6°.    DJ:  1,3636. 

Festes  Tetraohlorcyolohexan  CeH8Cl4.  B.  Aus  Cyclohexan  und  Chlor  bei  0°  im  Sonnen- 
licht, neben  einem  flüssigen  Isomeren  (S.  23)  (S.,  M.,  C.  r.  187,  242;  Bl.  [3]  29,  977;  A.  eh. 
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[8]  10,  534).  —  Prismen  von  unangenehmem,  jodofonnähnlichem  Geruch  (aus  Chloroform). 
Dg:  1,6404.  F:  173°.  Sublimiert  unzersetzt.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  KOH  und 
etwas  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  Monoohlorbenzol. 

Flüssiges  Tetrachloroyolohexan  C6H8C14.  B.  Aus  Cyclohexan  und  Chlor  bei  0° 
im  Sonnenlicht,  neben  einem  festen  Isomeren  (S.  22)  (S.,  M.,  C.  r.  187,  242;  Bl.  [3]  29,  078; 
A.ch.  [8]  10,  534).  —  Dicke  Flüssigkeit  von  unangenehmem  Geruch.  Kpj0:  170,5—172,5°. 
DJ:  1,5674. 

L2.d.4.5-Pentaohlor-oyolohexan,  Pentachlorhydrin  des  Queroits  CgEL-dj.  B. 
Beim  Erhitzen  des  Trichlorhydrins  des  Quercits  C6H,0,C18  (Syst.  No.  540}  mit  Salzsäure 
(Prunier,  A.ch.  [5]  16,  67).  —  Nadeln.    F:  102°.    Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

Niedrigsohmelzendes  1.2.8.4.5.8-Hexaohlor-oyolohexan,  a-Benzolhexaohlorid 
C6B*C16.  Zur  Konfiguration  vgl.:  Friedel,  Bl.  [3]  5,  130;  Matthews,  P.  Ch.  S.  No.  185. 
—  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  im  Sonnenlicht  (Faraday,  A.  ch.  [2]  80,  274; 
MiTSGHEBLiOH,  Ann.  d.  Physik  85,  370).  Beim  Leiten  von  Chlor  auf  die  Oberfläche  von 
Benzol  im  Sonnenlicht  (Leeds,  Evebhabt,  Am.  Soc.  2,  20ß).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in 
siedendes  Benzol  im  diffusen  licht  (Lesimple,  A.  187,  123;  Heys,  Z.  1871,  293).  Neben 
dem  /MBenzolhexachlorid  (s.  u.)  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  siedendes  Benzol  im  Sonnenlicht 
(Mbünieb,  A.  eh.  [6]  10,  226;  vgl.  Sohüpphaus,  B.  17,  2256).  Bei  der  Zers.  einer  Lösung 
von  Chlorstickstoff  in  Benzol  im  Sonnenlicht  (Heotschel,  B.  80,  1436).  Neben  0-Benzol- 
hexachlorid  und  anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  Chlormonoxyd  auf  Benzol  (Scholl, 
Nörr,  B.  88»  725).  —  Darst.  Man  überschichtet  1  %ige  wäßrige  Natronlauge  mit  Benzol,  leitet 
einen  schnellen  Strom  Chlor  ein,  läßt  die  mit  Chlor  gesättigte  Flüssigkeit  12  Stdn.  an  einem  kalten 
Ort  stehen  und  filtriert  die  ausgeschiedenen  Krystalle  ab.  Diese  behandelt  man  lang  an- 
dauernd mit  Wasserdampf;  hierbei  geht  das  a-Benzolhexachlorid  über,  während  das  Ä-BenZol- 
hexachlorid  zurückbleibt  (Matthews,  Soc.  58,  166).  —  Monoklin  prismatische  Krystalle 
(Bodewig,  J.  1879,  387;  Zingel,  J.  1885,  729;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  3,  605).  F:  157°  (korr.) 
(Mat.,  Soc.  58,  168).  Zerfallt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung  von 
Chlorwasserstoff  und  Trichlorbenzol  (Mat.,  Soc.  59,  168).  D*:  1,87  (Meu.,  A.  ch.  [6]  10f 
256).  Löst  sich  bei  15,25°  in  22,8  Tln.  Chloroform  und  bei  18,25°  in  15,4  Tln.  Benzol  (Fbiedel, 
Bl.  [3]  5,  136).  Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung:  165  (Mascabelli,  Babini,  R.  A.  L. 
[5]  18  II,  22$.  -  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Zink  Benzol  (Zinin,  Z.  1871, 284).  Bei  der  Destil- 
lation über  Zinkstaub  entsteht  eine  farblose  krystallinische  Verbindung,  die  nach  Diphenyl 
riecht  (Mat.).  Ist  gegen  Oxydationsmittel,  wie  rauchende  Salpetersäure,  Chromsäurelösung 
und  Kaliumpermanganat,  sehr  beständig  (Mat.).  Läßt  sich  nicht  weiter  chlorieren  (Mat.). 
Wird  von  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  170°  nicht  angegriffen  (Meü.,  A.  ch.  [6]  10,  255). 
Beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  entstehen  Chlorwasserstoff,  1.2.4- 
Trichlor-benzol,  2.4-Dichlor-phenol,  2.4.6-Trichlor-phenol,  Brenzcatechin  und  andere  Pro- 
dukte (Meu.,  A.  ch.  [6]  10,  260).  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstoff  und  1.2.4-Trichlor-benzol  gespalten  (Lesimple,  A.  187,  123;  Jung- 
fleisch,  A.ch.  [4]  15,  270;  Heys,  Z.  1871,  293;  Meü.,  A.ch.  [6]  10,  240;  Mat.,  Soc.  59, 
170;  vgl.  Beilstein,  Kubbatow,  A.  192,  230).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Cyan- 
kaliumlöeung  unter  Bildung  von  1.2.4-Trichlor-benzol  (Meu.,  A.  ch.  [6]  10,  220).  Einw. 
von  Silberacetat:  Rosenstiehl,  C.  r.  54,  178;  J.  1862,  481.  Wird  von  siedendem  Anilin 
stürmisch  zersetzt  (Meü.,  A.  ch.  [6]  10,  259). 

Hochschmelzendes  1.2.8.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan,  0-Bensolhexaohlorid 
C6H«C1«.  Zur  Konfiguration  vcl.:  Friedel,  Bl.  [3]  5,  130;  Matthews,  P.  Ca.  S.  No.  186.  — 
B.  Neben  a-Benzolhexachlorid  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  siedendes  Benzol  im  Sonnenlicht 
(Meunieb,  A.  ch.  [6]  10, 227;  vgl.  Sohüpphaus,  B.  17, 2256).  Neben  a-Benzolhexachlorid  und 
anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Chlormonoxyd  auf  Benzol  (Scholl,  Nörr,  B.  88, 
725).  —  Darst.  s.  oben  bei  a-Benzolhexachlorid.  —  Kry stenographisches:  Fbiedel,  Bl.  [3] 
5,  186;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8, 603.  Dw:  1,89  (Meu.,  A.  ch.  [6]  10, 235).  Schmilzt  bei  297°  unter 
Zers.  (Scholl,  Nörr,  B.  88,  726).  Schmilzt  gegen  310°  und  verflüchtigt  sich  unmittelbar 
nach  dem  Schmelzen  (Meu.,  A.ch.  [6]  10,  234).  Löst  sich  bei  20°  in  775,1  Tln.  Chloroform 
und  bei  17,25°  in  212,7  Tln.  Benzol  (Friedel,  Bl.  [3]  5,  136).  100  g  Essigsaure  lösen  bei 
15,6°  0,289  g;  100  g  Benzol  lösen  bei  22°  1,204  g  (Matthews,  Soc.  58, 169).  -  Viel  bestan- 
diger als  das  a- Derivat.  Zerfallt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung  von  Chlor- 
wasserstoff und  1.2.4-Trichlor-benzol  (Meü.,  A.  eh.  [61 10,  239) ;  der  Zerfall  erfolgt  schwieriger 
als  bei  der  a- Verbindung  (Mat.,  Soc.  59,  170).  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Cyankalium- 
lösung  nicht  verändert  (Meü.,  A.  ch.  [6]  10,  229;  Mat.,  Soc.  59,  169). 

Niedrigsohmelzendes  1.1.2.8.4.5.6-Heptachlor-cyclohexan,  a-Chlorbensolhexa- 
chlorid  C^HjCl,.  B.  Neben  der  stereoisomeren  0- Verbindung  (S.  24)  beim  Chlorieren  von 
Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  1— 2%iger  Natronlauge  im  Sonnenlicht;  man  behandelt 
das  Gemisch  der  a-  und  0- Verbindung  mit  Wasserdampf;  hierbei  verflüchtigt  sich  die  a-Ver- 
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bindung,  während  die  ß~ Verbindung  zurückbleibt  (Matthews,  Soc.  61,  104).  —  Muffig 
riechende  Krystalle.  Schmilzt  bei  146°,  sublimiert  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen 
untersetzt.  Unlöslich  in  Wasser;  ziemlich  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln,  besonders 
in  Benzol.  —  Zersetzt  sich  bei  plötzlichem  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Bildung 
von  HCl  und  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol.  Gibt  in  siedender  alkoh.  Lösung  mit  Zinkstaub 
Chlorbenzol.  Wird  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  1.2.3.5-Tetrachlor- 
benzol  zerlegt.  Liefert  weder  ein  Nitroderivat  noch  eme  Sulfonsäure.  Läßt  sich  nicht 
weiter  chlorieren. 

Hoohschmelzendes  LL2.3.4.5.6-Heptachlor-oyolohexan,  0-Chlorbensolhexa- 
chlorid  C^H^df.  B.  Neben  der  stereoisomeren  a- Verbindung  (S.  23)  beim  Chlorieren  von 
Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  1—  2%*ger  Natronlauge  im  Sonnenlicht  (M.,  Soc.  61,  104). 

—  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  gegen  260°.  Sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  un- 
zersetzt.  Sehr  wenig  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge,  schwieriger  als  die  et- Verbindung,  in  HCl  und  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol. 

Oktaohlor-cyolohexan  C6H|Clg.  B.  Aus  Chlorbenzol  und  Chlor  im  Sonnenlichte 
(Jüngfleisoh,  A.  eh.  [4]  16,  296).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Chlor  auf 
Diphenylsulfon  (Syst.  No.  524)  im  Sonnenlicht  (Otto,  A.  141,  98,  101;  164,  186).  -  Schiefe 
rhombenförmige  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmilzt  nicht  bei  250°  (J.).  Schmilzt  bei 
260°  (Zers.)  (O.,  J.  pr.  [2]  30,  181).  -  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HG 
und  Pentachlorbenzol  (J.;  O.,  A.  164,  187). 

L1.2.2.8.4.4.5.6-Enneachlor-cyclohexan,    L2.4-Triohlor-benaol-hexachlorid 
CeH3CL.    B.    Beim  Chlorieren  von  1.2.4-Trichlor-benzol  (Willgbrodt,  J.  pr.  [2]  86,  416). 

—  Muffig  riechende  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  95—96°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Ligroin,  Benzol,  CS.  und  Eisessig,  etwas  weniger  in  Alkohol.  —  Wird  von  alkoh. 
Kalilauge  in  Kaliumchlorid  und  Hexachlorbenzol  zerlegt. 

Bromoyolohexan,  Cyclohexylbromld  CeHuBr.  B.  Aus  Tetrahydrobenzol  (S.  63) 
durch  eine  bei  0°  gesättigte  wäßr.  Brom  Wasserstoff  säure  auf  dem  Wasser  bade  (Fortey, 
Soc.  78,  946).  Beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol  (Syst.  No.  502)  mit  rauchender  Brom- 
wasserstoffsäure auf  100°  im  geschlossenen  Bohr  (Baeyer,  A.  278,  107).  Beim  Erhitzen  von 
Cyclohexanol  mit  einem  Überschuß  von  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasser- 
bade (Wahl,  Meyer,  C.  r.  146,  193;  Bl.  [4]  8,  958).  Beim  Erhitzen  von  Cyclohexanol 
mit  einer  bei  0°  gesättigten  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bade (Hope,  Perkin,  Soc.  96,  1363).  Man  läßt  1,5  Mol.-Gew.  Phosphortribromid  bei  0° 
zu  3  Mol- Gew.  Cyclohexanol  tropfen,  erwärmt  noch  12  Stdn.  bis  zur  Beendigung  der  Brom- 
wasserstoff entwicklung  auf  dem  Wasserbade  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eis; 
Ausbeute:  77 %  (Fretjkdler,  Damond,  C.  r.  141,  593;  Fr.,  BL  [3]  35,  544).  —  Durchdringend 
riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter  714  mm  Druck  bei  165  —  166°  (korr.)  unter  ganz  geringer 
Zers.  (Bae.);  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  163—165,5°  ohne  Zers.  (Faworski, 
Borgmann,  B.  40,  4864);  Kp^:  71-72°  (Eijkman,  C.  1909  II,  2146);  KpM:  65°  (W.,  M.); 
KpÄ:  61-62°  (Fr.,  Da.;  Fr.).  DJ:  1,3604  (Faw.,  Boro.,  B.  40,  4865);  DJ:  1,3406;  DJ": 
1,3264;  DS:  1,3290;  Dg:  1,3240  (Perkin  bei  Fortey,  Soc.  78,  947);  D"-':  1,3332  (E.)-  n?8: 
1,49255;  n^:  1,49564  (Perkin  bei  Fortey,  Soc.  73,  947).  nj1:  1,49289  (E.).  -  Gibt  mit 
alkoh.  Kalilauge  (For.,  Soc.  78,  947)  oder  mit  siedendem  Chinolin  Cyclohezen  (Bae.,  A. 
278,  107).  Liefert  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  Kaliumhydrosulfid  Cyclohexen  und  wenig 
Cyclohexanthiol  (Borsche,  Lange,  B.  89,  393).  Beim  Erhitzen  mit  Natriummalonester 
in  Alkohol fcuf  dem  Wasserbade  entsteht  Cyclohexylmalonester  (Syst.  No.  964)  (Ho.,  Pe.). 
Mit  äthylxanthogensaurem  Kalium  in  siedendem  Alkohol  entstehen  Dithiokohlensäure-O- 
äthyl-S-cyclohexylester  und  Trithiokohlensäure-di-cyclohexyl-ester  (Borsche,  La.). 

1.2-Dibrom-oyolohexan  C6H10Brs.  B.  Durch  Bromanlagerung  an  Cyclohexen  (Baeyer, 
A.  278,  108;  Markownikow,  A.  302,  29;  Fortey,  Soc.  73,  948).  —  Flüssigkeit»  die  sich  an 
der  (feuchten)  Luft  unter  Dunkelfärbung  zersetzt  (Crossley,  Soc.  85,  1415).  Kp^:  145° 
bis  146°  (F.);  Kptt:  U6°(Cr.);  Kp^:  101-102°  (Eijkman,  C.  1909  II,  2146).  D»*:  1,7601 
(E.).  nS":  1,54428  (E.).  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chinolin  ein  Gemisch  von  Cyclo- 
hexen und  Cyclohexadien-(1.3)  (Harries,  v.  Sflawa-Neyman,  B.  42,  693).  Gibt  bei  der 
Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  geringe  Mengen  Cyclohexadieri-(1.3)  und  als  Hauptprodukt 
3-Äthoxy-cyclohexen-(l)  (Gr.,  Soc.  85,  1415).  Reagiert  mit  Dinatriummalonsäureester 
unter  Bildung  von  Cyclohexenyl-malonsäure-diäthylester  (Syst  No.  967);  mit  2  Mol.  Mono- 
natriummalonsäureester  entstehen  Cyclohexen  und  Äthantetracarbonsäureester  (E.). 

Flüssiges  L4-Dibrom-cyolohexanC6H10Brt.  B.  Entsteht  neben  dem  festen  1.4-Dibrom- 
cvclohexan  (S.  25)  bei  1-stdg.  Erhitzen  von  5  g  niedrigschmelzendem  oder  5  g  hochschmelzen- 
dem  Chinit  (Syst.  No.  549)  mit  25  cem  rauchender  Brom  wasserstoffsäure;    man  verdünnt 
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mit  Wasser,  neutralisiert  mit  Soda,  schüttelt  mit  Äther  aus  und  trennt  die  flüssige  Form 
von  der  festen  durch  Absaugen  (Babyer,  A.  278,  94).  —  Flüssig. 

Festes  L4-Dibrom-oyclohexan  C6H10Brs.  B.  s.  beim  flüssigen  1.4-Dibrom-cyclohexan 
(S.  24).  -  Krystalle  (aus  Äther).  F:  113°  (Babyeb,  A.  278, 94).  -  Beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
auf  190°  entsteht  ein  Gemisch  von  Cyolohexadien-(1.3)  und  Cyclohexadien-(1.4)  (vgl.  Mar- 
kowndcow,  A.  802,  33). 

L2.8.4-Tetrabrom-oyclohexan  C6H8Br4.  B.  Bei  der  Einw.  eines  Überschusses  von 
Brom  in  Chloroform  auf  den  Kohlenwasserstoff  C6H«,  welcher  beim  Destillieren  von  1.2- 
Dibrom-cyclohexan  mit  Chinolin  entsteht  (Zelinsxy,  Gorsky,  B.  41,  2483;  C.  1908  I,  532). 
—  Prismatische  Polyeder  (aus  Ligroin).    F:  140—141°  (korr.). 

1.2.4.5-Tetrabrom-oyolohexan  C-H8Br4.  B.  Aus  dem  Dihydrobenzol- Gemisch, 
das  aus  1.4-Dibrom-cyclohexan  mit  Chinolin  erhalten  wird,  mit  Brom  in  Chloroform 
(Baeyer,  A.  278, 96;  Zblinsky,  Gorsky,  B.  41,  2481;  C.  1909 1,  532).  Aus  4.5-Dibrom- 
cyclohexen-(l)  mit  Brom  in  Chloroform  (Z.,  G.).  — -  Oktaederähnliche  Krystalle  (aus  Chloro- 
form). F:  184—185°  (B.),  188°  (korr.)  (Z.,  G.).  —  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Eisessig 
wird  Dihydrobenzol  zurückgebildet  (B.). 

Niedrigschmelaendes  L2.3.4.5.8-Hexabrom-oyolohexan,  a-Benzolhexabromid 
C6H6Br6.  B.  Aus  Benzol  und  Brom  im  Sonnenlicht  (Mitsoherligh,  Ann.  d.  Physik  85, 
374),  namentlich  in  der  Siedehitze  des  Benzols  (Mbunibb,  A.  eh.  [6]  10,  270).  Aus  Benzol 
und  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser,  verdünnter  Natronlauge  oder  verdünnter  Sodalösung 
im  Sonnenlicht  (Matthews,  Soc.  81, 1 10 ;  78, 244).  —  Prismen  (aus  Xylol).  Monoklin  prismatisch 
(des  Cloizeaux,  A.  eh.  [6]  10, 272;  Grünling,  Z.  Kr.  12,  642;  Gnx,  Am.  18,  318;  vgLQroth, 
Ch.  Kr.  8,  606).  F:  212°  (Meü.).  —  Wird  weder  von  rauchender  Salpetersäure  noch  von  konz. 
Schwefelsäure  angegriffen  (Meu.).  Gibt  in  saurer  alkoh.  Lösung  bei  der  Einw.  von  nascentem 
Wasserstoff  Benzol  (Mat.,  Soc.  78,  246).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100—200°  Brenzcatechin,  bromiertes  Phenol  und  1.2.4-Tribrom-benzol  (Meu.). 
Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  1.2.4-Tribrom-benzol  und  1.4-Dibrom-benzol  (Mat.,  Soc.  78, 
244).    Einw.  von  Zinkdiäthyl:  Rilliet,  Adob,  Bl.  [2]  24,  486. 

Hoohschmelzendes  1.2.3.4.5.8-Hexabrom-oyolohexan,  0-Benaolhexabromid 
C^H^Bre.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  dem  a-Benzolhexabromid  und  anderen  Pro- 
dukten bei  allmählichem  Eintragen  von  Brom  in  ein  eiskalt  gehaltenes  Gemisch  aus  Benzol 
und  l%iger  Natronlauge  (Orndobjtt,  Howells,  Am.  18,  315).  —  Reguläre  Krystalle  (aus 
Benzol).  Schmilzt  bei  263°  (unter  geringer  Zers.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther;  weniger 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol  als  aie  a-Form.  —  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  in  HBr 
und  1.2.4-Tribrom-benzol  zerlegt. 

Das  /9-Benzolhexabromid  konnte  von  Matthews  (Soc.  78,  243)  nicht  erhalten  werden. 

Jodcyolohexan,  Cyolohexyljodid  C^HjjI.  B.  Aus  Chlorcyolohexan  und  Jodwasser- 
stoffsäure (Mabkownikow,  A.  802,  12;  Bbunel,  A.  eh.  [8]  8,  212).  Beim  Erhitzen  von 
Cyclohexanol  mit  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade  (Babyeb, 
A.  278,  107).  Aus  Cyclohexanol  und  Pnosphortrijodid  (Fbeundleb,  Damond,  C.  r.  141, 
593;  F.,  Bl.  [3]  85,  544).  —  Flüssig.  Siedet  bei  etwa  180°  unter  geringer  Zers.  (Bai.)  ;  Kp,41: 
102° (Mab.);  Kp«,:  114° (Mab.);  Kpw:  96° (Mab.);  Kp«-*:  84-86° (Fb.,  D.);  KpÄ:  80-81° 
(Fb.,  Bl.  [3]  85,  545);  Kp^:  68,5-69°  (Zblinsky,  B.  34,  2801).  Dg:  1,626  (Mab.).  -  Beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  etwa  250°  entsteht  Methyl- 
cyclopentan  neben  höher  molekularen  Kondensationsprodukten  (Mab.,  A.  802,  36;  vgl. 
Zel.,  B.  30,  388).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure  (Bae.,  A.  278,  110) 
oder  Salzsäure  (Zel.,  B.  28,  1022)  Cyclohexan.  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumhydrosulhd 
in  Alkohol  entsteht  Cyclohexen  neben  sehr  wenig  Cyclohexanthiol  (Bobsgbe,  Lange,  B. 
88,  394).  Jodcyolohexan  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium- Aoetessigester  Cyclohexen, 
Cyclofaexylaceton  (Syst.  No.  612)  und  Cyclohexylacetessigsäureäthylester  ( Syst.  No.  1284) 
neben  anderen  Produkten  (Heul,  Schaal,  B.  42,  2233).  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf 
Jodcyolohexan  in  Äther  entsteht  als  Hauptprodukt  die  in  Äther  losliche  normale  Organo- 
magnesium Verbindung  (Syst.  No.  2337),  daneben  werden  Cyclohexen  und  Dicyclohexyl 
C&n'CJBn  (S.  108)  erhalten  (H.,  Sch.,  B.  40,  4165;  vgl.  Zel.,  B.  85,  2688). 

2-Chlor-l-jod-cyclohexan  [L.-R.-Bezf.  Chlor- 1 -jod-2-oyolohexan]  C6H10C1I  [nach 
Bbunel  (A.  eh.  [8]  8,  284)  Cl :  I  in  trans- Stellung].  —  B.  Aus  Cyclohexen  durch  Einw.  von 
Jod  und  Quecksilberchlorid  in  Äther  oder  von  Chlorjod  in  Gegenwart  von  Eisessig  (Bbunel, 
C.  r.  185,  1057;  A.  eh.  [8]  8,  230).  —  Fast  farblose  Flüssigkeit  von  campherartigem  Geruch. 
Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  unzersetzt;  Kp^:  117-118*;  D14:  1,7608;  lös- 
lich in  Alkohol  und  Äther  (B.,  G.  r.  185,  1057;  A.  eh.  [8]  8,  231).  —  Liefert  bei  der  Einw. 
von  siedender  alkoh.  Kalilauge  Cvclohexen  (B.,  A.  eh.  [8]  8,  284).  Wird  durch  Behandlung 
mit  Silberacetat  in  Eisessig  und  nachfolgende .  Verseifung  des  entstandenen  Diacetylderi- 


Digitized  by 


Google 


26  KOHLENWASSERSTOFFE  Cd  Hjüi.  [Syst.  No.  452. 

vatefi  mit  Kaliumcarbonat  in  trans-Cyclohexandiol-(1.2)  ( Syst.  No.  549)  übergeführt  (B., 
A.  eh.  [8]  6,  277). 

2-Brom-l-jod-cyclohexan  [L.-R.-Bezf.  Brom-l-jod-2-cyclohexan]  CLH^Brl 
[nach  Bbunel  (A.  eh.  [8]  0, 284)  Br :  I  in  trans-Stelhing].  —  B.  Durch  Einw.  von  Quecksilber, 
bromid  und  Jod  auf  Cyclohexen  in  äther.  Lösung  (Bbunel,  A.  eh.  [8]  6,  231).  —  Schwach 
rosa  gefärbtes  öl  von  campherartigem  Geruch.  Kp*:  134— 136°  (Zers.).  D°:  2,07.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  siedender 
alkoh.  Kalilauge  Cyclohexen  (B.,  A.  eh.  [8]  6,  284).  Wird  durch  Behandlung  mit  Silber- 
acetat  in  Eisessig  und  nachfolgende  Verseifung  des  entstandenen  Diacetylderivates  mit 
Kaliumcarbonat  in  trans-Cyclohexandiol-(1.2)  übergeführt  (B.,  A.  eh.  [8]  8,  277). 

Flüssiges  L4-Dijod-cyclohexan  C«H10I,.  B.  Neben  dem  festen  1.4-Dijod-cyclo- 
hexan  (s.  u.)  beim  Erhitzen  von  niedrigschmelzendem  oder  von  hochschmelzendem  Chinit 
mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  Einschlußrohr  auf  100°  (Baeyeb,  A.  278,  96). 
-  Flüssig. 

Festes  L4-Dijod-oyclohexan  C^HjoI,.  B.  Siehe  oben  das  flüssige  1.4-Dijod-cyclo- 
hexan.  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  144-145°  (Baeyeb,  A.  278,  96). 

L4.Diohlor-L4-dinitroso.oyolohexan  CflHoOiNtCL  =  C6H8C1,(N0),  [nach  Piloty 
und  Steinbock  (B.  85,  3103)  NO: NO  in  trans- Stellung].  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  stark  gekühlte  Auf  schlämmung  von  Cyc  lohe  xandioxim-(  1.4)  (Syst.  No.  667)  in  konz. 
Salzsäure  ( Pilot y,  Steinbook,  B.  85,  3108).  —  Tiefblaue  Krystalle  (aus  Äther  oder  Methyl- 
alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Tietze,  C.  1001 II,  762;  vgl.  Öroth,  Ch.  Kr.  8, 617).  Schmilzt 
bei  108,5°  zu  einer  tiefblauen  Flüssigkeit,  die  sich  bei  130°  bräunt.  Leicht  löslich.  —  Geht 
bei  der  Einw.  einer  Eisessig-Lösung  von  HCl  in  die  cis-Form  über,  welche  ßich  aber  sofort 
in  eine  isomere  Verbindung  CeH|OtNtClt  (s.  u.)  umwandelt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Eisessig  1.4-Dichlor-1.4-dlnitro-cyclohexan  (S.  27).  Liefert  in  alkoh.  Lö- 
sung mit  Hydrazinhydrat  das  Cyclohexandioxim-(1.4).  Wird  durch  Amine  (Methylamin, 
Anilin)  zersetzt. 

Verbindung  CeHgO^Cl,  =  CIC^— N,0^-^CC1(?).     B.    Bei  der  Einw.  einer  ge- 

M3Hj*  CHj 
sättigten  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  auf  1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyclohexan  (s.  o.) 
(unter  intermediärer  Bildung  des  ci8-1.4-Dichlor-1.4-dinitro80-cyclohexans)  (P.,  St.,  B.  85, 
3109).  —  Farblose  Nadeln  oder  Stäbchen  (aus  Aceton  oder  Eisessig).  Farblose  würfel- 
ähnliche Krystalle  (aus  Methylalkohol).  Zersetzt  sich  bei  160—165°,  ohne  zu  schmelzen. 
Kaum  löslich  in  Äther,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Aceton,  Benzol,  leichter  in  heißem  Eisessig. 
Die  Lösungen  in  Methylalkohol,  Aceton  und  Eisessig  sind  bei  gewöhnlicher  Temp.  farblos; 
beim  Erwärmen  nehmen  sie  eine  bei  den  verschiedenen  Lösungsmitteln  verschieden  intensive 
Blaufärbung  an,  die  beim  Erkalten  wieder  verschwindet  und  wahrscheinlich  auf  einer  Bildung 
von  cis-1.4-Dichlor-1.4-dinitro80-cycIohexan  beruht.  Ist  in  wäßr.  Alkalien  und  in  Salzsäure 
unlöslich.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  auf  50—100°  das 
Monohydrochlorid  des  Cyclohexandioxims-(1.4). 

L4-Dibrom-L4-dinitroso-cyclohexan  C6H8OfN1Br2  =  C6H8Br,(NO),  [nach  Piloty 
und  Steinbook  (B.  85,  1303)  NO: NO  in  trans- Stellung].  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf 
Cyclohexanäroxim-(1.4)  in  wäßr.  Pyridin  (P.,  St.,  B.  85,  3105).  —  Blaue  Pyramiden  (aus 
Methylalkohol).  F:  89°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  sehr  leicht  in 
Äther,  Benzol.  Die  Lösungen  sind  tiefblau  gefärbt.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter 
Grünfärbung.  Wird  von  konz.  Salpetersäure  oder  von  Chromsäure  in  Eisessig  zu  1.4-Dibrom- 
1.4-dinitro-cyclohexan  (S.  27)  oxydiert. 

.CH.CH.v 

Verbindung  CeHgOtN^Br,  =  BrC^ — N,Ot — jCBr  (?).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 

XCH2CH.X 
neben  1.4-Dibrom-1.4-dinitro8o-cyclohexan  (s.  o.)  oei  der  Einw.  von  Brom  auf  Cyclohexan- 
dioxim-(1.4)  in  wäßr.  Pyridin  (P.,  St.,  B.  85,  3107).  —  Nadeln  (aus  Aceton).    Verkohlt  bei 
oa.  125°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  Aceton,  kaum  in  Äther.    Die  Lösungen  sind  in  der 
Kälte  farblos,  in  der  Wärme  schwach  blau  gefärbt. 

Nitrocyclohexan  CeH^OtN  =  C6HuNOf.  B.  Durch  Erhitzen  von  Cyclohexan  mit 
verdünnter  Salpetersäure  (Mabkownikow,  A.  802,  15;  vgl.  Beilstein,  Kubbatow,  B. 
18,  1820;  sowie  auch  Nametkin,  C.  1908 II,  597;  1909  I,  748,  1760;  B.  42,  1372).  —  Farb- 
lose Flüssigkeit  Erstarrungspunkt:  -34°  (Mab,,  3K.  81,  356;  C.  1899  II,  19).  Kp,6J: 
205,6-206°;  Kp^:  109°  (Mab,,  A.  802,  17).  Kp74,:  202°  (Zers.);  KpM:  109,5°;  D{:  1,0853; 
D":  1,0680;  ng:  1,4612  (Nametkin,  JK.  40, 1573;  C.  1909  I,  748;  B.  42,  1374).  -  Gibt  mit 
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Natriumalkoholat  einen  weißen  Niederschlag  (Mab.,  A.  802,  17).  liefert  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  Cyclohexanon  und  Aminocyclohexan  (Mab.,  A. 
302,  18,  22;  Konowalow,  JK.  80,  061;  C.  18801,  597).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  entsteht  Cyclohexanoxim,  das  bei  der  Destillation  mit  Salzsäure  in 
Cyclohexanon  übergeht  (Ko.). 

L4-Diohlor-1.4-dinitro-oyolohexan  C6H80«N2C1,  =  CjHsCyNOj),.  B.  Durch  Er- 
wärmen von  1.4-Dichlor-1.4-dinitroso-cyclohexan  mit  Chromsäure  in  Eisessig  (  Pilot y, 
Steinbock,  B.  85,  3112).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  178°  (Zers.).  Ziemlich  leicht 
löslich.  —  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Cyclohexandioxim-(1.4)  reduziert. 

L4-Dlbrom-1.4-dinitro-oyclohexan  CgHgC^N^r.  =  CeHgBr^NO,),.  B.  Durch  Ko- 
chen von  1.4-Dibrom-1.4-dinitroso-cyclohexan  mit  konz.  Salpetersäure  (P.,  St.,  B.  85,  3107). 
—  Prismen  (aus  Methylalkohol).    F:  158°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig. 

TT  Q QIJ 

2.    Methylcy clopentan,  Methy Ipentamethylen  CgH,,  =     *•  a^CHCH8.    V. 

HjC — CHj 
In  der  Fraktion  69—71°  des  kaukasischen  Erdöls  (Mabkownikow,  B.  30,  1223;  A.  807,  344; 
Aschan,  B.  81,  1803).    Im  amerikanischen  Erdöl  (Young,  Soc.  78,  906).    Im  rumänischen 
Erdöl  (Pont,  C.  1900 II,  452).  —  B.    Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  1.5-Dibrom-hexan 
(Bd.  I,  S.  145)  in  Gegenwart  von  Toluol  (Fbbsb,  Pebkin,  Soc.  53,  214).    Aus  Cyclohexan 
durch  längeres  Erhitzen  in  Kaliglasröhren  auf  330°,  sowie  bei  gelindem  Erwärmen  mit  Alu- 
miniumchlorid (Aschan,  A.  324,  10,  33).     Beim  Erhitzen  von  Chlorcyclohexan  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,96)  im  geschlossenen  Rohr  auf  250°  (auch  in  Gegenwart  von  etwas 
rotem  Phosphor)  (Mab.,  B.  30,  1226;  3K.  31,  219;  C.  1899  I,  1211;  A.  807,  340).    Beim 
Erhitzen  von  Jodcyclohexan  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlossenen  Rohr  auf 
230°  (Zelinsky,  B.  80,  388;  vgl.  Zel.,  B.  28,  1023).    Beim  Erhitzen  von  Aminocyclohexan 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  (Mab.,  B.  30,  1225;  5K 
31,  218;  C.  1899  I,  1211 ;  A.  307,  339).    Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodwasser 
stoffsäure  (D:  1,96)  auf  280«  (Kishneb,  J.  pr.  [2]  56,  364;  3K.  29,  584;  vgl.  Wbeden,  A 
187,  163).    Man  setzt  l-Methyl-cyclopentanol-(l)  mit  konz.  Jod  Wasserstoff  säure  bei  Zimmer 
temperatur  um,  löst  das  erhaltene  Jodid  in  Eisessig,  der  mit  Jodwasserstoff  gesättigt  ist 
und  trägt  Zinkstaub  unter  Kühlung  ein  (Zel.,  Moseb,  B.  35,  2686).     Bei  der  Reduktion 
von  3-Jod-l-methyl-cyclopentan  mit  dem  Zink-Kupferpaar  und  Salzsäure  (Mabkownikow, 
B.  30,  1222;  JK.  81,  217;  C.  18991,  1211;  A.  307,  338).     Beim  Erhitzen  von  1-Methyl 
cyclopentanol-(3)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlossenen  Rohr  auf  210°  (Mab., 

B.  30,  1222;  3K.  31,  216;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  337)  bezw.  290°  (Zel.,  B.  30,  390).  Beim 
Erhitzen  von  3-Amino-l-methyl-cyclopentan  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  250°  (Mab.,  B.  30,  1223;  3K.  31,  217;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  338).  Bei 
der  Destillation  der  Hexahydrobenzoesäure  mit  Zinkchlorid  (Zel.,  Oütt,  B.  41,  2075).  — 
Benzinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  71,5—72,5°  (Zel:,  B.  30,  388);  Kp^,:  71°  (Zel., 
Mo.,  B.  35,  2686);  Kiw:  72-73°  (Kish.);  Kp,«:  71-72°  (Mab.,  HC.  31,  217;  C.  18991, 
1211;  A.  307,  339).  Dg:  0,76406  (Mab.,  3K.  31,  217;  C.  1899  I,  1211;  A.  307,  339);  DJW: 
0,7488  (Zel.,  Mo.,  B.  35,  2686);  Df:  0,7489  (Kish.);  DJ1:  0,7501  (Zel.,  B.  30,  388).  ng: 
1,4105  (Zel.,  B.  30,  388);  n$*:  1,4096  (Zel.,  Mo.,  B.  35,  2686);  ng:  1,4101  (Kish.).  Mole- 
kulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol.:  945,7  Cal.  (Subow,  JK.  33,  722;  C.  1902  I, 
161).  —  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  erfolgt  je  nach  den  Bedingungen  Nitrierung  zu 
1  -Nitro-  1-methyl-cyclopentan  und  2-Nitro-l-methyl-cyclopentan  oder  Oxydation  zu  Glutar- 
säure,  Bernsteinsäure,  Essigsäure  und  Ameisensäure  (Mab.,  Konowalow,  B.  28, 1236;  Kish., 
J.  pr.  [2]  66,  367;  3K.  29,  590;  Mab.,  A.  307,  342,  345,  352,  364;  3K.  31,  220,  222,  228,  238; 

C.  18991,  1211,  1212;  vgl.  Zel.,  B.  30,  389;  Asohan,  B.  31,  1804;  A.  324,  36);  Salpeter- 
schwefelsäure greift  in  der  Kälte  nicht,  auch  beim  Erwärmen  nur  mäßig  an  (vgl.  Mab.,  A. 
807, 342).  Über  die  Einw.  von  Chlor  auf  Methylcyclopentan  vgl. :  Mab.,  JK.  81, 235 ;  C.  1899  I, 
1212;  A.  307,  360,  362.  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid:  Mab.,  A. 
807,  364.  Methylcyclopentan  wird  von  konz.  Jodwasserstoff  säure  nicht  angegriffen  (Fb., 
Peb.,  Soc.  53,  215). 

1-Chlop-l-methyl-oyolopentan  C^BpCi  =  C5H8QCH8.  B.  Aus  1-Methyl-cyclo- 
pentanol-(l)  mit  rauchender  Salzsäure  bei  höchstens  85°  (Mabkownikow,  2K.  81,  234;  C. 
18991,  1212;  A.  807,  360).  -  Flüssig.  Kp^:  122-123°;  Kp^:  97-98°.  -  Zerfällt  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  I)ruck  teilweise  in  C6H10  und  HCl. 

8-Jod-l-methyl-oyclopentan  C6HUI  =  CßHgl-CHj.  Linksdrehende  Form.  B. 
Aus  aktivem  l-Methyl-cyclopentanol-(3)  (Syst.  No.  502)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (D:  1,96) 
bei  100°  (Zelinsky,  B.  85,  2490;  vgl.  Mabkownikow,  3K.  81,  228;  C.  18991,  1212;  A. 
807,  351).  —  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt  (Zel., 
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B.  35,  2490).  Kp«:  67-68°;  Kp,t:  78-80°;  [a]D:  -2,5°  (Zsl.,  B.  86,  2490).  -  Durch  auf- 
einanderfolgende  Einw.  von  Magnesium  und  von  Kohlendioxyd  in  Äther  wird  die  aktive 
3-Methyl-cyclopentan.carbonßaure-(l)  (Syst.  No.  893)  erhalten  (Zkl.,  B.  86,  2690). 

1-Nitro-l-meihyl-oyolopentan  C6HuOtN  =  CjHgfNOJ-CH,.  B.  Beim  Nitrieren  von 
Methylcyclopentan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  100°  (Kishxeb,  J.  pr.  [2]  66,  369)  oder 
bei  115—120°  (Mabkownikow,  Konowalow,  B.  28,  1236;  Mab.,  jR.  81,  230;  C.  1880  I, 
1212;  A.  307,  352).  —  Campher-  und  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Siedet  unter 
750  mm  zwischen  177°  und  184°  unter  bedeutender  Zers.  (Mab.);  Kp40:  92°  (Mab.).  DJ: 
1,0568;  Dg:  1,0453;  Df:  1,0400  (Mab.),   ng:  1,436  (Ko.,  3K.  27,  419).    Unlöslich  in  Alkali. 

2-Mltro-l-methyl-cyolopentan  C6HuO,N  =  CjH^NOj)  •  CH,.  B.  Neben  1-Nitro- 
1-methyl-cyclopentan  durch  Einw.  von  Salpetersaure  (D:  1,075)  auf  Methylcyclopentan 
bei  115 -120° (Mabkownikow,  3K.  81, 238;  C.  1889  I,  1213;  A.  307, 352, 364).  -  Flüssigkeit. 
Kp40:  97,5-99°;  Kp^:  184-185°  (Zers.).     DJ:  1,0462;  Df:  1,0296.     Löslich  in  Alkali. 

3.  Äthylcyclobutun  GeH^  =  H^^^CH-CA.  B.  Man  löst  Methyl-cyclobutyl- 

carbinol  in  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  reduziert  das  erhaltene  Jodid  mit  Zinkstaub 
und  Essigsäure  (Zeliksky,  Gutt,  B.  41,  2433).  -  Kp:  72,2-72,5°  (korr.).  DJ0:  0,7540; 
Df:  0,7450.    ng«*:  1,4080.  -  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entsteht  Bernsteinsaure. 

4.  Methoäthylcy  clopropan,   ß-Cyclopropyl-propan,    IHmethyl-cyclopro- 

TT  f* 

pyl-methan  C6Hia  =     *•  )CHCH(CH8)1. 

l^Chlor-l-methoäthyl-cy  clopropan,  [a-Chlor-isopropyl]-cyolopropan,  0-Chlor- 
0-oyolopropyl-propan  C6HUC1  =  CJB^CCiiCH^  B.  Aus  IMmethyl-cyclopropyl-carbinol 
mit  rauchender  Salzsäure  (Bbuylants,  C.  1908  I,  1859;  R.  28,  193).  —  Flüssig.  Kp:  132° 
bis  133°.     D»:  0,9441.     Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther. 

1-Brom-l-meÜioätiiyl-oyolopropan  CeHuBr^  C3H4BrCH(CH3)t.  B.  Aus  1-Äthoxy- 
1  -isopropyl-oyclopropan  mit  rauchender  Brom  Wasserstoff  säure  (Br.,  C.  1900  I,  1859;  R.  28, 
214).  -Flüssig.    Kp^:  108-110°;  Kp:  174°  (Zers.).    D10:  1,1597.    Verändert  sich  am  Licht. 

l^Brom-l-methoäthyl-oyclopropan,   [a-Brom-isopropyl] -oyclopropan,  0-Brom- 

S-cyclopropyl-propan  C,HuBr  =  CjHj-CBi^CHs),.  B.  Aus  Dimethyl-cyclopropyl-car- 
inol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Br.,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  193).  —  Flüssigkeit, 
die  sich  am  Licht  verändert.  Kp^:  152—153°;  D":  1,218  (Br.).  —  Wird  beim  Kochen  mit 
festem  Kaliumhydroxyd  unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  verändert  (Br.).  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  in  einen  Kohlen- 
wasserstoff C,H10  vom  Siedepunkt  77°  (S.  65)  über  (Hbnry,  C.  r.  147,  559;  Br.).  Beim 
Kochen  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  entstehen  der  Kohlenwasserstoff  CflH10  und  1-Äthoxy- 
l-isopropyl-cyclopropan(?)  (Br.).  Bei  der  Einw.  von  methylalkoh.  Natrium  Jodid  entsteht 
P-Jod-l-metnoäthyl-cyclopropan  (Br.).  Die  Einw.  von  trocknem  Kaliumacetat  bei  170° 
führt  zu  [Dimethyl-cyclopropyI-carbin]-acetat  (H.;  Br.). 

Ll1-Dibrom-l-methoäthyl-cyclopropan,     1-Brom-l-  [a-brom-isopropyl]  -oyclo- 
propan C«H10Brt  =  CjH^Br-CBrfOTJf.    B.     Aus  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol  mit  Brom 
(Bbuylants,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  200).  —  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Destillation,  auch 
unter  vermindertem  Druck,  zersetzt. 

I1- Jod-1-methoäthyl-cy clopropan,  [a- Jod-isopropyl] -oyclopropan,  0-Jod-0-cy olo- 
propyl-propan  C*H«I  =-  CjH^-CIfCHJj.  B.  Aus  P-Brom-l-methoäthyl-cycIopropan  mit 
Natriumjodid  in  Methylalkohol  (Bruylants,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  194).  —  Farblose, 
am  Licht  sich  bräunende  Flüssigkeit.    Kp»:  113-114°.     D»:  1,338. 

CH  *HC 

5.  1.1.2-Trimethyl-cy  clopropan  C6HM  =       *      •  ^(CHJ,.  B.    Durch  Einw.  von 

Zinkstaub  auf  2.4-Dibrom-2-methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  148)  in  80%igem  Alkohol  (Zeliksky, 
Zelikow,  B.  34,  2859).   -  Kp,«,:  56-57°.     DJ*»:  0,6822.     n?-*:  1,3848. 

CH  *HC 

6.  1.2.3-Trimethyl-cyclopropanC<p.u=       3      -)>CHCHj.  B.  Beim  Erhitzen  von 

CM3  •  HCr 
2.4-Dibrom-3-methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  150)  mit  Zinkstaub  in  80%igem  Alkohol  (Zelinsky, 
Zelikow,  B.  84,  2863).   -  Kp^:  66-67°.     D?:  0,6946.     nj:   1,3945. 
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5.  Kohlenwasserstoffe  C7H14. 

H  C'CH  *CH 

1.  Cycloheptan,  Heptamethylen,  Suberan  GyHn  =     *  •        f  ^^/^CHj.  V.   Im 

kaukasischen  Erdöl  (Mabkownikow,  TR.  34,  017;  G.  1903  I,  568).  —  B.  Durch  Redaktion 
von  Bromoycloheptan  mit  Zinkstaub  in  siedendem  00%igem  Alkohol  (Mab.,  2K.  84,  008; 
C.  19081,  568;  A.  327,  63).  Aub  Jodoycloheptan  mit  verkupfertem  Zink  und  Salzsäure 
(Mab.,  3K.  25, 548;  J.  pr.  [2]  49,  427).  Aus  Cycloheptadien-(1.3)  und  Wasserstoff  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  180°  (  Willstätteb,  Kametaka,  B.  41,  1483).  —  öl.  Erstarrt  beim  Ab- 
kühlen durch  ein  Eis-Kochsalz- Gemisch  (W.,  K~).  Schmilzt  zwischen  —13°  und  —12°  (W., 
K.).  Kiw.  117-117,3°  (Mab.,  JK.  34,008;  G.  19081,  568);  Kp^:  118°  (korr.)  (W.,  K.). 
DJ:  0^253;  Dg:  0,816;  DJ":  0,8093  (Mab.,  JK.  84,  908;  G.  1903 1, 568);  DJ:  0,8275;  Df>:  0,8108 
(W.,  K.).  nj?:  1,44521  (W.,  K.).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol.: 
1006,3  Cal.  (Subow,  3K.  33,  722;  G.  1902  I,  161).  —  Werden  die  mit  Wasserstoff  gemischten 
Dämpfe  des  Cycloheptans  bei  235°  über  Nickel  geleitet,  so  erfolgt  großenteils  Isomerisation 
zu  Hexahydrotoluol  (s.  u.)  (W.,  K.).  Cycloheptan  wird  durch  kalte  konz.  Salpetersäure 
nicht  angegriffen;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  im  geschlossenen  Rohr  auf  100° 
entsteht  Pimelinsäure  neben  anderen  Säuren  (Mab.,  M.  84,  000;  A.  827,  64).  Cycloheptan 
gibt  mit  Brom  und  wenig  Aluminium bromid  im  geschlossenen  Rohr  Pentabromtoluol  (Mab., 
HC.  26,  540;  J.  pr.  [2]  49,  428). 

Chlorcyoloheptan,  Cycloheptylohlorid,  Suberylohlorid  C7H18C1.  B.  Aus  Cyclo- 
heptanol  (Syst.  No.  502)  mit  rauchender  Salzsäure  oder  mit  Phosphorpentachlorid  (Mab- 
kowntkow, JR.  26,  370).  —  Siedet  gegen  175°.     DJ:  1,0133;  D?:  0,0057. 

Bromoycloheptan,  Cyoloheptylbromid,  Suberylbromid  C7HlsBr.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Cycloheptanol  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  auf  100°  (Zelinsky,  B.  36,  2601). 
Man  sättigt  Cycloheptanol  mit  HBr  und  erhitzt  auf  dem  Wasser  bade  (Mab.,  2K.  84,  007;  C. 
19031,  568;  A.  327,  63).  -  Flüssig.  Kp«:  101,5°  (Mab.);  Kp^:  75°  (Zel.).  DS:  1,200 
(Mab.);  Df:  1,2887  (Zbl.).  ng:  1,4006  (Zel.).  —  Gibt  in  Äther  bei  aufeinanderfolgender 
Einw.  von  Magnesium  und  von  Kohlendioxyd  die  Cycloheptancarbonsäure  ( Syst.  No.  803) 
(Zel.). 

L2-Dibrom-cycloheptan,  Cyoloheptendibromid,  Suberylenbromid  C7H]tBrs.  B. 
Aus  Cyclohepten  mit  Brom  in  Eisessig  (Mabkowntkow,  3K.  26,  551;  J.  pr.  [2]  49,  420) 
oder  in  Chloroform  (Willstätteb,  A.  317,  222).  —  Schwere  Flüssigkeit  von  Terpentinöl- 
geruch. Zersetzt  sich  beim  Sieden  (Mab.,  2K.  26,  551;  J.  pr.  [2]  49,  420).  —  Liefert  beim 
Erwärmen  mit  Chinolin  Cyclohepten  (Syst.  No.  453)  (Mab.,  3K.  34,  010;  A.  327,  67).  Beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  erhielt  Mabkowntkow  (3K.  34, 011;  A.  327,  67)  neben  anderen 
Produkten  Suberoterpen  C^«,  (Syst.  No.  455),  Willstätteb  (A.  317,  206,  222)  hauptsäch- 
lich 3-Äthoxy-cyclohepten-(l)  (Syst.  No.  506).  Beim  Erhitzen  mit  Dimethylamin  in  Benzol 
entsteht  3-Dimethylamino-cyclohepten-(l)  (Syst.  No.  1505)  neben  etwas  Bromtoluol  (?)  (W.). 

L2.3.4-Tetrabrom-cyoloheptan,  Cyoloheptadientetrabromid  C7H10Br4.  B.  Aus 
Cycloheptadien-(1.3)  mit  4  At.-Gew.  Brom  in  Eisessig  (Willstätteb,  A.  317, 257).  —  Farb- 
loses, nicht  erstarrendes  öl.    Ist  gegen  Permanganat  beständig. 

Jodoycloheptan,  Cycloheptyljodid,  Suberyljodid  C7H13I.  B.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  von  Cycloheptanol  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  mit  Jodwasserstoff 
und  erhitzt  dann  auf  100°  (Mabkownikow,  3K.  25,  371;  J.  pr.  [2]  49,  417).  —  öl.  Siedet 
nicht  unzersetzt.    Dg:  1,572.  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  auf  250°  im 

üoesenen  Rohr  in  Hexahydrotoluol  über.  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  verkupfertem 
und  Salzsäure  Cycloheptan.    Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Cyclohepten. 

2.  Methylcyclohexan,  ToluoUiexahydrid,  Hexahydrotoluol  (Heptanaph- 

then)  C7HX4  =  H2C<^^g">CHCH8.     V.    Im  kaukasischen  Erdöl  (Milkowski,  3K. 

17,  37).  Im  amerikanischen  Erdöl  (Young,  Soc.  73,  006).  Im  kalifornischen  Erdöl  (Mabeby, 
Hudson,  Am.  26, 253;  Mab.,  Siepleik,  Am.  26, 286).  Im  japanischen  Erdöl  (Mab.,  Takano, 
Am.  26,  301). 

B.  Durch  gelindes  Erwärmen  von  Chlorcvclohexan  (S.  21)  mit  Zinkdimethyl  (Kubs- 
sanow,  B.  32,  2073).  Beim  Leiten  von  Cycloheptan  (s.  o.)  mit  Wasserstoff  über  feinver- 
teiltes Nickel  bei  235°  (Willstätteb,  Kametaka,  B.  41,  1481).  Beim  Leiten  von  Toluol 
mit  Wasserstoff  über  Nickel  bei  170—200°  (Sabatieb,  Sendebens,  G.r.  132,  568;  A.ch. 
[8]  4,  364).  Bei  der  Reduktion  von  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  (S.  32)  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoh.  Losung  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Zelinsky,  B.  80,  1537).  Beim  Kochen 
des  beständigen  3-Brom-l-methyl-cyolohezans  (S.  32  unter  a)  mit  Zinkstaub  und  Alkohol; 
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Ausbeute  bis  zu  85%  (Mabkownikow,  JK.  86,  1032;  C  1904 1, 1345;  A.  341,  128).  Durch 
Einw.  von  AlBr3  auf  2-Jod-l-methyl-cyclohexan  im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  (Zbl.,  B. 
30,  1530).  Durch  Einw.  von  AlBr,  auf  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  bei  gewöhnlicher 
Temp.  (Zbl.,  B.  30,  1537).  Aus  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  (Knokvenaqbl,  A.  297,  150)  oder  mit  verkupfertem,  platiniertem  Zink  und 
Salzsäure  (Mab.,  JK.  85,  1030;  A.  341,  126).  Aus  3-Hydrazino-l-methyl-cyclohexan  durch 
Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkal.  Losung  (Kishnbb,  JK.  31,  1038;  C  19001,  057; 
C  19081,  1178).  Beim  Schütteln  von  l-Methyl-cyclohfexen-(l)  (Syst.  No.  463)  mit  kons. 
Schwefelsäure  (Maquexnb,  A.  eh.  [6]  28,  270;  Bl.  [3]  9,  120;  vgl.  dazu  Kishnbb,  JK.  40, 
676,  687).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Kolophonium  für  sich  allein  oder  unter  Zusatz 
von  etwas  ungelöschtem  Kalk;  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Rbnabd, 
A.ch.  [6]  1,  228;  Maqubknb,  A.  eh.  [6]  19,  26;  28,  286;  Mab.,  JK.  85,  1032;  C  19041, 
1345;  A.  341,  120;  vgl.  dazu  Kishnbb,  JK.  40,  676,  687). 

Gemische  von  Methvlcyclohexan  mit  Dimethylcyclopentan  sind  bei  folgenden  Um- 
setzungen erhalten  worden:  beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodwasserstoff  saure  auf  280* 
(Wbbdbn,  A.  187,  161;  Mab.,  B.  80,  1216;  vgl.  dazu  Aschan,  Chemie  der  alicycüschen  Ver- 
bindungen [Braunschweig  1005],  S.  500;  Kishnbb,  JK.  40,  680),  von  Cycloheptanol  mit 
Jodwasserstoff  säure  auf  250°  (Mab.,  JK.  25,  551;  vgl.  dazu  Asohan,  Chemie  der  alicyclischen 
Verbindungen  [Braunschweig  1005],  S.  500),  bei  der  Destillation  von  Hexahydro-o-toluyl- 
säure  (Syst.  No.  803)  mit  Chlorzink  (Einhobn,  A.  300,  161;  vgl.  Zbl.,  Gdtt,  B.  41,  2076). 

Das  reine  Methvlcyclohexan  ist  eine  benzinähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Es  erstarrt 
beim  Abkühlen  durch  flüssige  Luft  zu  einer  glasartigen  Masse,  die  bei  —147,5°  schmilzt 
(Mab.,  JK.  85, 1033;  C  1004 1,  1345;  A.  841, 130).  Kp„:  28°  (Mab.,  JK.  85, 1033;  C  1004 1, 
1345;  A.  341, 120);  Kp^:  101  -102° (Kishnbb);  Kp»«:  100,2° (Mab.,  JK.  86, 1033;  0.  1804 1, 
1345;  A.  341, 120);  Kp,M:  101-102°  (Kubs.);  Kp-«,:  103°  (korr.)  (Knobv.);  Kp:  101°  (korr.) 
(Zbl.,  B.  30,  1538),  100,1°  (korr.)  (Sabatibb,  Senderens,  Cr.  182,  1255;  A.ch.  [8]  4, 
366).  -  D{:  0,7804  (Kubs.),  0,7850  (Mab.,  JK.  85, 1033;  C  19041,  1346;  A.  841,  120),  0,7887 
(Kishnbb);  DJ:  0,7850  (Sabatibb,  Sbndbbbns,  Cr.  132,  1255;  A.ch.  [8]  4,  366);  D1**: 
0,7744  (Eijkman  bei  Sab.,  Sbn.,  A.  eh.  [8]  4,  366);  Dg:  0,774  (Mab.,  JK.  35,  1033;  C  1904 1, 
1346;  A.  341,  120);  LV":  0,7718  (E.  bei  Sab.,  Sbn.,  A.  eh.  [8]  4,  366);  DJ":  0,7662  (Knobv.); 
D?:  0,7607  (Mab.,  JK.  85,  1033;  C  1904 1,  1345;  A.  341,  120),  0,7715  (Kishnbb);  D»:  0,7603 
(Zbl.,  B.  30,  1538),  0,7641  (Kubs.);  D™:  0,7184  (E.  bei  Sab.,  Sbn.,  A.ch.  [8]  4,  366).  - 
ng:  1,4243  (Zbl.,  B.  30,  1538);  n^:  1,41705  (Knobv.);  nj':  1,42465;  n^:  1,43674;  n£g: 
1,42206;  n?9:  1,43408;  n^:  1,30140;  n^:  1,40258  (E.  bei  Sab.,  Sbn.,  A.  eh.  [8]  4,  366).  Dis- 
persion: Eijkman,  C  1907 II,  1200.  —  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem 
Vol.:   1100,8  Cal.  (Subow,  JK.  33,  722;  C  19021,   161). 

Methvlcyclohexan  wird  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,06)  in  Gegenwart 
von  etwas  rotem  Phosphor  auf  270°  nicht  isomerisiert  (Mab.,  JK.  35,  1036;  C  1904 1,  1345; 
A.  341,  131).  —  Liefert  durch  Einw.  von  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  höher  chlo- 
rierten Produkten  ein  bei  157—160°  siedendes  Gemisch  von  2-,  3-  und  etwas  4-Chlor- 
1-methyl-cyclohexan  (Sab.,  Mailhb,  C  r.  140,  840;  A.  eh.  [8]  10,  664;  vgl.  Spindleb,  JK. 
28,  41;  B.  24 Ref.,  561;  Mab.,  JK.  85,  1042;  C  1904 1,  1345;  A.  341,  130).  Brom  ist  auf 
Methvlcyclohexan  im  diffusen  Licht  ohne  Wirkung,  im  Sonnenlicht  und  bei  100°  wirkt  es 
sehr  schwach,  bei  115°  ßemlich  leicht  ein  (Mab.,  JK.  86, 1036;  C  1904 1,  1345;  A.  341, 131). 
Mit  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr3  entsteht  Pentabromtoluol  (Kubs.,  B.  32,  2073;  Mab., 
JK.  36,  1033;  C  1904 1,  1345;  A.  341,  130).  -  Jod  zeigt  selbst  bei  100-200°  nur  eine  sehr 
schwache  Einw.  (Mab.,  JK.  86, 1036;  C  1904  I,  1345;  A.  841, 131).  Kote  rauchende  Salpeter- 
säure (D:  1,535)  wirkt  auf  Methvlcyclohexan  energisch  ein  (Mab.,  JK.  86,  1033;  C  19041, 
1345;  A.  841,  130).  Verdünnte  Salpetersäure  wirkt  zugleich  nitrierend  und  oxydierend 
(Mab.,  JK.  86,  1034;  C  19041,  1345),  dabei  entsteht  neben  Nitrosauren  als  hauptsächliches 
Oxydationsprodukt  Bernsteinsäure  (Mab.,  JK.  36, 1036 ;  C  1904 1, 1345 ;  A.  341, 132).  Methvl- 
cyclohexan wird  von  Salpeterschwefelsäure  im  offenen  Gefäß  bei  80°  nicht  angegriffen, 
im  geschlossenen  Bohr  bei  70°  nur  wenig,  bei  100°  allmählich  verändert  (Mab.,  JK.  36,  1035; 
C  1904 1,  1345 ;  A.  341, 131 ;  vgl.  Mab.,  B.  36, 1585).  Konz.  Schwefelsäure  wirkt  bei  gewöhn- 
licher Temp.  auf  Methylcyclohexan  nicht  ein,  rauchende  Schwefelsäure  oxydiert  und  liefert 
keine  oder  nur  sehr  wenig  Sulfonsäure  (Mab.,  JK.  86,  1035;  C  1904 1,  1346;  A.  341,  131). 

1-Chlor-l-methyl-oyclohexan  C^CI  =  C6H10C1CH8.  B.  Aus  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(l)  mit  schwach  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Bohr  bei  50—55°  (Mab- 
kownikow, JK.  86,  1041;  C  19041,  1345;  A.  341,  130;  vgl.  Mab.,  Tschebdynzew,  JK. 
32,  303;  C  1900  II,  630).  Beim  Sättigen  von  l-Methyl-cyclohexanol-(l)  mit  Chlorwasser- 
stoff (Gutt,  B.  40,  2060).  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(l)  mit  Phosphorpentachlorid  (Sa- 
batibb, Mailhb,  C  r.  140,  841;  A.  eh.  [8]  10,  543).  —  Flüssig.  Kp40:  53—55°  (Mab,,  Tsgh., 
JK.  32,  303;  C  1900  II,  630);  Kp^:  86°  (G.).    Beginnt  unter  752  mm  Druck  bei  140°  zu 
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sieden  und  zerfällt  dabei  zum  großen  Teil  in  C,Hlt  und  HCl;  die  Hauptmenge  geht  bei 
148-151°  über  (Mab.,  3K.  85,  1041;  C  10041,  1345;  A.  841,  139).  DJ:  0,996  (Sab.,  M.); 
Di0:  0,9772;  I?:  0,9684  (G.).  ng:  1,4582  (G.).  -  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium 
und  mit  Kohlendioxyd  neben  einem  Gemisch  von  Methylcyclohexan  und  Methylcyclohexen 
geringere  Mengen  von  l-Methyl-oyclohexan-carbonsäure-(l)  (Syst.  No.  893)  (G.). 

2-Chlor-l-methyl-oyclohexan  von  Sabatier  und  Mailhe  C7H13C1  =  C6H10C1  •  CH3. 
Ist  diastereoisomer  mit  der  folgenden  Verbindung;  vgl.  Zeiinsky,  B.  41,  2679.  —  B.  Aus 
l-Methyl-cyclohexanol-(2)  mit  Phosphorpentachlorid  (Sabatieb,  Mailhe,  Cr.  140,  841; 
A.  eh.  [8]  10,  550;  Gutt,  B.  40,  2064;  Mubat,  A.  eh.  [8]  16,  111).  -  Flüssig.  Siedet  unter 
745  mm  Druck  bei  156-158°  unter  geringer  Zers.;  Kp^:  88-89°;  D?»»:  0,98;  n^:  1,4636 
(G.,  B.  40,  2065).  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit  Magnesium  und  Kohlen- 
dioxyd die  feste  Hexahydro-o-toluylsäure  (Syst.  No.  893)  (G.,  B.  40,  2065). 

2-Chlor-l-methyl-oyclohexan  von  Zeiinsky  C7H^C1  =  C6H10C1CHS.  Diastereo- 
isomer mit  der  vorhergehenden  Verbindung;  vgl.  Zelixsky,  B.  41,  2679.  —  B.  Aus  1-Methyl- 
cyclohexanol-(2)  mit  rauchender  Salzsaure  bei  120—130°  (Zelinsky,  B.  41,  2679).  —  Flüssig. 
KRoo:  01—92°.  D?:  0,9699.  n?:  1,4579.  —  Gibt  bei  aufeinanderfolgender  Behandlung  mit 
Magnesium  und  mit  Kohlendioxyd  die  flüssige  Hexahydro-o-toluylsäure  (Syst.  No.  893). 

8-Chlor-l-methyl-oyclohexan  C^H13C1  =  C-H^Cl-CH,.  Die  im  folgenden  aufge- 
führten Präparate  sind  vielleicht  teilweise  Gemische  von  Diastereoisomeren. 

a)  Präparat  von  Markownikow.  B.  Beim  Erwärmen  von  linksdrehendem  1-Methyl- 
cyclohexan6l-(3)  mit  5  Vol.  Salzsäure  (D:  1,19)  im  Einschlußrohr  auf  70°  entsteht  ein  Ge- 
misch (Kp40:  63,5—65°;  Df:  0,9664;  optische  Drehung  unmerklich)  zweier,  wahrscheinlich 
stereoisomerer  Chloride  von  sehr  verschiedener  Beständigkeit,  aus  dem  sich  durch  Kochen 
mit  Kaliumhydroxyd  und  etwas  Alkohol  das  beständige  Chlorid  isolieren  läßt  (Mabkow- 
nikow,  HC.  85,  1039;  A.  841,  137;  Mark.,  Pbzbwalski,  JK.  86,  1049;  C  19041,  1346; 
Bl.  [3]  84,  215).  Ein  ähnliches  Gemisch  entsteht  auch  durch  langdauernde  Einw.  von  rau- 
chender Salzsäure  auf  rechtsdrehendes  l-Methyl-cyclohexen-(3)  (Mark.;  Mabk.,  Pbz.).  — 
Kpnj:  160—161°.  —  Das  bei  der  Destillation  des  rohen  Chlorids  entstehende  Methylcyclo- 
hexen ist  rechtedrehend. 

b)  Präparat  von  Gutt.  B.  Aus  dem  linksdrehenden  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  durch 
Phosphorpentachlorid  (Gutt,  B.  40,  2062).  —  Siedet  bei  159°  (korr.)  unter  geringer  Zers.; 
Kpno:  92-92,6°.    DT:  0,9724.    ng:  1,4570.    a„:  -0,58°  (1  =  1  dm). 

c)  Präparat  von  Borsche,  Lange.  B.  Beim  Erhitzen  von  optisch  aktivem  1-Methyl- 
cyclohexanol-(3)  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  (Bobschb,  Lange,  2?.  40,2222).  —  Kp„: 
58—69°.  —  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium  und  Schwefeldioxyd  neben  3.3  -Dimethyl- 
dicyclohexyl  das  Magnesiumsalz  der  l-Methyl-cyclohexan-sulfinsäure-(3)  und  das  Bis- 
[3-methyl-cyclohexyl  ]-sulf oxyd. 

d)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanol-(3) 
(erhalten  aus  m-Kresol)  mit  Phosphorpentachlorid  (Sabatibb,  Senderens,  Cr.  140,  841; 
A.eh.  [8]  10,  554).  —  Siedet  bei  157°  (unter  geringer  fcers.).     DJ:  1,011. 

e)  Präparat  von  Knoevenagel.  B.  Aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  [er- 
halten aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanon-(3)]  und  konz.  Salzsäure  bei  100°  (Knoevenagel, 
A.  297,  153).  -  öl.     Kpu,:  56-57°.     D)5:  0,9706. 

4-Chlor-l-methyl-oyolohexan  CtH13C1  =  CAoClCHj.  B.  Aus  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(4)  mit  Phosphorpentachlorid  (Sabatieb,  Mailhe,  Cr.  140,  841;  A.eh.  [8]  10, 
557).  -  Kp:  158°  (Sab.,  M.);  Kp^:  159°;  Kp,*,:  92-92,5°  (Gutt,  B.  40,  2066).  DJ:  0,992 
(Sab.,  M.);  D?:  0,9737;  Df»:  0,9672  (G.).    ug*i  1,4583  (G.). 

l1-Chlor-l-methyl-oyolohexan,  Chlormethyl-cyclohexan,  Hexahydrobenzyl- 
ohlorid  C^H^Cl  =  C6Hu-CHaCl.  B.  Aus  Methylol-cyclohexan  und  Phosphorpentachlorid 
(Sabatieb,  mZilhb,  C  r.  140,  841 ;  A.  eh.  [8]  10,  536).  -  Flüssig.  Kp™:  166°  (korr.)  (Sab., 
M.);  Kp,«:  166-167°;  Kp,*:  98-99°  (Gutt,  B.  40,  2067,  5582).  DJ:  1,0038  (Sab.,  M.); 
D?:  0,9637  (G.).  ng:  1,4566  (G.).  -  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium  und  Kohlen- 
dioxyd Cyclohexylessigsäure  ( Syst.  No.  893)  (G.).  % 

1.2-Diohlor-l-methyl-oyolohexan  C7HUC1I  =  C6H,C12CHS.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  kalte  äther.  Losung  von  l-Methyl-cyclohexen-(l)  (Mubat,  A.eh.  [8]  16,  123). 
-  KpÄ:  126°.    D°:  1,240. 

a8-Dichlor-l-methyl-oyolohexan  C,HiaCl8  =  C6KLC1,CH8.  B.  Aus  1-Methyl-cyclo- 
hexanon-(3)  (aus  Pulegon)  und  PC15  in  Petroleumäther  (Klages,  B.  82,  2568).  —  Sehr  un- 
beständiges 01. 

Oktaohlor-methyl-cyclohexan  CyH^Clg.  B.  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  über- 
schüssigem Chlor  (Piefeb,  A.  142,  304).  —  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  150° 
(P.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in  heißem,  noch  leichter  in  Äther  und 
sehr  leicht  in  warmem  Schwefelkohlenstoff  (P.).  —  Wird  von  Wasser  bei  200°  nur  un  voll  - 
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kommen  zersetzt  (P.).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natronlauge  auf  110°  entstehen  Tetra- 
chlortoluol  (flüssig;  Kp:  280—290°)  (vgl.  dazu  Cohen,  Dabin,  Sog.  86,  1270)  und  eine  bei 
203°  schmelzende  Dioldorbenzoesaure  (Syst.  No.  938)  (P.,  A.  142,  306). 

2-Brom-l-methyl-oyolohexan  CLHMBr  =  CeH10BrCH,.  B.  Aus  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2)  mit  Phosphorpentabromid  (Murat,  A.  eh.  [8]  16,  111).  —  Kp„:  118—120°. 
D°:  1,240.  Ist  sehr  unbeständig  und  schon  kurze  Zeit  nach  seiner  Darst.  ganz  in  ungesättigte 
Kohlenwasserstoffe  übergegangen. 

8-Brom-l-methyl-oyclohexan  C,Hu^r  =  C^H^Br-CH,.  Die  im  folgenden  aufge- 
führten Präparate  sind  vielleicht  teilweise  Gemische  von  Diastereoisomeren. 

&)  Präparat  von  Markownikow.  B.  Sättigt  man  eine  Mischung  von  linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-{3)  und  55°/oiger  Bromwasserstoffsäure  mit  Bromwasserstoff  und  er- 
wärmt auf  dem  Wasserbade  oder  läßt  man  ein  Gemisch  dieses  Alkohols  mit  4  Vol.  55  %iger 
Bromwasserstoffsaure  4  Tage  stehen  und  sättigt  mit  HBr  in  der  Kälte,  so  erhält  man  neben 
ungesättigten  Kohlenwasserstoffen  ein  Gemisch  (D{|:  lf267;  [a]":  -f0°60')  zweier,  wahr- 
scheinlich stereoisomerer  Bromide  von  sehr  verschiedener  Beständigkeit,  aus  dem  sich  durch 
Kochen  mit  gepulvertem  Kaliumhydroxyd  das  beständige  Bromid  isolieren  läßt  (Markow- 
nikow, 3K.  86,  1043;  A.  841,  142;  .Mark.,  Przbwalski,  3K.  86,  1049;  C.  19041,  1346; 
Bl.  [3]  84,  215).  Ein  ähnliches  Gemisch  entsteht  bei  langdauernder  Einw.  von  rauchender 
Bromwasserstoiisäure  auf  rechtsdrehendes  l-Methyl-cyclohexen-{3)  (Mark.;  Mark.,  P.). 
Durch  Erhitzen  des  Rohgemisches  der  Bromide  im  Einschlußrohr  auf  200°  wird  fast  aus- 
schließlich das  beständige  Bromid  gewonnen  (Mark.).  —  Kp,,.:  181— 181,2°  (geringe  Zers.); 
DK:  1,268;  ist  nicht  merklich  optisch  aktiv  (Mark.).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  gepulvertem 
Kaliumhydroxyd  nur  schwierig  in  C,H,2  und  HBr  (Mark.).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge entsteht  ein  rechtsdrehendes  Gemisch  von  l-Methyl-cyclohexen-(2)  und  1-Methyl- 
cyclohexen-(3)  (Mark.,  P.). 

b)  Präparat  von  Kondakow,  Schindelmeiser.  B.  Aus  linksdrehendem  1-Methyl- 
oyclohexanol-(3)  mit  einer  bei  —  20°  gesättigten  Brom  Wasserstoff  säure  bei  gewöhnlicher  Temp. 
<Kond.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  Ol,  483,576).  -  Kp^CH)0.   I«:  1,2634.  n?:  1,49794.   [a]„:  1°23'. 

o)  Präparat  von  Zelinsky.  B.  Aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  mit 
Bromwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  (Zelinsky,  B.  80,  1534).  —  Kpg:  61,5—62°. 
DJ1:  1,2789.     Drehung:  +  5°  45'  (1  =  2  dm). 

d)  Präparat  von  Tschitsohibabin.  B.  Man  sättigt  linksdrehendes  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3)  mit  Bromwasserstoff  und  erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbade  (Tsch.,  B.  87, 
851;  vgl.  Mark.,  3K.  86,  1043;  C.  19041,  1345;  A.  841,  142).  -  Optisch  fast  inaktiv 
<Tsch.).  Gleicht  sonst  in  seinen  Eigenschaften  dem  vorstehend  beschriebenen  Präparat  von 
Zelinsky  (Tsch.).  —  Gibt  bei  Behandlung  mit  Magnesium  und  Orthoameisensäureester 
Hexahydro-m-methyl-benzaldehyd  beasw.  sein  Acetal  neben  großen  Mengen  von  Kohlen- 
wasserstoffen (Tsoh.). 

e)  Präparat  von  Knoevenagel.  B.  Aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  [er- 
halten aus  inaktivem  l-Methyl-cyclohexanon-(3)]  mit  stark  rauchender  Bromwasserstoff - 
säure  im  Einschlußrohr  bei  100°  (Kn.,  A.  297, 153).  -  Flüssig.  Kp^,:  70-71°.    DJ8:  1,2543. 

4-Brom-l-methyl-cyolohexan  C^H^Br  =  CeH10Br-CHs.  B.  Beim  Erwärmen  von 
l-Methyl-cyclohexanol-(4)  mit  (bei  0°  gesättigter)  wäßr.  Bromwasserstoffsäure  (Habding, 
Haworth,  Perkin,  Soc.  98,  1974)  oder  mit  einer  bei  0°  gesättigten  Losung  von  HBr  in 
Eisessig  auf  dem  Wasserbade  (Hopb,  Per.,  Soc.  95,  1367).  —  Flüssig.  Kp^:  130°  (Har., 
Haw.,  Per.);  Kp^:  124-126°  (Ho.,  Per.). 

1.2-Dibrom-l-methyl-cyolohexan  CyH^rj  =  C6H9BroCH,.  B.  Aus  1-Methyl- 
cyclohexen-(l)  und  Brom  in  Chloroform  (Zelinsky,  Gorsky,  6.  41,  2630;  C.  1909  I,  532). 
-  Kpjj:  100-102°  (Z.,  G.);  KpM:  126-130°  (Mttrat,  A.  eh.  [8]  16,  123).  -  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Chinolin  l-Methyl-cyclohexadicn-(l.ö)  (?)  (S.   115,  Z.  19  v.  u.)  (Z.,  G.). 

3.4-Dibrom-l-methyl-cyolohexan  C^H12Br8  ==  C6H9Br.CHa.  B.  Durch  Einw.  von 
Brom  in  Eisessig  auf  rechtsdrehendes  l-Methyl-cyelohexen-(3)  (Markownikow,  3K.  38, 66;  C. 
1904 1, 1213;  Stadnikow,  3K.  36, 486;  C.  1904 II,  219;  Zelinsky,  Gorsky,  B.  41, 2485  Anm.; 
3K.  40,  1394  Anm.).  —  Nach  Campher  riechende  Flüssigkeit.  Kp40:  130°  (M.;  St.);  Kp«: 
107-108°  (Z.,  G.).  DS:  1,650  (M);  Dg:  1,648  (M.;  St.).  [al?:  +18° 48'  36"  (St.);  aD: 
4- 15° 307  (1  =  5  om)  (M.);  aD:  -f  33,2°  (1  =  1  dm)  (Z.,  G.).  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit  waßr.- 
alkoh.  Kalilauge  auf  130°  aktives  l-Methyl-cyclohexadien-(2.4)  (?)  (S.  115,  Z.  15  v.  u.)  und 
das  Äthoxy-methyl-cyclohexen  (Syst.  No.  506)  (Z.,  G.). 

l.l1-Dibrom-l-methyl-cyclohexan,  1-Brom-l-brommethyl-oyclohexan  GyHltBr2  = 
C6H10BrCH2Br.  B.  Aus  Methylencyclohexan  und  Brom  in  Äther  (Faworski,  Borgmann,  B. 
40,  4866).  —  Kp„:  121,5—123°.  D°0:  1,7156.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  wäßr.  Kalium- 
carbonatlösung  bei  75°  das  1-Oxy-l-oxymethyl-oyclohexan.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
und  Bleioxyd  in  Hexahydrobenzaldehyd  über. 
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3-Jod-l-methyl-oyolohexan  C^H^I  =  CHjJ-CH,.  Die  |im  folgenden  aufgeführten 
Präparate  sind  vielleicht  teilweise  Gemische  von  Diastereoisomeren. 

a)  Präparat  von  Markownikow.  B.  DurchBehandlung  von  linksdrehendem  1 -Methyl- 
oyclohexanol-{3)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei  Zimmertemperatur  oder  auf  dem 
Wasserbade  oaer  durch  langdauernde  Einw.  dieser  Säure  auf  rechtsdrehendes  1 -Methyl - 
oyclohexen-(3)  entsteht  ein  Gemisch  zweier,  wahrscheinlich  stereoisomerer  Jodide,  aus  dem 
sich  das  beständige  Jodid  durch  Kochen  mit  konz.  wäßr.  Kalilauge  isolieren  läßt  (Mabkow- 
nikow,  TR.  85,  1047;  A.  341,  147;  Mabk.,  Pbzswalski,  3K.  85,  1049;  C  1004 1,  1346;  Bl. 
[3]  84,  21Ö).  -  Fast  farblose  Flüssigkeit.  Kp»:  101-102°;  KpM:  107°;  Kp,^:  206-206°; 
Dg:  1,623  (Mabk.).    Bräunt  sich  nach  längerem  Stehen  (Mabk.), 

b)  Präparat  von  Zelinsky.  B.  Aus  linksdrehendem  l-Methyl-oyclonexanol-(3)  mit 
einem  Überschuß  von  Jodwasserstoffsäure  auf  dem  Wasserbade  (Zelinsky,  B.  30,  1634; 
85,  2492).  -  Kp14:  83-84°  (Z.,  B.  86,2689);  Kp«,.»:  97-99°;  Kp,w:  201-202°  (geringe 
Zers.)(Z.,  B.  30, 1634).  DJ6:  1,5306  (Z.,  B.  85,  2492).  aD:  1°2/  (1  =  0,&>  clm)  (Z„  B.  36,  2492)- 

o)  Präparat  von  Knoevenagel.  B.  Aus  inaktivem  l-Methyl-ovclohexanol-(3)  [er- 
halten aus  inaktivem  l-Methyl-oyclohexanon-(3)]  mit  rauchender  wäßr.  Jodwasserstoff- 
säure im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  (Kxobvbnagkl,  A.  297,  164).  —  Kp,D:  82—83°. 
Df:  1,5616. 

l1-Jod-l-methyl-cyolohexan,  Jodmethyl-cyolohexan,  Hexahydrobenzyljodid 
CjH^I  =  C^Ra'CHJL  B.  Aus  Cvolohexylcarbinol  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  zu- 
nächst bei  0°  und  schließlich  auf  dem  Wasserbade  (Fawobski,  Bobgmann,  B.  40,  4866). 
Aus  Cyclohexylcarbinol  mit  Phosphortrijodid  in  ungefähr  76%  Ausbeute  oder  mit  Jod  und 
rotem  Phosphor  in  ungefähr  66%  Ausbeute  (Fbbuwdlbb,  C.  r.  142,  344;  Bl.  [3]  35,  648). 
-  Ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit.     Kp,«:  213°  (Fa.,  Bo.);  Kp„:  102-104°  (Fa.,  Bo.); 


Kp^:  97-99°  (Fb.,  0.  r.  142,  346;  Bl.  [31  35,  649);  Kpu-«:  88-89°  (Fb.,  Bl.  [3]  85,  649). 
Dg:  1,655  (Fa.,  Bo.).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  Methylencyclohexan  (Fa.,  Bo.).  Beim  Er- 
hitzen mit  Ghinolin  entsteht  l-Methyl-cyck)hexen-(l)  (Fa.,  Bo.). 

2-Chlor-l-nitroeo-l-methyl-cyolohexan  C,HlfONCl  =  C6BLCl(NO)CHs.  Als  solches 
ist  vielleicht  das  Nitrosoohlorid  des  l-Methyl-oyclohexens-(l)  (S.  67)  aufzufassen. 

l-Nitro-1-methyl-oyolohexan  0,1^0^=  C6H10(NO J  CH,.  Erstarrt  in  der  Kälte 
zur  glasigen  Masse  vom  Schmelzpunkt  -71°;  Kp40:  109-110°;  Dg:  1,0367;  D?:  1,025  (Mar- 
kownikow, Tsghkbdykzbw,  2K.  32,  302;  C.  100011,  630). 

l^Nitro-l-methyl-cyolohexan,  Cyclohexylnitromethan  C7HlsO,N  =  C6HUCH8- 
NOr  B.  Aus  Jodmethyl-cyclohexan  mit  Silbernitrit  (Zelinsky,  B.  41,  2678).  —  Kp|0: 
98°.  Df:  1,0473.  n?:  1,4688.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkalien  mit  goldgelber  Farbe.  Wird 
aus  seinen  Salzen  durch  Säuren  in  der  labilen  aci-Form  als  goldgelbes  Ol  ausgeschieden,  das 
mit  FeCl3  eine  rotviolette  Färbung  gibt  und  bei  mehrtägigem  Stehen  in  die  stabile  Form 
übergeht. 

3.     1.1-IHmethyl-cyclopentan  C,HM  =  Z*  •        '^QCHa)*    B.    Aus  dem  2-Brom- 

HtC  •  CH  j 
1.1-dimethyl-cyclopentan  (s.  u.)  in  siedendem  80%igem  Alkohol  mit  einem  Kupferzinkpaar 
(Kishnkb,  JK.  87,  514;  O.  1905  U,  762),  ebenso  aus  dem  2- Jod- 1.1-dimethyl-cyclopentan 
(s.  u.)  (K.,  HC.  40,  1007;  O.  1908  II,  1859).    Aus  l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)  (S.  70)  mit 
Wasserstoff  nach  dem  Verfahren  von  Sabatikb  bei  166°  (K.,  3K.  40,  1007;  C.  1908 11, 1869). 

-  Flüssig.  Kp«:  87,8-87,9°;  Kp^:  88°;  Df:  0,7647;  nS:  1,4131  (K.,  JK.  40,  1007;  C. 
1908  II,  1869).  —  Wird  von  Brom,  konz.  Salpetersäure  und  wäßr.  Kaliumpermanganat- 
lösung  nicht  verändert  (K.,  3K.  87,  614;  C.  1906  H,  762).| 

2-Brom-l.l-dimethyl-cyolopentan  QH^Br  =  CBK7Br(CHs)2.  Zur  Konstitution  vgl. 
Kishnkb,  m.  40,  999;  C.  1908 11,  1860.  -  B.  Beim  Erwärmen  von  Dimethyl-cyclobutyl- 
carbinol  (Svst.No.  602)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  auf  100°,  neben  einem  isomeren, 
durch  alkoh.  Kalilauge  leicht  verseifbaren  Bromid  (K.,  3B.  37, 511 ;  40, 999;  G.  1906 II,  762; 
1908  H,  1869).  -  Kp^:  167°;  DJ8:  1,2562;  n>°:  1,4796  (K.,  JK.  37,  512;  G.  1905 II,  762).  - 
Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)  (K.,  3K.  40, 1000;  C. 
1908 II,  1869). 

2-Jod-l.l-dimethyl-cyclopentan  CjHjJ  =  CbH^CH,)*  B.  Durch  Sättigen  von  Di- 
methyl-cyclobutyl-carbinol  mit  Jodwasserstoff  bei  0°  (K.,  3K.  40,  1005;  C.  1908 II,  1869). 

-  Kp^:  98-99°  Dg":  1,6020.  n£:  1,5240.  -  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  1.1- 
Dimethyl-cyclopenten-(2). 
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4.    1.2-lMmethyl-cyclopentan  CyHj«  =     a  •  !j  ^CHCH*  Ä    Beim  Erhiteen 

von  l.l-Dimethyl-cyclopenten-(2)  (S.  70)  mit  JodwasseretorfsAure  (D:  1,06)  auf  200-^210° 
(Kishnkb,  HC  40,  1008;  C.  1908 II,  1869).  Durch  Reduktion  von  1.2 -Dirne thyl-cyolo- 
penten-(l)  (S.  70)  mit  Wasserstoff  nach  dem  Verfahren  von  Sabatieb  bei  155°  (K.,  2K.  40, 
1014;  C.  1908 II,  1869).  -  Flüssig.    Kp*,:  92,7-93°.    DJ»:  0,7634.  nff:  1,4126. 

L2-Dibrom-L2-dimethyl-cyolopentan  CyHuBrj  =  CtHeBrJCH,)*  B.  Aus  1.2-Di- 
methyl-oyolopenten-(l)  und  Brom  (K.,  JK.  40,  694,  1010;  C.  1908  H,  1342,  1869).  -  Nadeln. 
F:  113-114*. 


6.     1.3-Dimethyl-cyclopentan  C^Hj«  =      '^  ^  ^^CHCHj. 


CH3  •  HC  •  CH  j\ 
H,C  CH/ 

a)  Rechtsdrehende  Form  C^SL1A  =  CjH^CHJg.  5.  Aus  linksdrehendem  1  -  Jod- 1.3- 
dimethyl-cyolopentan  (s.  u.)  in  einer  bei  0°  gesattigten  Losung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessig 
mit  Zinkstaub  unter  Kühlung  (Zblinsxy,  B.  86,  2678).  —  Flüssig.  Kp«:  90,6—91°. 
D":  0.7497.    ng:  1,4110.     [a]D:  +1,78°. 

l-Jod-L8-dimethyl-oyelopentan  C^H^I  =  CbKjl(CH^2.  B.  rAus  rechtsdrehendem 
1.3-Dimethyl-cyclopentanol-(l)  (Syst.  No.  602)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  (Z.,  B.  35,  2678).  -  a„:  —2°  39*  (1  =  0,25  dm). 

b)  Inaktive  Form  C^H^  =  CsHgfGHs),.  B.  Beim  Erhitzten  von  Dimethyl-cyclobutyl- 
carbinol  (Syst.  No.  602)  mit  Jodwasserstofisäure  (D:  1,9)  bei  226°  (Kishoteb,  3K.  87,  616; 
C.  1906 II,  762).  Man  führt  1.3-Dimethyl-cyclopentanol-{2)  (Syst.  No.  602)  durch  Erwarmen 
mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96)  auf  100°  in  das  entsprechende  Jodid  über  und  erhitzt  dieses 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  220°  (Zblinsky,  Rudsky,  B.  29,  404)  oder  reduziert 
es  nach  der  Methode  von  Zklinsky  mit  Zink-Palladium  (Z.,  B.  36,  2678).  —  Kp,«:  91—91,6° 
(korr.);Dr:0,7410;  nS:  1,4066(Z.).  Kp^: 94-95°;  D?:0,7663;  ng:  1,4144(K.).  Molekulare 
Verbrennungswarme  bei  konst.  Vol.:  1099,5  Cal.  (Subow,  JK.  88,  722;  C.  19021,  161). 

6.  rropyl^yclobutnnJa'Cycl<>btUyl'propan[(^Ku=RiC^i   CHCH,CH1CHs. 

l1-Brom-l-propyl-oyolobutan,  [a-Brom-propyl]-cyclobutan  C^H^Br  =  C|H7-CHBr- 
CH, -CJHs.  B.  Aus  Äthyl-cyclobutyl-carbinol  (Syst.  No.  602)  mit  Bromwasserstoffsäure 
(D:  1,83)  (Pebkin,  Sinolaib,  Sog.  61,  58).  -  Flüssig.    Kp^:  110°. 

l^Jod-l-propyl-cyolobutan,  [a-Jod-propyl]-oyclobutan  C7HX8I  ~  C4H7«CHI-CH2- 
CH,.  B.  Aus  Äthyl-oyclobutyl-carbinol  mit  Jodwasserstoff 8&ure(D:  1,96)  (Pbbkik,  Sinolaib, 
Soc.  61,  57).  -  Flüssig.     KP«:  106-107°. 

7.  l-[ll-Metho-propyl]-cyclopropan,  ß-Cyclopropyl-butan,  Methyl-dthyl- 
cyclopropyl-methan  CyB^  =  ^- )OTCH(CH8)CH,CHa. 

l^Chlor-l-  ßi-metho-propyl]  -cyolopropan, 
«C.H.-OafCHJ-OÄ.    -ß.    Aus  Methyl-äthyl-cyol< 
säure  (Bbuylants,  C.  1909  I,  1869;  R.  28,  225).  — 

l1-Brom-l  -  [l1-metho  -propyl]  -  cyolopropan,  0-Brom-ß-cyclopropyl-butan  CjHjjBr 
==  C^5«CBr(CH8)-CjH5.  B.  Aus  Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol  und  rauchender  Brom- 
wasserstoffsaure  (Br.,  C.  1909  I,  1859;  B.  28,  226).  —  Leicht  veränderliche  Flüssigkeit. 
Kiw  167—168°.  DÄ:  1,1938.  —  Beim  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  im  Einschluß- 
rohr auf  170°  entsteht  Methopropenyl-cyclopropan  CHs'CHiCKCHJCjHb  (S.  70). 

ll-Jod-l-[l1-metho-propyl]-oyclopropan,  0-Jod-Ä-cyclopropyl-butan  CtHijI  = 
(\H«-CI(CH8)-C1H6.  B.  Aus  /?-Brom-/?-cyclopropyl-butan  (s.  o.)  mit  Natriumjodid  in  Methyl- 
alkohol (Bb.,  C.  19091,  1859;  R.  28,  225).  -  Kp*:  128-130°.    D«°:  1,3499. 

8.  Kohlenwasserstoff1  CjH^  von  fraglicher  Konstitution.  V.  In  der  Fraktion 
91—93°  des  kaukasischen  Erdöls  (Mabkownikow,  Laskowsky,  B.  30,  976).  —  Gibt  beim 
Nitrieren,  neben  anderen  Produkten,  einen  tertiären  Nitrokohlenwasserstoff  CyH, gOfN 
(Kp40:  98—99°),  aus  welchem  ein  Amin  (Kp:  131  —  132°,  Dg:  0,8299)  und  weiter  mit  NaNO, 
ein  tertiärer  Alkohol  (Kp:  144—145°)  dargestellt  wurden. 
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6.  Kohlenwasserstoffe  C8H16. 

1.  Cyclooctan,  Oktamethylen  Cfi1B  =  H^ch*  'cH*  CIT^0^  B' ■  Duroh  Über" 
leiten  von  0-Cyclooctadien  (S.  116)  im  Wasserstoffstrom  über  Nickel,  das  auf  180°  erhitzt  ist, 
neben  einem  etwas  niedriger  siedenden,  nicht  krystallisierenden  Anteil  von  der  gleichen  Zu- 
sammensetzung (Willotättkb,  Vebaquth,  B.  40,  068;  vgl.  W.,  Kambtaka,  B.  41,  1484). 
—  KryBtalle.  Riecht  intensiv  campherartig  (W.,  V.).  F:  9,5-11,5°;  Kp*»:  146,3—148° 
fkorr.);  D{:  0,849;  Df :  0,833  (W.,  V.).  —  Isomerisiert  sich  beim  Leiten  mit  Wasserstoff  über 
Nickel  bei  205—210°,  wobei  hauptsächlich  Dimethylcyclohexane  und  daneben  vielleicht 
alkylierte  Cyclopentane  zu  entstellen  scheinen  (W.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  HNO» 
reichlich  Korksäure  und  etwas  /^Methyl-adipinsäure  (?)  (W.,  V.). 

L4-  oder  1.5-Dibrom-cyolooctan  (oder  Gemisch  beider),  a-Cyoloootadien-bis-hydro- 
bromid  CgH14Br,.  B.  Neben  geringen  Mengen  eines  Bicyoloocten-hydrobromids  (S.  76) 
durch  Einw.  von  Bromwasserstoff -Eisessig  bei  —10°  auf  das  zu  ca.  80%  aus  Cyclo- 
octadien-(1.5)  (vgl.  Habbies,  B.  41,  672),  zu  ca.  20°/*  aus  einem  Bioycloocten  bestehende 
Produkt  der  erschöpfenden  Methylierung  des  N-Methyl-granatanins  (Syst.  No.  3047)  (Wru> 
stXttbb,  Vebaqüth,  B.  40, 962;  vgl.  W.,  Kambtaka,  B.  41, 1482).  —  ffiemlioh  dickflüssiges, 
süßlich  riechendes,  farbloses  öl.  Kplw:  160—151°  (korr.);  DJ:  1,662;  mischbar  mit  Äther, 
Chloroform,  Aceton,  Gasolin,  Eisessig  usw.  (W.,  V.).  —  Wird  bei  Luftzutritt  hellrosa  bis 
dunkelstahlblau,  fluoresciert  dann  und  zeigt  rotviolette  Oberflächenfarbe  (W.,  V.).  Gibt 
mit  Brom  Tetrabromcycloootan  neben  nicht  krystallisierenden  Produkten  (W.,  V.).  Beim 
Erhitzen  mit  Ätzkali  oder  Chinolin  auf  200°,  schüeßlich  220°  entsteht  ^-Cyclooctadien,  beim 
Erhitzen  mit  Chinolin  auf  250-300°  Naphthalin  neben  0-Cyolooctadien  (W.,  V.). 

Tetrabromcycloootan  CgHuBr*.  B.  Aus  a-Cyoloootadien-bis-hydrobromid  und  über- 
schüssigem Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  oder  Eisen,  neben  überwiegenden  Mengen  nicht 
krystaüisierender  Substanz  (W.,  V.,  B.  40,  963).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  132,5°.  Löslich 
in  10—12  Tln.  heißem,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  CS,,  leicht  in  Essig- 
ester, ziemlich  leicht  in  Äther,  ziemlich  schwer  in  Gasolin.  —  Ist  gegen  KMn04  bestandig. 

2.  Methylcycioheptan*C&u=       -  ^         )CKCELZ.    B.    Aus   1-Jod-l-methyl- 

H  jC  •  CHj*  CH^ 
oycloheptan  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig- Jodwasserstoff  (Zelinsky,  3K.  37, 
962;  Bl  [4]  2,  1319).  -  Kp:  134°  (korr.).    D?:  0,7981.    ng:  1,4390. 


1-Jod-l-methyl-cyoloheptan  CgHuI  =  0,^,1  CH8.  B.   Aus  1-Methyl-oycloheptanol- 
(1)  (Zblihsxy,  JK.  37,  962;  BL  [4]  2,  1319).  -  K^:  97-r~  " 


-98°  (geringe  Zers.). 


3.     Äthylcyclohexan  C^e  ==  H^Q^jgg^GH-CÄ.    Ä    Aus  Chlor-  oder  Jod- 

oyclohexan  und  Zinkdiäthyl,  neben  reichlichen  Mengen  Cyclohexen,  Äthylen  und  Grenz- 
kohlenwasserstoffen (Kubssahow,  B.  32,  2973;  JK.  31,  534).  Entsteht  neben  etwas  Methyl- 
cyclohexan  durch  katalytische  Hydrierung  mit  Nickel  aus  Äthylbenzol  gegen  180°  (Sabatibb, 
Sendbbbns,  C  r.  132,  568,  1255;  A.  eh.  [8]  4,  365),  aus  Styrol  gegen  160°  (Sa.,  Se.,  C.  r. 
182,  1255;  A.  eh.  [8]  4,  368),  aus  Phenylacefrlen  gegen  180°  (Sa.,  Se.,  C.  r.  135,  88;  A.  eh. 


[8]  4,  369).  —  Heliotropahnlich  riechende  Flüssigkeit  (Sa.,  Se.,  Cr.  135,  88).  Kp:  130° 
(korr.)  (Sa.,  Sb.,  C.  r.  132,  1255;  A.  eh.  [81  4,  366);  Kp«,:  132-133°  (K.).  DJ:  0,8025  (Sa., 
Se.,  Cr.  132,  1256;  A.ch.  [8]  4,  366);  DJ:  0,7913;  DJ>:  0,7772  (K.). 


4.    1.1-IHmethyl-cyclQhevan  CgH18  =lHaCk^t;Qg*>C(CHs)a.    B.    Aus  3-Brom- 

oder  3-Jod-l.l-dimethyl-cyclohexan  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Cbossley, 
Rbnout,  8oc.  87, 1497).  —  Farblose,  stark  lichtbrechende,  fferaniumartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp,M:  120°.  DJ:  0,7947;  Dj{:  0,7864;  Dg:  0,7798.  nj*:  1,42958;  n*\-  1,44203.  Magne- 
tische Rotation:  C,  R.,  8oc.  87, 1491.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpeter- 
saure ^.^-Dimethyl-adipins&ure. 

3-Brom-l.l-dimethyl-cyolohexan  CgH^Br  =  CJ3.Jh(GHJt.  B.  Durch  Erhitzen  von 
l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(3)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsaure  auf  100°  (C,  R.,  8oc. 
87,  1497).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp™:  98,5°  (C,  R.,  8oe.  87,  1497).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  und  Alkohol  l.KDimethyl-cyclohexan  (C,  R.,  8oc.  87,  1497).  Mit 
alkoh.  Kalilauge  entsteht  ein  Gemisch  von  l.l-IKmethyl-cyclohexen-(3)  und  1.1-Dimethyl- 
cyclohexen-(2)  (C,  R.,  8oe.  80,  1556). 

8* 
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x.x-Dibrom-Ll-dixneUiyl-cyclohexan  C8H14Brt  =  C-HgBr^CH,)..  B.  Aus  (nioht  ein- 
heitlich dargestelltem)  l.l-Dimethyl-oyclohexadien-(2.5)  (S.  118)  und  rauchender  Brom- 
wasserstoffsaure  in  Eisessig  bei  12-stdg.  Stehen  (C,  R.,  Soc.  93,  648).  —  Gelbliche,  stark 
lichtbrechende,  terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  KpM:  137°.  Färbt  sich  beim  Stehen 
schwach  violett. 

2.3.5.e-Tetrabrom-Ll-dimethyl-oyolohexan  C8H1?Br4  =  C^Br^CH,),.  B.  Aus 
(nicht  einheitlich  dargestelltem)  l.l-Dimethyl-cyclöhexaaien-(2.5)  (S.  118)  und  Brom  in 
Eisessig  (C,  R.,  Soc.  93,  660):  —  Rhombische  (Pope,  Soc.  93,  650)  Tafeln  (aus  Petroläther). 
F:  102*.    Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  löslich  in  Aceton,  Eisessig,  Alkohol. 

3-Jod-Ll-dimethyl-cyclohexan  C8HUI  =  CeH,I(CHs)t.  B.  Durch  Erhitzen  von 
l.l-Dimethyl-cyclohexanol-(3)  mit  rauchender  Jodwasseratoffsäure  (Cbossley,  Rknoüt,  Soc. 
87,  1497).  —  Flüssig.  Kp„:  104,5°.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol 
1 . 1  -Dimethyl-cyclohexan. 

5.  1.2-IHtnethyl-cyclohexan,  o-Xylol-hexahydrid9  Hexahydro-o-xylol . 
CA,  =  H>(X^'eH((^>CH  •  CHS.  B.  Man  leitet  ein  Gemisch  von  o-Xylol  und  Wasser- 
stoff bei  ca.  180°  über  Nickel  (Sabatieb,  Senderens,  Cr.  132,  568,  1266;  A. eh.  [S]  4, 
365,  366).  Durch  Hydrierung  des  aus  1.2-Dimethyl-oyclohexanol-(l)  durch  Zinkchlorid 
entstehenden  Kohlenwasserstoffs  C8HU  (S.  73)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  160°  (Sa., 
Matt.hk,  C.  r.  141,  21;  A.  eh.  [81  10,  552).  —  Ziemlich  angenehm,  etwas  oampherartig  rie- 
chende Flüssigkeit.    Kp:  124*  (korr.);  Dg:  0,8002  (Sa«,  M.). 

1.2.3.4.5.6-Hexaohlor-L2-dimethyl-cyclohexan,  o-Xylol-hexaohlorid  CiH10Cl€  == 
C6H4Clfl(CB^)1.  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Chlorierung  von  o-Xylol  im  Sonnenlicht  (Rad- 
ziewanowski,  Sghbamm,  C.  18981,  1019).  —  Erystalle.  F:  194,5°.  Kp:  260—265°.  Un- 
löslich in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

6.  1.3-Dimethyl-cyrtohexan,  m-Xylol-heocahydrid,  Hexahydro-m-xylol 
CJELl9  =  Etfk: q^GHs)  '  c|[*>CH  •  CH».  Die  1.3-Dimethyl-oyclohexane  verschiedener  Her- 
kunft oder  verschiedener  Darstellungsart  können  Gemische  von  Stereoisomeren  in  wech- 
selnden Misohungs Verhältnissen  sein  und  werden  deshalb  im  folgenden  getrennt  aufgeführt; 
in  manchen  der  nachfolgend  behandelten  Präparate  werden  auch  Strukturisomere  anwesend 
gewesen  sein. 

a)  Erdöl-Oktonaphthen- Präparate.  Die  Fraktion  115—120°  von  kaukasischem 
Petroleum,  deren  Zusammensetzung  ungefähr  der  Formel  C8H1S  entspricht,  enthält  nach 
Beilstein,  Kubbatow  (B.  13,  1820)  1.3-Dimethyl-cyclohexan;  sie  liefert  mit  HNO, 
(D:  1,44)  Trinitro-m-xylol.  Ein  von  Mabkownikow,  Ogloblin  (3K.  15,  329;  B.  16, 1877)  aus 
kaukasischer  (Balachany-)Naphtha  durch  Behandeln  der  Fraktion  116—120°  mit  30°/0 
rauchender  Schwefelsäure  und  Kochen  mit  Natrium  erhaltenes  Präparat  hatte  &Ptu;  119°, 
D°:  0,7714,  D17 : 0,7582  und  lieferte  beim  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bad etwas  Trinitro-m-xylol  (vgl.  dazu  auch  Mab.,  Sfadt,  B.  20,  1851,  1852);  ein  analoges, 
von  Jakowkin  (Maekownikow,  2VL.  16 II,  294;  B.  18  Ref.,  186)  aus  Bibi-Eibat-Naphtha 
gewonnenes  Präparat  hatte  Kp:  119°,  Di8: 0,7503  und  gab  beim  Chlorieren  nach  Sghoblemmeb 
ein  Gemisch  von  Chloriden  C8H»C1,  außerdem  ein  Produkt  von  der  Zusammensetzung  eines 
Dichlorids  C8H14CL,  Kp:  225—235°.  Durch  Erhitzen  von  Oktonaphthen  aus  kaukasischem 
Petroleum  mit  Schwefel  auf  220°  entsteht  m-Xylol  (Mab.,  Sp.).  Überschüssige  rauchende 
Schwefelsäure  erzeugt  ein  Gemisch  von  Sulfonsäuren  des  m-Xylols  (Mar.,  Sp.). 

Oktonaphthen  aus  kalifornischem  Petroleum:  Mabeby,  Hudson,  Am.  25,  253;  Mab., 
Siefleik,  Am.  25,  284. 

Oktonaphthen  aus  japanischem  Petroleum:  Mab.,  Takano,  Am.  25,  297. 

b)  Weitere  Präparate. 

a)  Präparat  von  Aschan.  B.  Aus  der  im  kaukasischen  Petroleum  vorkommenden 
Heptanaphthencar bonsäure  C«Hw02  (Syst.  No.  893)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  + 
rotem  Phosphor  bei  200—240°;  Reinigung:  durch  Erwärmen  mit  Natrium  und  Destillation 
über  Natrium  (Asch.,  B.  24,  2718;  vgl.  auch  Asch.,  B.  25,  3665).  -  Kp,«,:  117-118°;  Dg: 
0,7706;  Dg:  0,7580;  nj>;:  1,4186  (Asch.,  B.  24, 2719).  —  Reagiert  bei  Zimmertemperatur  nicht 
mit  Brom  oder  konz.  Schwefelsäure.  Loslich  in  überschüssiger  rauchender  Schwefelsäure 
unter  Bildung  eines  Gemisches  von  Sulfonsäuren,  aus  dem  man  durch  Abspaltung  der  Sulfon- 
säuregruppen  und  nachfolgende  Nitrierung  Trinitro-m-xylol  erhält.  —  Wird  von  Aschan 
für  identisch  mit  dem  Oktonaphthen  Mabkownikows  (s.  o.  unter  a)  gehalten. 

ß)  Präparat  von  Renard.  B.  Die  bei  der  Destillation  von  Harzessenz  aus  Kolo- 
phonium) (Syst.  No.  4740)  zwischen  90°  und  180°  übergehende  Fraktion  wird  mit  gewöhn- 
licher und  schließlich  mit  rauchender  Schwefelsäure  gewaschen  und  der  Rückstand  fraktioniert; 
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die  einzelnen  Fraktionen  werden  dann  über  Natrium  destilliert  (R.,  A.  eh.  [6]  1,  228,  229). 

—  Kp:  120—123°.  D":  0,764.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersaure  ein  Gemisch  von 
Oxalsäure  und  einer  anderen  krystallisierten  Saure.  —  Nach  Renabd  identisch  mit  dem  Prod. 
von  Bbilstbln,  Kubbatow  (s.  S.  36  unter  a). 

y)  Präparat  von  Wreden  aus  Camphersäure.  B.  Durch  50-stdg.  Erhitzen  von 
5  g  Camphersäure  (Syst.  No.  966)  mit  30  cem  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  200° 
bis  280°;  Reinigung:  mit  kons.  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temp.,  dann  mit  Natrium 
bei  160°  (Wb,,  A.  187,  166;  vgl.WBYL,  B.  1,  96).  -  Kp:  116-118°  (Weyl;  Wallach,  B.  25, 
922),  117-120°  (Wb,);  Kp,«:  120°  (Balbiako,  Angeloni,  R.  A.  L.  [6]  13 II,  144;  G.  35 1, 
147);  Kp.»:  117,6-118,6*  (korr.)  (Lossen,  Zandkb,  A.  226,  HO).  DJ:  0,784;  DJ:  0,766 
(Wb,);  D?:  0,7741  (Ba.,  Ano.);  DJ":  0,7666  (Lo.,  Za.);  D»:  0,764  (Wall.),  njf:  1,427  (Ba., 
Ano.);  n£:  1,41900  (Wall.).  —  Gibt  bei  gelindem  Erwärmen  mit  überschüssiger  HNOs  + 
H.S04  (1:2  Vol.)  Trinitro-m-xylol  (Wb.);  bei  50-stdg.  Kochen  mit  10  Tln.  HNOa  (D:  1,4) 
erhält  man  Glutarsäure  und  wenig  Trinitro-m-xylol  (Ba.,  Ano.)  —  Wird  von  Wreden  für 
identisch  mit  seinem  Präparat  aus  m-Xylol  (s.  u.  unter  f)  gehalten. 

<$)  Präparat  von  Marsh,  Gardner.  B.  Durch  40-stdg.  Erhitzen  von  Apocampher- 
säure  (Syst.  No.  964)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,8)  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  220°  bis 
280°;  Reinigung:  durch  Destillation  über  Natrium  (M.,  G.,  Soc.  69,  84).  -  Kp:  106-116°. 

—  Beim  Erhitzen  mit  HNO,  +  H1S04  entsteht  Trinitro-m-xylol. 

e)  Präparat  von  Lees,  Perkin.  B.  Das  Gemisch  der  stereoisomeren  Lactone  der 
2.4-Dunethyl-cyclohexanol-(4)-carbonsäuren-(l)  wird  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und 
Phosphor  3  Stdn.  auf  180°  erhitzt;  Reinigung:  durch  Destillation  über  Natrium  (L.,  P.,  Soc. 
70,  $4&).  —  Kp,M:  119°.  —  Wird  durch  Brom  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  angegriffen. 

—  Lbbs,  Pebktn  halten  das  Produkt  für  identisch  mit  den  Präparaten  aus  Camphersäure 
und  Heptanaphthencarbonsäure  (s.  o.  unter  v  und  S.  36  unter  a). 

C)  Präparat  von  Wreden  aus  m-Xylol.  B.  Durch  wiederholtes  50-stdg.  Erhitzen 
von  3  com  m-Xylol  mit  10  com  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  0,6  g  rotem  Phos- 
phor auf  280°;  das  mit  Brom  und  konz.  Schwefelsäure  vorgereinigte  Produkt  wird  nach  aber- 
maligem Erhitzen  mit  HI  +  P  schließlich  mit  Natrium  auf  160°  erhitzt  (Wb.,  A.  187,  166; 
vgL  auoh  Mabkownikow,  B.  30,  1218).  —  Kp:  116—120°;  DJ:  0,777  (Wb.).  —  Brom  wird 
zunächst  gelöst  und  wirkt  dann  unter  HBr-Entwicklung  ein  (Wb.).  Reagiert  bei  Zimmer- 
temperatur nicht  mit  konz.  Schwefelsäure  (Wb.). 

ij)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Durch  Hydrierung  von  m-Xylol  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  180°  (Sa.,  Se.,  C.  r.  132,  668,  1266;  A.  eh.  [8]  4,  366,  366). 

—  Kp:  121°  (korr.).     DJ:  0,7874. 

d)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B.  Durch  Hydrierung  von  1.3-Dimethyl- 
cyck>hexen-(3)  [erhalten  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(l)  durch  Zinkchlorid]  in  Gegenwart 
von  Nickel  unterhalb  180°  (Sa.,  Ma„  C.  r.  141,  21;  A.  eh.  [8]  10,  665).  -  Kp:  119°  (korr.) 
DJ:  0,7869.  —  Nach  Sabatieb,  Mailhe  identisch  mit  dem  Präparat  von  Sabatieb,  Sen- 

DEBEHS  (8.  O.). 

t)  Präparat  von  Skita,  Ardan,  Krauß.  B.  Aus  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-<6) 
bei  der  Reduktion  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  236°  (Sk.,  Ab.,  Kb,,  B. 
41,  2941).  -  Kp:  119-120°.     D«°:  0,7822. 

x)  Präparat  von  Zelinsky  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2).  B.  Durch 
Reduktion  des  aus  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(2)  und  konz.  Jodwasserstoffsäure  in  der 
Kälte  dargestellten  Jodids  mit  Zink  und  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temp. ;  man  reinigt  durch 
Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  und  destilliert  über  Natrium 
(Z.,  B.  28,  781;  30,  1639;  vgl.  Mabkownikow,  B.  30,  1213,  1219  Anm.).  -  Kp»:  119,6°; 
D?:  0,7688  (Z.,  B.  28,  781);  Df:  0,7687;  n?:  1,4234  (Z.,  B.  30,  1639).  Molekulare  Verbren- 
nungswärme bei  konst.  Vol.:  1248,1  Cal.,  bei  konst.  Druck:  1260,4  Gal.  (Sübow,  3K.  33, 
722;  C.  1902  I,  161).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  und  AlBr.  Tetrabrom-m-xylol; 
beim  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  Trinitro-m-xylol  (Z.,  B.  28,  782). 

X)  Präparat  von  Knoevenagel,  Mac  Garvey.  B.  Durch  Reduktion  von  6-Jod- 
1.3-dimethyf-cyclohexan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kn.,  Mao  G.,  A.  297,  167).  — 
Kp,,,:  120°  (korr.).  DJ8:  0,7736.  ng:  1,4270.  —  Gegen  KMnQ«  auch  beim  Erwärmen  be- 
ständig. Reagiert  mit  Brom  erst  beim  Erwärmen  unter  Bromwasserstoffentwicklung.  Gibt 
mit  Brom  und  wenig  A1C1.  Tetrabrom-m-xylol.  Konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpeter- 
säure wirken  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein;  beim  Erwärmen  mit  Salpetersohwefelsäure 
entsteht  in  geringer  Ausbeute  Trimtro-m-xylol.  —  Wird  von  Knoevenagel  für  identisch 
mit  dem  Produkt  von  Zelinsky  (s.  o.  unter  x)  angesehen. 

p)  Präparat  von  Zelinsky  aus  rechtsdrehendem  1- Jod-1.3-dimethyl-cyclo- 
hezan,  rechtsdrehendes  1.3-Dimethyl-ovolohezan.  B.  Aus  rechtsdrehendem 
l-Jod-1.3-dimethyl-cyclohezan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig- Jodwasserstoff;  Reinigung:  durch 
Behandeln  mit  HtS04,  HNO,  und  KMn04  (Z.f  B.  36,  2680).  -  Kp,»:  119,6-120°.  Df  : 
0,7661;  ngs  1,4218:  a0:  0°8'  (1  =  26  mm). 
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Chlor-L3-dimethyl-cyclohexan  vom  Siedepunkt  174 — 176°,  Chloroktonaphthen 
vom  Siedepunkt  174—176°  CgH^Cl.  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Entsteht  neben  kleinen 
Mengen  einer  niedriger  siedenden  isomeren  Verbindung  (s.  u.)  durch  Chlorierung  von  Okto- 
naphthen  aus  Bibi-Eibat-Naphtha  (Jakowkin;  vgl.  Mabkownikow,  3K.  16 II,  294;  B.  18 
Ref.,  186).  -  Kp:  174-176»;  I«:  0,9374  (J.).  -  Einw.  von  HI:  Mab.,  B.  30,  1219. 

Chlor-L8-dimethyl-eyelohexan  vom  Siedepunkt  160—171°,  Chloroktonaphthen 
vom  Siedepunkt  160— 171°  CgH»a.  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  siehe  oben.  —  Kp:  169° 
bis  171°  (Shukowski,  fflt.  27,  303),  169—172°  (Jakowkin;  vgl.  Mabkownikow,  JK.  16 II, 
294;  B.  18  Ref.,  186).  DJ:  0,9433;  DB:  0,9247  (Sh.);  Dg:  0,923  ( J.).  -  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  in  Benzol  entstehen  zwei  Oktonaphthylene  CgH14  (S.  73,  74)  und  Dioktonaph- 
thylen  QnH«  (Syst.  No.  461)  (Sh.,  3K.  27,  303;  BL  [3]  16,  127). 

6-Brom-L3-dimethyl-cyelohexan  CgHuBr  =  CaH^BrfCH,)*  B.  Aus  1.3-DimethyL 
cyclohexanol-(5)  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (Knoevenagel, 
Mao  Gabvey,  A.  207,  162).  -  Kpe:  67-69°;  Kp:  186-190°.     DJ»:  1,2037. 

Rechtsdrehendes  L6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan  CHuB^  =  CflBLBr^CHg),. 
Enthielt  vielleicht  etwas  1.2-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan  beigemengt.  —  B.  Aus  rechts- 
drehendem (vielleicht  nicht  canz  einheitlichem)  1.3-IKmethyl-cyclohexen-(3)  (S.  73)  und  Brom 
in  Chloroform  (Zelinsky,  Gobsky,  B.  41,  2631;  TR.  40,  1399;  C.  1000  I,  532).  -  Kp«: 
130—135°.  <z„:  +49,58°.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Ghinolin  rechtsdrehendes  (vielleicht 
nicht  ganz  einheitliches)  1.3-Dimethyl-cyolohexadien-(1.5)  (S.  119). 

4.6.Dibrom-1.3-dimethyl-cyolohexan  CgH^Br,  =  C^HgBrjfCHJ,.  B.  Aus  1.3-Di- 
methyl-cyclohexen-(4)  und  Brom  in  Chloroform  (Knoevenagel,  Mao  Gabvey,  A.  207, 
167).  -  Hellgelbes  Ol,  das  beim  Aufbewahren  grünUch  wird.    Kpe:  105-107°.    D*?:  1,6390. 

Reohtsdrehendes  1-Jod-l.S-dimethyl-cyolohexan  CsHwI  =  CLH^I(CR^t  B.  Aus 
rechtsdrehendem  1.3-Dimethyl-cyclohexanol-(l)  (F:  71—72°)  und  Jodwassersto&saure  (D: 
1,96)  (Zelinsky,  B.  36,  2680).  —  Kp^:  83,5—84,5°  (geringe  Zers.).    aD:  +3°  3/  (1  =  25  mm). 

l(P)-Jod-1.8-dimethyl-oyclohexan  CJSJL  =  CeH^CH,),.  B.  Neben  1.3-Dimethyl- 
cyclohexan  und  etwas  2.4-Dimethyl-cyclohexan-carbonsaure-(l)  aus  dem  Gemisch  der  stereo- 
iBomeren  Lactone  der  2.4-Dimethyl-oyclohexanol-(4)-carborifläuren-(l)  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  auf  180°  (Lees,  Pebkin,  Soe.  70,  348). 
—   Schnell  dunkel  werdendes  Ol.    Kp,,:  113—115°. 

5-Jod-L3-dimethyl-cyclohexan  CgHuI  =  CeHfrlfGHJL.  B.  Aus  1.3-Dimethyl-cyclo- 
hexanol-(ö)  und  Jodwasserstoffsaure  (Knoevenagel,  Mao  Gabvey,  A.  207,  163).  —  Hell- 
gelbes, an  der  Luft  rötiich  werdendes  öl.    Kp^:  92—93°.    DJ*:  1,4390. 

7.  1.4-lMmethyl-cyclohexan,  p-Xylol-heocahydridL,  Heocahydro-p-acylol 
C^H„  =  GHtHCK^#^1>GHCH3.  Konfiguration  und  sterische  Einheitlichkeit  frag- 
lich. —  B.  Man  führt  1.4-Dimethyl-cyclohexandiol-<2.5)  ( Syst.  No.  549)  mit  konz.  Jod- 
wasserstoffsaure in  das  entsprechende  Jodid  über  und  reduziert  dieses  mit  Zink  und  Salzsäure 
in  Gegenwart  von  Palladium  und  etwas  Methylalkohol  (Zelinsky,  Naümow,  B.  31,  3206). 
Durch  Hydrierung  des  aus  1.4-Dimethyl-cyclohexanol-(  1)  durch  Zinkchlorid  entstehenden 
'Kohlenwasserstoffs  C*H14  (S.  74)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  160°  (Sabatieb,  Mailhe, 
P.  r.  141,  22;  A.  eh.  [8]  10,  558).  Durch  Hydrierung  von  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  ca.  180°  (Sa.,  Sendebens,  C.  r.  132,  1254;  A.  eh.  [8]  4,  365,  366).  Als  Nebenprodukt 
(außer  dem  hauptsachlich  entstehenden  l-Methyl-4-methoathyl-cyclohexan  und  etwas 
InMethyl-4-athyl-cyclohexan)  bei  der  Hydrierung  von  p-Cymol  in  Gegenwart  von  Nickel 
unterhalb  250°  (Sa.,  Se.).  —  Fenchelartig  riechende  Flüssigkeit  (Sa.,  Se.).  Kp:  119°  (korr.) 
(Sa.,  MX  120°  (korr.)  (Sa.,  Se.);  Kp^:  119,5-120°  (korr.)  (Z„  N.).  DJ:  0,7866  (Sa.,  Se.); 
DS:  0,7861  (Sa.,  M.);  Df:  0,7690  (Z.f  N.).  ng:  1,4244  (Z.,  N.).  Molekulare  Verbrennungs- 
warme (bestimmt  an  dem  Präparat  von  Z.,  N.)  bei  konst.  Vol.:  1238,9  Cal.  (Sübow,  3K.  38, 
722;  C.  1902  I,  161).  Leicht  löslich  in  Salpeterschwefelsaure  beim  schwachen  Erwärmen 
(Z.;  N.).  —  Einw.  von  Brom  bei  Gegenwart  von  AlBr,  liefert  Tetrabrom-p-xylol  (Z.,  N.). 

l1-Brom-1.4-dimethyl-cyolohexan,  l-Methyl-4-[brommethyl]-Gyolohexan  C*H]6Br 
=  CHvCoH^CHtBr.  B.  Man  löst  4-Methyl-l-methylol-oyclohexan  in  2  Vol.  einer  bei  0° 
gesättigten  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  und  erwärmt  die  Lösung  2  Stdn.  auf  100°,  dann 
1  Stde.  auf  120°  (Pebkin,  Pope,  Soc.  93,  1078).  —  öl.    Kp,«,:  135—137°. 

l.a-DibTOm-L4-dimethyl-oyolohexan  C^HuBr,  =  CeHgBr.tCHJ,.  B.  Aus  1.4-Di- 
methyl~cyclohexen-(l)  und  Brom  in  Chloroform  (Zelinsky,  Gobsky,  B.  41,  2633;  JK.  40, 
1401;  Q.  1009  I,  532).  —  Zersetzt  sich  beim  Destillieren.  —  Gibt  bei  der  Destillation  mit 
Chinolin  (vielleicht  nicht  ganz  einheitliches)  1.4-Dimethyl-cyclohexadien-(1.5). 
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2.6-Dibrom-1.4-dimethyl-cyclohexan  Cg^Br,  =  CeHaBr^CHa)*  B.  Aus  1.4-Di- 
methyl-cyclohexandiol-(2.6)  durch  kurzes  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoff- 
säure auf  100°  (Zklinsky,  Naumow,  B.  31,  3206;  vgl.  Babyer,  B.  25,  2122).  —  Von 
den  erhaltenen  zwei  stereoisomeren  Modifikationen  ist  die  eine  flüssig,  die  andere  bildet 
(leicht  sublimierende)  Krystalle  vom  Schmelzpunkt  93—94°  (Z.,  N.).  —  2.5-Dibrom-1.4- 
dimethyl-cyclohexan  gibt  beim  Erwärmen  mit  Ghinolin  1.4-Dimethyl-oyclohexadien-1.4  (?) 
(S.  120)  (B.). 


8.    Methoäthylcyclopentan  fijlu  =  J1/,  ^^CH-CHfCHa),. 


H1C-CHlN 

H.CCH/ 

3-Brom-l-methoäthyl-eyclopentan  G,HuBr  =  CjHgBrCHfCH,),.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  l-Methoäthyl-cyclopentanol-(3)  (Syst.  No.  602)  mit  konz.  wäßr.  Bromwasser- 
stoffsäure auf  100°  (Bouvbault,  Blano,  C.  r.  147,  1315).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^: 
82°.     Schwerer  als  Wasser. 

H,CCH(CÄ)x 

9.  1- Methy l-2-äthy l-cyclopentan  C^H16  =  ""•  "~*/>CH-CHi.     B.     Durch 

HtC GH* 

12-stdg.  Erhitzen  von  21-Jod-l -methy  1-2 -äthyl-oyclopentan  mit  höchst  konz.  Jodwasserstoff- 
säure und  rotem  Phosphor  auf  240—260°  (Mabshall,  Fbbxin,  Soc.  67,  260).  —  Flüssig. 
Kp:  124°. 

21-Jod-l-methyl-2-äthyl-cyclopentan,     l-Methyl-2-[a-jod-äthyl]-cyclopentan  * 
CaHuI^CHj-CBHgCHICHs.     B.     Bei   Vt-ßtdg.    Kochen    von    l-Methyl-2-[äthylol-(21)]- 
cyclopentan  (Syst.  No.  502)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:   1,96)  (Mabshall,  Pebkin,  Soc. 
57,  249).  -  Flüssig.    Kp*:  165-160°  (geringe  Zers.). 

10.  l-Methyl-3-dthyl-cyclopentan  CgH16  =  ^^      •     "*)^CHCHt.     Rechts  - 

HgC  •  GH  j 
drehende  Form.  B.  Man  führt  l-Methyl-3-äthyl-cyclopentanol-(3)  [erhalten  aus  rechts- 
drehendem l-Methyl-cyclopentanon-(3)  und  Äthylmagnesiumjodid]  durch  Einw.  von  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,96)  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  3-Jod-l -methy  1-3-äthyl-cyclopentan 
über  und  reduziert  dieses  mit  Zinkstaub  und  HI  in  Eisessig  (Zelinsky,  B.  35,  2679). 
-  Kp*«:  120,5-121°.    DJ1:  0,7669.    n£:  1,4214.     [a]D:  +4,34°. 


11.    1.1. 2 -Trimethy l-cyclopentan,    IHhydroisolaurolen    CgHM  = 

QCHj),.    Von  Bbbdt  (A.  200,  162  Anm.)  als  Muttersubstanz  aller  wahren 


HtCCH(CELJx 
HtC CH/ 


Campherderivate  „Camphocean"  genannt.  —  B.  Beim  Schütteln  von  Isolaurolen  (S.  74) 
mit  konz.  Schwefelsäure  (Zblinsky,  Lbpbsghkut,  3K.  33,  565,  559;  G.  1002  I,  33;  A.  310, 
316;  vgl.:  Maqübnnb,  C.  r.  114,  920;  Blano,  Bl.  [3]  10  701).  Beim  Erhitzen  von  Isolaurolen 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  200°  (Z.,  II).  Aus  flüssigem  Isolaurolen-hydrojodid 
durch  Reduktion  mit  Zink-Palladium  und  konz.  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Methylalkohol 
(Z.,  L.)  oder  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (Cbosslby,  Rbnout,  Soc.  80,  43).  —  Campherartig 
riechende  Flüssigkeit.  Kp,*:  113-113,6°  (C,  R.);  Kp:  114°  (Z.,  L.).  DJ:  0,7847;  DJ{:  0,7762 
(C,  R.);  D4*°j  0,77463  (C,  R.);  DJ«:  0,7728  (Z.,  L.).  nff:  1,4238  (Z.,  L.);  n*1:  1,42244;  n!,M! 
1,43498  (C,  R.;  vgl.  Eltkman,  C.  1007 II,  1210).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Vol.:  1262,8  Cal.  (Subow,  3K.  33,  722;  G.  1002  I,  161).  Magnetische  Drehung: 
C,  R.  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  a.a-Dimethyl-glutarsäure  (C,  R.). 

2-  oder  3-Brom-LL2-trünethyl-cyclopentan  oder  Gemisch  beider,  flüssiges  Iso- 
laurolen-hydrobromid  CgH^Br  =  C^HeBrtCH,)».  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  Iso- 
laurolen mit  überschüssiger,  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoffsäure  auf  140°  im  geschlossenen 
Rohr  (Zelinsky,  Lspbsghxin,  fö.  33, 553;  C.  1002 1,  33;  A.  310,  309).  —  Farblose  Flüssig- 
keit;  färbt  sich  allmählich  unter  Zers.  grünlich.    Kp,*:  70—71°. 

2.3-Dibrom-LL2-trimethyl-cyclopentan,    Isolaurolen-dibromid    CgH^Br,  = 

SHcBr^CHj),.  B.    Aus  Isolaurolen  und  Brom  in  Chloroform  (Cbosslet,  Rbnouf,  Soc.  80, 
;  Blano,  Bl.  [4]  6,  27).  -  Krystalle  (aus  Methylalkohol).    F:  98°  (B.),  80-85°  (C,  R.). 
Sehr  leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  (C,  R.). 

2-  oder  3-Jod-1.1.2-trünethyl-cyclopentan  oder  Gemisch  beider,  flüssiges  Iso- 
laurolen-hydrojodid CgHuI  =  CgH^CHJj.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  Isolaurolen 
mit  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  120°  im  geschlossenen  Gefäß  (Zelinsky, 
Lbfbschkin,  JK.  33,  554;  G.  10021,  33;  A.  310,  309).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp», 
75-80°  (Z.,  L.);  Kp^:  101,5°  (Cbosslby,  Rbnouf,  Soc.  80,  43).  -  Liefert  durch  Redukti« 
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mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (C,  R.)  oder  mit  Zink-Palladium  und  konz.  Salzsäure  in  Gegen- 
wart von  Methylalkohol  (Z.,  L.)  Dmydroisolaurolen.  Beim  Erhitaen  mit  Diathylanilin  ent- 
steht Lsolaurolen  (Z.,  L.;  C,  R.). 

12.  1.2.3-Tritnethyl-cyclopentan,    Dihydrolaurolen    O^B.^  = 
CH,  •  HC  •  CHfCH»)  v 

•  ^/CH-CH,.      Zur   Konstitution    vgl.   Eijkman,    Chemisch    WeMlad   8, 

Hf C  —  -  CHj 
693;  4,  50;  C.  1907  II,  1209.  —  B.  Aus  Laurolen-hydrojodid  durch  Reduktion  mit  Zink- 
Palladium  und  konz.  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Methylalkohol  oder  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  (Zbliwsky,  Lkpesohkin,  5K.  33, 560;  C.  1902 1, 33;  A.  319,  317;  Drosslet,  Rbhouf, 
Soc.  89,  27,  40).  -  Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,:  111,5—114°  (C,  R.);  Kp: 
fl4-llö°  (Z.,  L.).  DJ:  0,7718;  ÖS:  0,7633;  DJ*»:  0,7588  (C,  ff);  DJ«:  0,7688  (Z„  L.).  ng: 
1,4230  (Z.,  L.);  n£*:  1,41424;  n£'*:  1,42591  (C,  R.;  vgl.  E.).  Magnetische  Drehung:  C,  R. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersaure  Oxalsäure  (C,  R.). 

1-  oder  2-Jod-1.2.3-trünethyl-cyolopentan  oder  Gemisch  beider,  Laurolen-hydro- 
jodid  CyauI  =  CjH^CHa),.  B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  rechtsdrehendem  Laurolen  mit 
Jodwasserstoffsaure  (D:  1,97)  im  Wasserbad  (Zjelinsky,  LKFSSOHXnr,  3K.  33, 557;  C.  1902 1, 
33;  A.  319,  313;  Crosslsy,  Rsnout,  Soc.  89,  40).  —  Kp»:  69°  (Z.,  L.);  "Kp*:  101— 106* 
(C,  R.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  oder  mit  Zink-Palladium 
und  konz.  Salzsaure  in  Gegenwart  von  Methylalkohol  Dihydrolaurolen  (Z.,  L. ;  0.,  R.).  Durch 
Erhitzen  mit  Dirne thylanüin  entsteht  inaktives  Laurolen  (Z.,  L.). 

13.  Athopropylcyclopropanjy-Ctyclopropyl-pentany  IHdthyL-cyclopropyl- 

methan  CaHM  =  "*■    CHCHfCyaU,. 
HjC 

l^-Chlor-l-äthopropyl-eyclopropan,  y-Chlor-y-cyelopropyl-pentan   CjH^Cl  = 
CsH^-GCltCtHe)^    B.    Aus  Diäthyl-cyclopropyl-carbinol  und  rauchender  Salzsäure  (Bbuy 
laäts,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  220).  -  Farblose  Flüssigkeit.    Kp:  160-166°.    D°°:  0,9407 

l1-Brom-l-äthopropyl-cyclopropan,  y-Brom-y-cyclopropyl-pentan  C^HuBr 
CjHj-CBrfCJH,),.  B.  Aus  Diäthyl-cyclopropyl-carbinol  und  rauchender  Bromwasserstoff 
saure  (Br.,  G.  1909  I,  1859;  R.  28,  220).  —  Farblose  am  Licht  veränderliche  Flüssigkeit, 
Kp,*:  186-187°.    DM:  1,1479.  —  Bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  entstehen  y-Cyclopropyl 

H«Cv 
0-amylen(?)  und  wenig  1-Äthoxy-l-äthopropyl-cyclopropan  ~~-  /C(OC»Hs)-CH(ClH,)1(?) 

l1-Jod-l-äthopropyl-cyclopropan,  y-Jod-y-cyclopropyl-pentan  CfiyJ  =  C^H5 
CI(CaH6).1  B.  Aus  y-Brom-y-oyolopropyl-pentan  und  Natriumjodid  in  Methylalkohol  (Br., 
C.  19091,  1859;  R.  28,  221).  -  Am  Licht  sich  rasch  braunende  Flüssigkeit.  Kp,,:  152°. 
DM:  1,3357.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Äther. 

14.  Isooktonaphthen  C$HM.  V.  Im  kaukasischen  Petroleum  (Pütoohin,  vgl.  Mab- 
kownixow,  3K.  16  II,  295;  B.  18  Ref.,  186);  man  reinigt  duroh  wiederholtes  Destillieren 
über  Natrium  und  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsaure  bei  40°  (Pu.).  —  Flüssig.  Kp: 
122—123°;  DJ:  0,77665;  DJ7-»:  0,7637  (Pu.).  —  Bei  der  Odorierung  entstehen  zwei  Chloriso- 
oktonaphthene  CgH^Cl,  von  denen  das  eine  Kp:  176—179°,  DJ:  0,9680,  Dg:  0,9578,  das 
andere  Kp:  179-182°,  DJ:  0,9734,  Dg:  0,9579  zeigt  (Pautinsky,  Dissert.  [Moskau  1886]; 
zitiert  nach  Asohan,  Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunsohweig  1905],  8.  606). 

15.  Saniaren  CgHw.  B.  Aus  dem  Santoron  CgH140  (Syst.  No.  612)  durch  Reduktion 
mit  Jodwasserstoffsaure,  Jod  und  rotem  Phosphor  (Äanobsooni,  0.  29  II,  249).  —  Aroma- 
tisch-petroleumahnlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  133—134°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C9H18. 

Xx»vy  —  V/Xla  ~—  \>H«  —  C/XXa  \ 

1.     Cyclononan,  Enneamethylen  C*H18  =       •  ^CHf    B.    Man 

H2C — CBL— CH«|— CJbLj' 
reduziert  Qyclononanon  mit  Natrium  in  waßr.  Äther,  erhitat  den  gebildeten  (nicht  rein  iso- 
lierten) Alkohol  mit  Jodwasserstoff  saure  (D:  1,96)  auf  100°  und  reduziert  das  entstandene 
Jodid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig- Jodwasserstoff  und  darauf  noch  mit  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  (Zelinsky,  B.  40,  3279).  -  Kp:  170-172°.  D?:  0,7733.  n£:  1,4328.  -  Reagiert 
kaum  mit  KMn04.    Brom  wirkt  substituierend. 
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2.  Äthylcyctoheptatif  Athyteuberan  CJIn  =     *•     *~*  ^^CHCA.  Ä  Durch 

vorsichtige  Zugabe  von  57  g  Suberylbromid  zu  50  g  Zinkdi&thyl  bei  Wasserbadtemperatur 
(Mabxowitckow,  Jakub,  5K.  84,  914;  (7.  1903 1,  568).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp,^:  163° 
bis  163,5°.  Dg:  0,8299;  D!°:  0,8152.  —  Rote  rauchende  Salpetersäure  liefert  Pimelinsäure, 
Oxalsäure  und  Essigsäure. 

H.C-  CH.«  CH(CILk 

3.  1.2-Dimethyl-cycloheptan(?)CJl19=    a-     ~\  ~r^CHCH,(?).  Zur  Kon- 

H2C —  CH  j — CH2 
stitution  vgl.  Asohan,  Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunsohweig  19051,  S.  865. 

—  B.  Man  fuhrt  1.2-Dimethyl-cycloheptandiol-n.2)  (Syst.  No.  549)  [dargestellt  durch  Reduk- 
tion von  Nonandion-(2.8)  mit  Natrium]  durch  2-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,96)  auf  100°  in  2-Jod-1.2-dimethyl-cvolohexanol-(l)  (Syst.  No.  502)  über  und  reduziert 
dieses  durch  8— 10-stdg.  Erhitzen  mit  viel  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  etwas  rotem 
Phosphor  auf  290—260°  (Kxpfing,  Perein,  Soc.  69,  227).  —  Farblose,  petroleumartig 
riechende  Flüssigkeit.    Kp:  153°. 

13-Dibrom-L2-dimethyl-oycloheptan  CA«Br.  =  CyHwBr^CHJ,.  B.  Aus  1.2-Di- 
methyl-cycloheptandiol-(1.2)  (Syst.  No.  549)  in  viel  Chloroform  mit  PBr,  (EL,  P.,  Soc.  59, 
220).  —  Dickes,  unangenehm  süßlich  riechendes  Öl.  Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit 
den  organischen  Losungsmitteln. 

4.  JP+opylcyclohexanC&i^Bit^*^  B.  Aus  Propyl- 

zinkjodid  (dargestellt  durch  Erwärmen  von  200  g  Fropyljodid  mit  400  g  Zinkspänen  und 
10  g  Zink-Natrium  auf  dem  Wasserbad)  und  72  g  Ghlorcvolohezan  bei  55—60°,  schließlich 
bei  80°;  man  zersetzt  nach  Beendigung  der  Reaktion  mit  Eis  und  destilliert  mit  Wasser- 
dampf (Kurssanow,  3K.  31 II,  161;  88,  410;  B.  34,  2035;  C.  1901 II,  544).  Durch  24-stdg. 
Erhitzen  von  0,6  ccm  Propylbenzol  mit  20  ccm  Jodwasserstoffsäure  (D  über  2)  auf  270—280° 
(Tschitsohibabih,  3K.  26,  41 ;  C.  1894 1,  1028).  Aus  Propylbenzol  und  Wasserstoff  durch 
Überleiten  über  fein  verteiltes  Niokel  bei  etwa  180°  (Sabatibr,  Sbndkebns,  C.  r.  132,  568, 
1254;  A.ch.  [8]  4,  364,  367).  Entsteht  in  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  von  Tetrahydro- 
chinolin  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  auf  300—310°  (Bambbbgbb, 
Lbkgneld,  B.  23, 1158;  Ba.,  Williamson,  B.  27,  1465, 1477).  —  Petroleumähnlich  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  140-142°  (Tsch.),  163-154°  (korr.)  (Sa.,  Sb.);  Kp,*:  166-156°  (Ku.). 
DJ: 0,7819;  DP: 0,7671  (Tsoh.);  D5:0,7996;  D»:  0,786ö(Ku.);  D°:0,8098,  DJ: 0,8091  (Sa.,  Sb.). 

—  Rauchende  Salpetersäure  ist  bei  0°  wirkungslos;  Salpetersäure  (D:  1,53)  löst  den  Kohlen- 
wasserstoff bei  gewöhnlicher Temp.  langsam  (Ku.).  Beim  Behandeln  mit  Brom  -f  AlBr,  entsteht 
eine  kleine  Menge  bei  230°  schmelzender  Krystalle  C^H^Br,  (Tribrompseudocumol?)  (Tsoh.). 

6.   Methoäthylcyclohexari,  Cumolhe&ahydrid,  HeocahydrocumoL  Normen- 

than  CÄs^HtCK^^Qg^CHCB^CHj),.    B.    Aus  P-Brom-l-metiioäthyl-oyoloheBan 

durch  Reduktion  zuerst  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  dann  mit  Natrium  und  Alkohol  (Matsü- 
baba,  Pbbkjn,  Soe.  87,  671).  Durch  Hydrierung  von  Cumol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  ca.  180°  (Sabatibr,  Sendbbbns,  Ä.  eh.  [8]  4,  367).  Durch  mehrfache  Reduk- 
tion von  Isopropenylbenzol  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180—190°  (Ttf- 
fbnbau,  A.  eh.  [8]  10,  161).  Soll  sich  nach  Rbnabd  (A.  eh.  [6]  1,  223,  229;  vgl.  Kxlbb, 
B.  19,  1970)  bei  der  trocknen  Destillation  von  Kolophonium  für  sich  allein  oder  unter  Zusatz 
von  etwas  ungelöschtem  Kalk  bilden  und  daher  in  der  Harzessenz  ( Syst.  No.  4740)  vorkommen. 

—  Angenehm  riechende  Flüssigkeit  (Sa.,  Sb.).  Kp:  148°  (T.),  147-150°  (R.),  146°  (korr.) 
(Sa.,  &.);  Kp«:  150-153°  (Ä,  P.).    DJ:  0,812  (Sa.,  Sb.);  D»:  0,787  (R.). 

x.x-Diohlor-methoäthylcyolohexan  C^ILid*.  B.  Durch  Addition  von  2  Mol.  HCl 
an  den  Kohlenwasserstoff  C^Hm  (S.  121,  No.  2),  der  aus  Dimethyl-[l-ozy-cyclobexyl]-carbinol 
( Syst.  No.  549)  mit  heißer  verd.  Schwefelsäure  entsteht  (Tabboübiboh,  Cr.  149,  863).  — 
Kp,.:  122-123°. 

l'-Brom-l-methoäthyl-cyclohexan,  [a-Brom-isopropyl]-cyclohexan  C*HqBr  = 
CgHuCBKCHjV  A  Aus  Dimethyl-cyolohexyl-carbinol  beim  Schütteln  mit  konz.  Brom- 
wasserstoffsäure  (Matsubaba,  Pbbkin,  Soc.  87,  670).  —  öl.     Kp^:  105°  (geringe  Zers.). 

—  Läßt  sich  zu  Methoäthylcyclohexan  reduzieren. 

6.    l-Methyl-2-äthyl-cyclohexan  (^H18  =  Ha(kr^*^H(C^)>CHCH1.    Kon- 
figuration und  sterische  Einheitlichkeit  traglich.  —   B.  Man  kocht  l-Methyl-2-[äthylol-(21)]- 
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cyclohexan  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  erhitzt  das  entstandene 
Jodid  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  auf  230— 240°(Kifping,  Perkin, 
JSoc.  57,  25).  Durch  Hydrieren  des  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen  C^H^,  das  bei  der 
Einw.  von  ZnCl*  auf  l-Methyl-2-äthyl-cyclohexanol-{2)  entsteht»  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  200°  (Murat,  A.ch.  [8]  16,  117).  -  Flussig.  Kp:  151°  (M.),  150-162°  (KL,  P.).  D°: 
0,7945;  D°°:  0,784  (M.).  njf:  1,432  (M.).  Unlöslich  in  Wasser,  mit  Alkohol,  Äther  usw.  in 
allen  Verhältnissen  mischbar  (K.,  P.). 

2 ' -Jod-l-methyl-2-äthyl-eyclohexan,    l-Methyl-2-[a-jod-äthyl] -cyclohexan 
C^„I  =  CHjC6H,0CHICHt.     B.     Bei   4-stdg.    Erhitzen   von    l-Methyl-2-[äthylol-(21)]- 
cvolohexan  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  180°  (Kifpixg,  Perein,  Sog.  57,  23).  — 
Farbloses,  am  licht  rasch  dunkel  werdendes  öl.    Kpno:  178—180°.    Unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

7.  l-J*fe*Äyl-3-ä#Ä|/J-ci^  Aktive 

Form.  Datei.  Man  führt  rechtsdrehendes  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexanol-(3)  (Syst.  No.  502) 
mit  Jodwasserstoffsaure  (D:  1,96)  in  der  Kalte  in  das  (nicht  rein  isolierte)  Jodid  über  und 
reduziert  dieses  mit  Zinkstaub  und  Eisessig-Jodwasserstoff  (Zslucsky,  B.  85,  2680).  — 
Kp,a:  148— 149°  (korr.).   DJ':  0,7896.    ng;  1,4353.     [a]D:  -2,9°. 

Akt  3-Brom-l-methyl-8-äthyl-cyolohexan  C*H17Br  =  GHtCoH0Br'CsHB.  Kp*: 
90-92°.    DJ6:  1,1828.    aD:  +1°?  (1  =  25  mm)  (Zblinsky,  B.  35,  2680). 

8.  l-Methyl~4-athyl^cyclohexan(^u  =  (^^'mK^K^>(^'(:^9'  B-  Neben 
dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  l-Methyl-4-methoathyl-cyclohexan  und  etwas  1.4-Di- 
methyl-cyclohexan  durch  Hydrierung  von  p-Cymol  in  Gegenwart  von  Nickel  unterhalb 
250°  (Sabatieb,  Senderens,  Cr.  132,  1254;  A.ch.  [81  4,  365,  367).  Durch  Hydrierung 
von  l-Methyl-4-&thyl-cyclohexen-(3)  [aus  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexanol-(4)  mit  ZnClJ  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  (Sabatier,  Mailhe,  O.  r.  142,  439;  A.  eh.  [8]  10,  659).  - 
Fenchelartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  147°  (korr.)  (Sa.,  M.).  DJ:  0,8041  (Sa.,  Se.);  Di1: 
0,7884  (Sa.,  M.).    ng:  1.435  (Sa.,  M.). 

L4*-Diohl or-l-methyl-4-äthyl-cyclohexan,  l-Chlor-l-methyl-4- [a-chlor-äthyl]  - 
cyclohexan  C^H^C^  =  CH^C^CI-CHCICH..  B.  Aus  l-Methyl-4-[äthylol-(4l)]-cyolo- 
bexen-{l)  (Syst.  No.  506)  in  Chloroform  mit  Chlorwasserstoff  und  PCL  (Wallach,  Bahn, 
A.  324,  96).  —  Flüssig.  Siedet  im  Vakuum  bei  100—110°.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit 
Chinolin  einen  Kohlenwasserstoff  C^  (S.  121,  No.  6). 

9.  1.1.3-Trirnethyl-cyclohevan  C^  =  H1C<^(CHJ '  ^>>C(CHJ>.   B.   Durch 

Einw.  von  Zinkstaub  und  Eisessig  auf  5-Jod-l  1.3-trimethyl-cyclohexan  (s.  u.)  (Knoeve- 
nagel,  A.  297.  202).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp™,:  137,5-138,5°;  Kp,«,:  137-138°  (korr.) 
(Kn.);  Kp,»:  134,8-136°  (Subow,  3K.  38,  711).  D4U:  0,7848  (Kn.).  nj:  1,4324  (Kn.).  Mole- 
kulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Vol. :  1406,0  Cal.  (S.,  SR.  83,  71 1 ;  C.  1902 1, 161). 

5-Jod-LL3-tarimethyl-oyclohexan  CgH17I  =  CeHgUCHJj.  B.  Man  erhitzt  Dihydro- 
isophorol  („cis-Form")  (Syst.  No.  502)  mit  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  3  Stdn. 
im  geschlossenen  Bohr  auf  100°  und  reinigt  das  Reaktionsprodukt  durch  halbstündiges  Er- 
hitzen mit  PtOB  auf  130°  (Knoevenagel,  A.  297,  201).  —  Flüssig.  Kpx,:  97-98°.  D?: 
1,3804.  —  Gibt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  1.1.3-Trimethyl-cyclohexan. 

Nitrosoohlorid  des  a-Cyclogeraniolens  CgHieONCl  s.  bei  a-Cyclogeraniolen,  S.  79. 

10.  1.1.4-Trttnethyl-cyclohexan  C,HM  =  CH1-HC<^i;^x/C(qHI)8.  . 
Nitrosochlorid  des  Pulenens  vom  Kp^:  60—65°  C9H1S0NC1  s^bei  diesem,  S.  79. 

11.  1.2.4-Trimethyl-cycloheocan.  Pseudocumolhexahydrld,  Hearahydro- 
pseudocumol\  C&u  =  CH,HC<^*^((^)>CH.CH8.  Die  stnikturelle  Einheitlich- 
keit ist  bei  den  meisten,  die  sterische  Konfiguration  bei  allen  im  folgenden  aufgeführten 
Präparaten  fraglich. 

a)  Präparat  aus  Erdöl,  Nononaphthen,  Enneanaphthen.  V.  Im  kaukasischen 
Petroleum  (Naphtha  von  Balachany  und  Bibi-Eibat)  (Markownikow,  Ogloblik,  5K.  15, 
331;  B.  16, 1877;  Konowalow,  3K.  16  H,  296;  22, 4;  B.  18  Ref.,  186;  28  Ref.,  431).  -  Das 
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mit  rauchender  Schwefelsaure  und  durch  Destillieren  über  Natrium  oftmals  gereinigte  Nono- 
naphthen  ist  eine  farblose,  schwach  petroleumartig  riechende  Flüssigkeit.  l£p:  136—136°; 
D°:  0,7808;  DJ»:  0,7662;  Dg:  0,7664  (M.,  O.;  K.,  3K.  16  II,  206;  22,  4,  118;  B.  18  Ref.,  186). 
Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volumen:  1380,76  Cal.  (Ossepow,  PK.  Ch. 
2,  649).  —  Trooknes  Chlor  erzeugt  in  der  Hitze  ein  Gemisch  von  Chloriden,  darunter  Mono- 
Chloride  CJL-Cl,  deren  2  Hauptfraktionen  bei  182—184°  bezw.  186—188°  übergehen,  und 
Dichlorid  CJLCl.  (EL,  2K.  16  II,  296;  22,  118;  23,  446;  B.  18  Ref.,  187;  23  Ref.,  431;  26 
Ref.,  162).  Mit  Brom  und  Aluminiumbromid  entsteht  in  geringer  Ausbeute  Tribrompseudo- 
cumol  (K.,  )K.  22,  11;  B.  23  Ref.,  431).  Überschüssige  rauchende  Schwefelsaure  löst  voll- 
standig  unter  Bildung  von  Pseudocumolsulfonsauren  (iL,  3K.  22,  9;  B.  23  Ref.,  431).  Beim 
Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  ein  Gemisch  sekundärer  und  tertiärer  Nitronono- 
naphthene  C^O^N  (K.,  3K.  25,  390;  B.  26  Ref.,  878). 

b)  Präparat  aus  Steinkohlenteer.  Findet  sich  in  dem  bei  der  Nitrierung  mit  konz. 
Salpeter-Schwefelsäure  nicht  reagierenden  Teil  der  Xylolfraktion  des  Steinkohlenteers;  man 
reinigt  durch  wiederholtes  Behandeln  mit  Nitriersäure  und  fraktioniert  (Ahbbns,  v.  Mozd- 
zbnski,  Z.  Ang.  21,  1411).  —  Kp:  137-139°.  Du:  0,7662.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd. 
Salpetersäure  (D:  1,076)  hauptsächlich  tertiäre,  weniger  sekundäre  (keine  primären)  Nitro- 
verbindungen CgH^OjN,  außerdem  Bernsteinsäure  und  ölige  Säuren;  mit  heißer  konz.  Salpeter- 
säure (D:  1,6)  entsteht  Buttersäure.  Gibt  mit  feuchtem  Chlor  bei  30°  im  zerstreuten  Tages- 
licht ein  Gemisch  von  Chloriden  C,Hl7Cl.  Mit  Brom  und  AlBr,  oder  besser  Eisenpulver 
erhält  man  Tribrompseudocumol. 

0)  Weitere  Präparate. 

a)  Präparat  von  Guerbet.  B.  Aus  Campholen  (S.  81)  durch  12-stdg.  Erhitzen  mit 
2  Vol.  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  im  geschlossenen  Rohr  auf  280°  oder,  neben 
Dicamnholen,  durch  Schütteln  mit  3  Gewichtsteilen  konz.  Schwefelsäure;  Reinigung  durch 
Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Destillation  über  Natrium  (G.,  A.ch.  [7]  4, 
346,  361).  -  Petroleumähnlich  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  132-134°  (korr.).    D°:  0,783. 

—  Gibt  mit  Brom  und  AlBr8  Tribrompseudocumol,  bei  mehrtägigem  Erwärmen  mit  einem 
Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  etwas  Trinitropseudo- 
cumol. 

ß)  Präparat  von  Konowalow.  B.  Man  erhitzt  Pseudocumol  mit  überschüssiger 
Jodwasserstoffsäure  (D:  über  2,0)  und  etwas  Phosphor  im  Druckrohr  von  160°  bis  280°; 
Reinigung  durch  Behandeln  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Destillation  über  Natrium 
(K.,  HC.  19,  266;  B.  20  Ref.,  670).  -  Kp:  136-138°.  DJ:  0,7812;  DJ1:  0,7667.  -  Gibt  mit 
Brom  und  AlBrs  Tribrompseudocumol,  mit  Salpetersohwefelsäure  in  geringer  Ausbeute 
Trinitropseudocumol. 

y)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Durch  Hydrieren  von  Pseudocumol 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  180°  (Sa.,  Se.,  C.  r.  182,  668,  1266;  A.  ch.  [8]  4,  366,  366). 

-  Kp:  143-144°  (korr.).    DJ:  0,8062. 

6)  Präparat  von  Zelinsky,  Ref  ormatski.  B.  Durch  Reduktion  von  1.2.4-TrimethyK 
cyclohexanol-(3)  (Syst.  No.  602)  (Z.,  R.,  B.  20, 214).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Naphtha- 
geruch.  Kp:  142—144°.  D?:  0,7807.  —  Gibt  mit  Brom  und  AlBr,  Tribrompseudocumol 
in  fast  quantitativer  Ausbeute. 

Chlor-L2.4-trünethyl-cyclohexan  C^H^Cl.  Stellung  des  Chloratoms  und  Einheit- 
lichkeit der  Präparate  fraglich. 

a)  Präparat  vom  Kp:  186,6°  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  Chlornono- 
naphthen  vom  Kp:  186,6°.  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  —  neben  einem  Chlorid  vom  Kp: 
182— 184°Js.  u.)  und  einem  Dichlorid  CUELXa,  (Konowalow,  äL  23,  446;  JB.  26  Ref.,  162) 

auf  N01 


—  durch  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Nononaphthendämpfe  (IL,  3K.  16 II,  296;  22,  119; 
B.  18  Ref.,  187;  23  Ref.,  431).  Entsteht  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  Nono- 
naphthenalkohol  (Syst.  No.  602)  (IL,  3K.  22,  129;  B.  28  Ref.,  431).  —  Farblose,  an  der  Luft 
gelblich  werdende  Flüssigkeit.  Kp:  186,6°  (korr.);  DJ:  0,9616;  DJ:  0,96067;  DJ1:  0,9322; 
DJ:  0,9339  (Präparat  aus  Nononaphthen)  (IL,  3K.  22,  120).  Kp:  186-187°;  D{:  0,9464; 
Df:  0,9290  (Präparat  aus  Nononaphthenalkohol)  (IL,  3K.  22,  129).  Unlöslich  in  Wasser; 
hygroskopisch  (IL,  JK.  22,  121).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Calciumjodid  auf  70—90° 
oder  mit  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  160—160°  ein  Jodid  C»H17I  (K->  3K« ie  n» 
296;  22,  122;  B.  18  Ref.,  187;  23  Ret,  431).  Daneben  entsteht  Nononaphthylen  CA, 
vom  Kp:  136-137°  (K.,  3K.  16  H,  296;  22,  131;  B.  18  Ref.,  187). 

b)  Präparat  vom  Kp:  182—184°  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  Chlornono- 
naphthen  vom  Kp:  182—184°.  B.  Entsteht  neben  seinem  Isomeren  vom  Kp:  186,6° 
(s.  o.)  und  einem  Dichlorid  Cfi.xJ\  (Konowalow,  3E.  23,  446;  B.  25  Ref.,  162)  durch 
Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Nononaphthendämpfe  (IL,  3K.  16  II,  296;  22,  119;  B.  18 
Ref.,  187).  -  Kp:  182-184°.  DJ:  0,9304;  DJ»:  0,9288.  -  Gibt  beim  Erhiteen  mit  Silber- 
acetat  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  einen  Ester  Cyff^-OCOCH,  vom  Kp:  200—203° 
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und  Nononaphthylen  C^e  vom  Kp:  136—137°  (K.,  3B.  16 II,  296;  B.  18  Ref.,  187).  Liefert 
mit  alkoh.  Kalilauge  als  Hauptprodukt  das  Nononaphthylen  C»HtA  vom  Kp:  131—138°,  da- 
neben das  Nononaphthylen  vom  Kp:  136—137°  und  andere  Produkte  (iL,  2K.  22,  132). 

o)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CfH^  aus  Steinkohlenteer  (S.  43). 
B.  Im  Gemisch  mit  anderen  Chloriden  durch  Einw.  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff 
CJELU  aus  Steinkohlenteer  im  zerstreuten  Tageslicht  bei  30°  (Ahbsks,  v.  Mozdzsvski,  Z.  Ang. 
21,  1413).  -  Kp40:  103-104°. 

Diahlor-L2.4-trimethyl-oyclohexan,  Diohlornononaphthen  0,^,01*  B.  Neben 
Monochloriden  C,H17C1  durch  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Nononaphthendämpfe  (Kono- 
walow,  JK.  28,  447;  B.  25  Ref.,  162).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  im  Gemisch  von  Schnee 
und  Salz.  Kp™:  230-236°;  Kp^:  126-130°.  DJ:  1,1036;  IV:  1,0866.  -  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  in  CO^-Atmosphare  oder  mit  Eisessig  und  Natriumacetat  auf  200° 
einen  Kohlenwasserstoff  C£HU  vom  Kp:  139—142°  und  hochsiedende  Polymere  desselben. 

Jod-1.2.4-trimethyl-cyclohexan,  Jodnononaphthen  C^H^I.  B.  Aus  dem  Chlor- 
nononaphthen  vom  Kp:  186,6°  (S.  43)  durch  18— 20-stdg.  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter 
Jodwasserstoffsaure  im  Druckrohr  auf  160—160°  (Konowalow,  2B.  22,  122;  B.  23  Ref., 
431)  oder  durch  3-tägiges  Erwärmen  mit  Calciumjodid  auf  70—90°  (K.,  3K.  16  II,  296;  B. 
18  Ref.,  187).  —  Farblose,  an  der  Luft  braun  werdende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  in 
Kältemischung.  Kp~:  108-111°;  DU:  1,4228;  DJ:  1,4041  (K.,  JK.  22,  122;  B.  23  Ref., 
431).  —  Gibt  mit  feuchtem  Silberoxyd  Nononaphthylen  CjHM,  Nononaphthenalkohol  CJEL7- 
OH  und  dessen  Äther  (Syst.  No.  602)  (K.,  3K.  22,  123,  127;  B.  23  Ref.,  431).  Spaltet  beim 
Erhitzen  mit  Anilin  in  COr Atmosphäre  im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  fast  quantitativ 
HI  ab  (K.,  3K.  23,  448). 

Sek.  mtro-lA4-trimetftyl-cyclohexan  (^H^OjN  =  OjN-CeH^CH,),.  Einheit- 
liohkeit  und  Konstitution  fraglich. 

a)  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  sek.  Nitronononaphthen.  B. 
Entsteht  neuen  dem  als  Hauptprodukt  gebildeten  tertiären  Nitronononaphthen  und  anderen 
Verbindungen  beim  Erhitzen  von  je  4  com  Nononaphthen  mit  20  com  Salpetersäure  (D:  1,076) 
im  Druckrohr  auf  120—130°.  Man  erwärmt  den  unter  120  mm  Druck  bei  166— 166°  siedenden 
Anteil  des  Produkts  mehrere  Tage  auf  dem  Wasserbad  mit  überschüssiger  Kalilauge  ( 1  Tl.  KOH 
2  Tle.  H,0)  und  läßt  2  Wochen  stehen;  das  tertiäre  Nitroderivat  schwimmt  als  öl  auf  der 
alkalischen  Lösung,  das  sekundäre  fällt  man  aus  der  alkalischen  Lösung  durch  H.S  (Kono- 
walow,  3K.  26,  393,  404;  B.  26  Ref.,  878).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —18°. 
Kp:  224-226°  (teilweise  Zers.);  Kptt:  130,6°;  DJ:  0,9947;  D?7  0,9764;  n?:  1,46379  (K.,  3K, 
26,  406,  407;  B.  26  Ref.,  880).  —  Beim  Erwärmen  löslich  in  konz.  Kalilauge  (K.,  2K.  26 
407 ;  B.  26  Ref.,  880).  Beim  Ansäuern  der  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  verd.  Schwefel 
säure  unter  Kühlung  scheidet  sich  die  labile  aci-Form  aus  (K.,  B.  29,  2198).  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinsktaub  und  Eisessig  entstehen  sek.  Aminonono 
naphthen  (Syst.  No.  1694)  und  ein  Keton  C^O  (Syst.  No.  612)  (K.,  TR.  26,  409;  B.  26  Ref. 
880).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  alkal.  Lösung  wird  ein  Bromnitronononaphthen  ge 
bildet  (K.,  3K.  26,  408;  B.  26  Ref.,  880). 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  C|Hu  aus  Steinkohlenteer  (S.  43), 
B.  und  Trennung  wie  oben  beim  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (  Ahrens,  v.  Mozdzenski, 
Z.  Ang.  21,  1412).  —  Scharf  Rechende,  frisch  destilliert  farblose,  bald  gelb  werdende  Flüssig- 
keit. Kp:  220-224°  (Zers.);  Kp,,:  116-120°.  D°°:  0,9778.  n°°:  1,461.  -  Wird  von  Zinn 
und  Salzsäure  zum  entsprechenden  Amin  reduziert.  Gibt  mit  Brom  ein  Brom-nitro- 1.2.4- tri - 
methyl-cyolohexan. 

Tert  Nitro-L2.4-trimethyl-cyolohexan  CÄjO.N  =  OtNCeH^CHJ,.  Einheitlich, 
keit  und  Konstitution  fraglich. 

a)  Präparat  aus  Erdöl- Nononaphthen  (S.  42),  tert.  Nitronononaphthen.  B.  und 
Trennung  s.  o.  bei  sek.  Nitronononaphthen  (Konowalow,  3K.  26,  393,  404,  411;  B.  26  Ref., 
880).  —  Fast  farblose  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei  —18°.  Kp-5t:  220—226°  (teilweise  Zers.); 
Kp«:  128-130°.  DJ:  0,9919;  D?:  0,9766.  nff:  1,46109.  Unlöslich  in  konz.  Kalilauge.  - 
Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinkßtaub  und  Eisessig  entsteht  tert. 
Aminonononaphthen  und  ein  nicht  näher  untersuchtes  Keton  CgHuO. 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  CfH18  aus  Steinkohlenteer  (S.  43). 
Ist  ein  Gemisch  von  mindestens  2  Isomeren  (Ahrbns,  v.  Mozdzenski,  Z.  Ang.  21,  1412). 
—  B.  und  Trennung  wie  beim  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen.  —  Farblose,  gelb  werdende 
Flüssigkeit.  Kp:  217-226°  (Zers.);  Kp«:  102-106°.  D*>:  0,9771.  n*°:  1,449.  -  Mit  Zinn 
und  konz.  Salzsäure  entsteht  ein  Gemisch  von  Aminen  HtN-C0H8(CH,)3. 

Brom-nitro-1.2.4-trimethyl-cyclohexan  CjHjeOjNBr.  Einheitlichkeit  und  Kon- 
stitution fraglich. 
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a)  Präparat  aus  Erdöl-Nononaphthen  (S.  42),  Bromnitronononaphthen.  B. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  sek.  Nitronononaphthen  in  konz.  Kalilauge  bei  0°  mit  Brom 
(Konowalow,  WL.  26, 408;  B.  26  Ret,  880).  -  Flüssig.  DJ:  1,3330;  Df:  1,3112.  n?:  1,48391. 

b)  Präparat  aus  dem  Kohlenwasserstoff  Ct±L,  aus  Steinkohlenteer  (S.  43).  B. 
Aus  sek.  Nitro-1.2.4-trimethyl-cyclohexan  und  Brom  (Ahrens,  v.  Mozdzbnski,  Z.  Ang.  21, 
1412).  -  Flüssig. 

12.  1.3.6-Trimethyl-cyclohexanf  Mesitylenheocahydrid,  Hexahydrome- 
sitylen  CVHM  =  H^C<^QgW|^i>Ca-CHt.  Konfiguration  und  sterische  Einheit- 
lichkeit fraglich. 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens.  B.  Durch  Hydrierung  von  Mesitylen  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  oa.  180°  (Sa.,  Ss.,  C.  r.  132,  568,  1266;  A.  eh.  [8]  4,  365,  366). 

—  Muffig  riechende  Flüssigkeit    Kp:  137-130°  (korr.).    DJ:  0,7884. 

b)  Präparat  von  Baeyer.  B.  Durch  wiederholtes  mehrtägiges  Erhitzen  von  Mesi- 
tylen mit  jedesmal  frischem  Phosphoniumjodid  auf  oa.  280°  (B.,  A.  155,  273).  —  Petroleum- 
ahnlioh  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  ca.  136°  (B.).  —  Gibt  beim  längeren  gelinden  Erwärmen 
mit  rauchender  Salpetersäure  Trinitromesitylen  in  glatter  Reaktion  (B.;  vgl.  dagegen  Kono- 
walow, 3B.  19,  256;  B.  20  Ref.,  570;  s.  auoh  Mabkowkikow,  Spady,  B.  20,  1851).  Beim 
Erwärmen  mit  Salpetersohwefelsäure  entsteht  Trinitromesitylen  in  sehr  geringer  Ausbeute  (K.). 

o)  Präparat  von  Guerbet.  B.  Entsteht  neben  Produkten,  die  in  rauchender  Schwefel- 
säure unter  Bildung  von  Pseudooumolsulfonsäure  in  Losung  gehen,  beim  Erhitzen  von  Garn- 
pholsäure  (Syst.  No.  893)  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  2,0)  (Gubbbbt,  A.ch.  [71  4,  296). 

—  Petroleumähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  134—138°.  D4:  0,7867.  —  Gibt  bei  mehr- 
tägigem Erwärmen  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
auf  50—60°  Trinitromesitylen. 

Chlor-L3.5-trimethyl-cyclohexan  C^H^CL  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  im 
Sonnenlicht  in  mit  wenig  Jod  versetztes  Hexahydromesitylen  (Gttebbet,  A.  eh.  [7]  4, 

—  Flüssig.    Kp:  189-192°. 


H2C— GH, 
CH^HC-CH/ 
Nitrosochlorid  des  Polegens  C^ONCl  s.  bei  Pulegen,  S.  80. 


13.   l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopentan  C^  =  OT   ^    ^^CKCHiCK^ 


14.  1.3-Diüthyl-cyclopentan  (?)  0JI1%  =    *^_  •  *~i)CHC1H6(?).   B.    Durch 

MgC  *  CM] 

6-stdg.  Erhitzen  von  Diäthyl-cyolobutyl-carbinol  mit  Jouwasserstoffsaure  (D:  1,9°)  auf 
200—227°;  man  reinigt  mit  Salpetersohwefelsäure  und  destilliert  über  Natrium  (Kishkxb, 
Amosow,  5K.  37,  519;  C.  1905 II,  817).  -  Kp,,,:  148-149°.    Df:  0,7851.    ng:  1,4298. 

15.  1.1.2.3-Tetramethyl-cyclopentan,     Di  hydrocamp  holen,     Hydrocam- 

CH,-HCCHfCH,k 
p holen  CJELu  =  •  ZSyO(CH^%.     B.     Durch  Hydrierung    von    Campholen 

jjjC CHj 

(S.  81)  in  Gegenwart  von  Nickel  nach  Sabatieb  und  Sendebens  (Eijkman,  Chemisch 
Wee&lad  3,  692  Anm.).  -  Kp:  132,7°  (E.,  Chemisch  Weekblad  3,  692  Anm.).  D14*:  0,7820; 
nf:  1,42781;  n£'':  1,43948  (E„  Chemisch  Weekblad  3,  692;  (7.  1907  H,  1209). 

31-Chlor-LL2.3-tetramethyl-cyolopentan,  1.1.2-Trimethyl-3-[chlormethyl]-oyolo- 
pentan  C^Cl  =  CHtdC^HefCHJs.  B.  Aus  Dihyclro-0-campholytelkohol  (Syst.  No.  502) 
und  PO»  in  der  Kälte  (Blano,  C.  r.  142,  284).  -  Kp:  175°. 


2  oder  3-Jod-l.L2.8-tetramethyl-oyclopentan,  Campholen -hydrojodid  QJL7I  = 
C5H6I(CHa)4.  B.  Durch  Einleiten  von  Jodwasserstoff  in  Campholen  bei  höchstens  60°  (Öueb- 
bbt,  A.  eh.  [7]  4,  343).  —  Krystalle,  die  sich  rasch  unter  Abspaltung  von  Hl  verflüssigen 
(G.).  Schmilzt  rasch  erhitzt  gegen  52°  (G.),  im  zugeschmolzenen  Rohr  gegen  61°  (Bbhal, 
Bl.  [3]  13,  845).  —  Wird  duroh  Wasser  leicht  zersetzt  (Tumann,  B.  30,  599).  Kalilauge 
spaltet  in  Jodwasserstoff  und  Campholen  (Bs.;  vgl.  T.). 

Nitrosochlorid  des  Campholens  C^H^ONCl  8.  bei  Campholen,  S.  81. 

16.    Athopropyleyclobutan,      y- Cyclo  butyl-pe7itan.      Mdthyl-cyclobutyl- 
methan  C,Hl8  =  H,C .^>CHCH(CA)1.      B.     Bei    andauerndem    Schütteln    von 
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y-Cyolobutyliden-pentan  C4H8:C(ClHi)1(S.  81)  mit  kons.  Schwefelsäure  (Kishnbb,  Amosow, 
3E.  37,  518;  C.  1905 II,  817).  —  Flüssigkeit  von  Naphthengeruch.  Kp„Ä:  151—152°. 
D?:  0,7946.    ng:  1,4334. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 


UM2  *  GrLg  *  UMf  v 

CHI-GH.-CHB/ 
führung  des  l-Propyl-cycloheptanols-ll)  in  das  Jodid  und  Reduktion  desselben  bei  Zimmer 


1.    rrapylcyeloheptanCiJS^^  -J   /?  '"•^CH  CHtCH1CH1.  |ÄgpDuroh  Über- 

C/ilt  •  Oll*  •  t/Hg r 


temperatur  (Zblinsky,  HC.  38,  473;  Ä.  [4]  4,  999).  —  Kp^«:  183—184°.    DJ":  0,8175.    ng: 
1,4502. 


2.  l-Methyl-2-methoäthyl-cyclo-  Bezifferung  beiden  4     »  • 
Hexan,    o-Menthan    C^JBL»  =  Namen  der  Derivate,   ^X       ^\X    4/ 
HC^CHa CHt>>CH.rmcH,  die  aus  dem  Stemm.    C<.     i/C-C\jo- 

1    "CHt'CHCCBL)^  ^  U8'f*  namen  o-Menthan  ge-        NC— CK  f  C 

-  5.  Aus  l-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexa-  büdet  werden:  NC 
nol-{2)  durch  Schütteln  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  und  Reduktion  des  entstandenen 
Bromids  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Kay,  Pxkkin,  Soc.  87,  1079).  —  Riecht  schwach 
petroleumähnlich.     Kp^:  171°. 

3.  l-Methyl-3-methoäthyl-cyclo-    Bezifferung  beiden  6     4  • 
Hexan,    m-Menthan    C^H»  =               Namen  der  Derivate,       XyC"°\^    Ä/C 

QJg[ CH2\  rixT  ruT/rnj  ™e  auB  dem  Stamm-  *7  C<    t      2  /C— (X  w  ' 

^^CHfCHjJCH,  '^^'f*  namen  m-Menthan  ge-    C — ~C—  <J  C 

-  B.    Aus    5-Jod-l-methyl-3-methoäthyl-  W*k*  werden: 

oyclohezan  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Knoevbnagbl,  Wibdkrmaito, 
Ä.  297,  174).  -  Ldgroinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  167-158°.  DJ4:  0,8033.  nD: 
1,44204. 


6-Chlor-l-methyl-S-methoäthyl-cyclohexan,  6-Chlor-xn-menthan,  [syxmn.  Men- 

tfcylolüorfdQAga^Ht^  B.  Aus  dem  l-Methyl-3-metho- 

äthyl-cyclohexanol-(5)  vom  Kp,49:  224—225°  (Syst.  No.  503)  und  rauchender  Salzsäure  im 
Druckrohr  bei  100°  (Knoevenagbl,  A.  297,  171;  vgl.  Kx.  A.  289,  148).  —  Farbloses  Ol. 
Kpi«:  94-96°.    DJ4:  0,9720. 

L31-Diohlor-l-methyl-3-methoäthyl-oyclohexan,  1.8-Dichlor-m-menthan 

a)  Silvestren-bis-hydroohlorid.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
äther.  Lösung  von  Silvestren  (Attsrbebo,  B.  10,  1206).  Aus  Silvestren  und  HCl  in 
Eisessig  (Wallach,  A.  239,  28).  Aus  Silveterpineol  C^fL^fi  (Syst.No.  507)  und  konz. 
Salzsäure  (Wallach,  A.  357,  72).  —  Dar*.  Man  sättigt  ein  Gemisch  aus  gleichen  Volumen 
schwedischem  Terpentinöl  (Kp:  174— 178°)  und  Äther  mit  HCl,  destilliert  nach  1—2  Tagen 
den  Äther  ab,  läßt  den  Rückstand  in  der  Aalte  stehen  und  reinigt  die  ausgeschiedenen  Kry- 
stalle  durch  Umlosen  mit  Alkohol  und  fraktionierte  KryBtallisation  aus  Äther  (Wallach, 
A.  289,  25).  —  Lange  dünne  Tafeln  (aus  Ldgroin  oder  Äther).  Monoklin  sphenoidisch 
(Hiotzb,  A.  239,  31;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8,  669).  F:  72-73°  (A.),  72°  (W.,  A.  230,  242). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  (A.).  In  Äther  und  Ligroin  viel  weniger  löslich  als  Dipenten-bis- 
hydrochlorid  (S.  50)  (W.,  A.  289,  26).  [a]*D:  +18,99°  (in  Chloroform;  p  =  14,20)  (W.,  A. 
252,  149).  —  Beim  Schütteln  mit  heißer  2°/0iger  Kalilauge  entstehen  Silveterpineol  CioHuO 
und  Silveterpin  CliflpiOt  (W.,  A.  357,  72).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  Natriumacetat 
und  Eisessig  wird  Silvestren  zurückgebildet  (W.,  A.  239,  26). 

b)  Carvestren-bis-hydrochlorid.  B.  Man  leitet  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung 
von  Carvestren  in  Eisessig  (Babyxr,  B.  27, 3490)  oder  in  Äther  bei  — 10°  (Pebxix,  Tattxrsaix, 
Soc.  91,  500).  Man  schüttelt  m-Menthen-(6)-ol-<8)  (Syst.  No.  507)  Va  Stde.  mit  5  Vol.  konz. 
Salzsäure  (Fisheb,  Pbbkin,  Soc.  93,  1888).  —  Prismen  (aus  Eisessig)  (B.),  Nadeln  (aus 
Methylalkohol)  (P.,  T.).    F:  52,5°  (B.;  P.,  T.). 

Über  eine  Verbindung  C^oH^Cl,,  die  sich  vielleicht  von  einem  m-Menthan  ableitet, 
vgl.  Kondakow,  Sohikdblmbissb,  J.  pr.  [2]  68,  108,  115. 
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6-Brom-l-methyl-3-methoäthyl-oyolohexan,  5-Brom-m-menthan,  symzo.  Men- 

thylbromld  C^H^Br  =  H1C<^^^"^>CHCH(CHi)1.    B.     Aus  dem   l-Methyl-3- 

methoäthyl-cyck>hexanol-(5)  vom  Kp,«:  224—225°  (Syst.  No  503)  und  rauchender  Brom- 
wasserstoffaäure  im  Druckrohr  bei  100°  (Knobvbnagbl,  A.  297,  171;  vgl.  Kn.  A.  289, 
149).  -  Kpfc:  104-106°.    D?:  1,1992. 

1.31-Dibrom-l-methyl-3-methoäthyl-oyclohexan,    L8-Dibrom-m-menthan 
CicHaBr,  =  H^^J^T^CH.CBrtCH,),. 

a)  Silvestren-bis-hydrobromid.   5.   Aus  Silvestren  und  HBr  in  Eisessig  (Wallach, 

A.  239,  29).  —  Monoklm-spnenoidische  (Hintze,  A.  289,  32;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8,  670) 
Tafeln.  P:  72°  (W.,  A.  239,  29).  [oft8:  4-17,89°  (in  Chloroform;  p:  4,359)  (W.,  A.  262» 
150).  —  Läßt  sich  durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  und 
Reduktion  des  entstandenen  Produkts  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsaure,  dann  mit  Natrium 
und  Alkohol  in  m-Cymol  überführen  (Baeybb,  B.  81,  2067). 

b)  Carvestren-bis-hydrobromid,  „frww-Carvestren-bis-hydrobromid".  B. 
Neben  öliger, -nicht  rein  isolierter  „eis**- Verbindung  durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in 
Eisessig  auf  Carvestren  (Babybb,  B.  27,  3489;  Pbbkin,  Tattbbsall,  Soc.  91,  500)  oder  auf 
inaktives  *cis"-m-Menthandiol-<1.8)  C^H^O,  (Syst.  No.  549)  (P.,  T.,  Soc.  91,  501).  Durch 
mehrtägiges  Schütteln  von  m-Menthen-(6)-ol-<8)  (Syst.  No.  507)  mit  konz.  w&ßr.  Bromwasser- 
stoffsäure  (Fishbb,  Pbbkin,  Soc.  98,  1889).  —  Rhombisch  geformte  Tafeln  (aus  Äther  -f 
Säsessig)  (B.,  B.  27,  3490),  prismatische  Nadeln  (aus  Methylalkohol)  (P.,  T.;  F.,  P.).  F: 
48—50°  (B.,  B.  27,  3490;  P.,  T.),  48—49°  (F.,  P.).  Leicht  löslich  in  Äther,  ziemlich  schwer 
in  Eisessig,  durchweg  leichter  als  Dipenten-bis-hydrobromid  (B.,  B.  27,  3490).  Optisch  inaktiv 
(B.,  B.  27,  3490).  —  Wird  das  Bis-nydrobromid  in  Brom  bei  Gegenwart  von  Jod  eingetragen 
und  das  entstandene  Bromderivat  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  und  schließlich  mit  Natrium 
und  Alkohol  vollständig  entbromt,  so  entsteht  m-Cymol  (Babtbb,  B.  31,  1403). 

3.4-Dibrom -l-methyl-8-methoäthyl- oy olohexan,  3.4-Dibrom-m-menthan 

C^H^B^  =  H,C<^^y^'>CJBrCH(CH8)t.    B.    Aus  m-Menthen-(3)  und  Brom  in 

Chloroform  (Pbbkin,  Tattbbsall,  Soc.  87,  1105).  —  öl.    Kp^:  150—155°. 

4.6-  oder  5.6-Dibrom-l-methyl-3-methoäthyl-oyclohexan,  4.5-  oder  5.6-Dibrom- 
m-menthan  (^oH^Br,  =  CeHgBr^CHJCHfCH^  B.  Aus  dem  durch  Erhitzen  von  m- 
Menthanol-(Ö)  mit  Pt05  erhältlichen  m-Menthen  (S.  84)  und  Brom  in  Chloroform  (Kxobvb- 
nagbl,  A.  297,  174).  -  öl.    Kp^:  153-156°.    D?:  1,5210. 

Über  eine  Verbindung  CioB^gBr*  die  sich  vielleicht  von  einem  m-Menthan  ableitet, 

Vgl.  KONDAKOW,   SOEOHDBLMBISEB,  J.  pT.   [2]   88,   108. 

L2.3i.81.-Tetrabrom-l-methyl-8-methoäthyl-oyolohexan,  1.2. 8.9 -Tetrabrom -m- 
menthan,  Süvestrentetrabromid  C^H^Br,  =  H1C<^k^^^^J>CH  CBr<^ßr. 

B.  Neben  öligen  Produkten  beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  abgekühlte  eisessigsaure 
Losung  von  Silvestren  (Wallach,  A.  239,  30).  —  Tafeln  (aus  heißem  Essigester  und  Äther). 
MonoUin  sphenoidisch  (Hintze,  A.  289,  32;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  3,  670).  F:  135—136°  (W., 
A.  289,  30).     [a]9D*:  +73,74°  (in  Chloroform,  p  =  4,359)  (W.,  A.  252,  160). 

5-Jod-l-methyl-3-methoathyl-cyolohexan,  6-Jod-m-menthan,  syxnm.  Menthyl- 

jodid  C10H1.I  =  HtC<^^[j:^>CHCH(CH8)1.   B.  Aus  dem  l-MethyI-3-methoathyl- 

cycloheianol-(5)  vom  Kp,«:  224—225°  (Syst.  No.  503)  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
im  Druokrohr  bei  100°  (Knobvbnagbl,  A.  297,  171).  —  Farbloses  öl.  Kp^:  133-134°. 
Di':  1,4016. 

1.31-Dijod-l-methyl-3-methoäthyl-cyclohexan,     L8-Drjod-m-menthan,     Silve- 

stren-bis-hydrojodid  PioHuI,  =  HtC<^J^T^>CH  ClfCHJ,.     B.    Aus  Süvestren 

und  Hl  in  Eisessig  (Wallach,  A.  289,  29).  —  Plättchen  (aus  Petroläther).    F:  66—67°. 

4.   l-Methyl-4-inethoäthyl-cycloheQcarii  p-Cymol-hexahydrid,  Hexahydro- 
p-cymol,  p-Menthan,  Terpan,  Menthonaphthen  („Terpilenhydrür")  C^Hu  = 

OTt-HCkC^.^g^CHCHfCHs),.     Bezifferung  (Baeybb,   B.  27,  436;  Waghbb,  B. 
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27,  1636  Anm.)  bei  den  Namen  der  Derivate,  die  aus  dem  Stamm-  "  *  ° 

namen  p-Menthan  gebildet  werden:  »   i/       \*   •/ 

Die  sterische  Einheitlichkeit  der  nach  den  verschiedenen  Bildungs-  0  •  (X^  s  s  /C  •  C\^10  • 
weisen  erhältlichen  Präparate  ist  fraglich.  C-C  C 

B.  Durch  Hydrierung  von  p-Cymol,  Limonen,  Terpinen  und  p-Menthen-(3)  in  Gegen- 
wart von  reduziertem  Nickel  bei  ca.  180°  (neben  etwas  1.4-Dimethyl-cvclohexan  und  1- 
Methyl-4-äthyl-cyolohe:nm)  (Sabatieb,  Sendkrens,  C.  r.  132, 568,  1256;  Eljkman,  Chemisch 
Wee&lad  3,  690;  0.  1907  H,  1209).  Durch  Schütteln  von  Limonen  in  ätherischer  Lösung 
mit  Platinsohwarz  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  (Vavon,  C.  r.  140,  999).  Neben  anderen 
Produkten  beim  Erhitaen  von  Dipenten-bia-hydroohlorid  (S.  50)  mit  Natrium  (Mont- 
oolfiäb,  A.  eh.  [5]  10,  158).  Aus  Menthylohlorid  (Jünger,  Klages,  B.  20,  317)  oder 
aus  8-Brom-p-menthan  mit  Natrium  und  Alkohol  (Peekin,  Pioklbs;  8oc.  87,  652).  Aus 
Menthylbromid  durch  Zinkstaub,  der  vorher  mit  Kupfersulfatlösung  behandelt  wurde, 
und  Chlorwasserstoff  in  alkoholischer  Lösung  (Konowalow,  3K.  36,  237;  C.  1004  I, 
1516).  Aus  Menthol  durch  30-stdff.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,8)  und  etwas 
rotem  Phosphor  auf  200°  im  Druckrohr  (Behkenhbim,  B.  25,  688)  oder  durch  4-stdg.  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  200°  im  Druckrohr  (Kondakow,  Lüt- 
sghinin,  J.pr.  [2]  60,  257;  vgl.  Berthelot,  Bl.  [2]  11,  102).  Neben  anderen  Produkten 
bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Menthol  (Waoneb,  Tollotsohko,  B.  27,  1637; 
ToLLOTSOHKO,  3K.  20,  42).  Beim  Erhitzen  von  Terpinhydrat  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  210°  (Sohtsghükabew,  JK.  22,  297;  B.  23  Ref.,  433;  Konowalow,  3K.  88, 
449;  G.  1006  H,  344).  Neben  anderen  Produkten  beim  Destillieren  von  Kolophonium  (Arm- 
strong, B.  12,  1761);  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Renard,  A.  eh. 
[6]  1,  230).  Neben  Menthon  und  Menthylhydrazin  beim  Kochen  von  Menthon-menthvlhydr- 
azon  (Syst.  No.  1942)  mit  verd.  Salzsäure  (Kishner,  J.  pr.  [2]  62,  425).  Aus  Menthyl- 
hydrazin oder  Äthylmenthylhydrazin  durch  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  neutraler, 
besser  in  alkal.  Losung  (Kl.,  JK.  31,  1039;  C.  10OO  I,  958). 

Fenchelartig  (Sa.,  Se.),  bezw.  schwach  nach  Petroleum  (Bebk.;  Wag.,  Toll.)  riechende 
Flüssigkeit.    Kp:  165-169»  (Kl.),  167-169°  (Kond.,  Lu.),  168-170°  (Soht.),  169-170° 

{korr.)(S.      ~        —     '" *  " "      -—  —  .__.._.     „  .-_ 

bis  170°  ( 
D?:  0,8132 

Dg:  0,8055;  Df:  0,7929  (Konow.,  C.  19041,  1517);  D":  0,796  (Jü.,  Kla.),  0,797  (Soht.), 
0,803  (V.);  D"1:  0,7904,  D»*:  0,7448  (Ei.).  nD:  1,44003  (Jü.,  Kla.);  n?:  1,43757  (Konow., 
C.  19041,  1517).  nS1:  1,43418;  n£":  1,40789;  Dispersion:  Ei.,  C.  1907  H,  1209.  -  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  die  Dämpfe  des  p-Menthans  entsteht  ein  Chlor-p-menthan  CLJB^Cl 
(Bebx.).  p-Menthan  gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  110°  ein  Gemisch  von  Mono- 
nitro  Verbindungen,  das  zu  71  %  aus  tertiärer,  zu  29°/0  aus  sekundärer  und  primärer  (von  letz- 
terer bedeutend  mehr)  Nitroverbindung  besteht  (Konow.,  3K.  31,  1027;  C.  19001,  975); 
außerdem  entsteht  1.8-Dinitro-p-menthan  (Konow.,  3K.  88,  449;  C.  1906  II,  343). 

l-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyclohexan,  1-Chlor-p-menthan  C10H19C1  = 
CH,-aC<^i;^t>CHCH(CH9)1.    Konfiguration  und  sterische  Einheitlichkeit  der  im 
folgenden  aufgeführten  Präparate  sind  fraglich. 

a)  tert.  Carvomenthylchlorid  von  Kondakow,  Lutsghinin.  B.  Entsteht  nicht 
völlig  rein  (schwach  linksdrehend)  durch  ö-stdg.  Erhitzen  von  Carvomenthen  (S.  84)  mit  bei 
0°  gesättigter  Salzsäure  auf  160°  im  Druckrohr  (K.,  L„  J.  pr.  [2]  60,  275).  -  Flüssig. 
Kpi«:  89-95°.    D?:  0,9390.    n?:  1,464  941. 

b)  Dihydrolimonen-hydrochlorid  von  Baoon.  B.  Entsteht  nicht  völlig  rein 
(schwach  rechtsdrehend)  durch  Einw.  von  HCl  auf  Dihydrolimonen  (erhalten  aus  der  Magne- 
siumverbindung des  Limonenmonohydrochlorids)  in  Schwefelkohlenstoff  (B.,  C.  1908  II, 
794).  —  Kp»:  110-115°.  DJ":  0,931.  n?:  1,4624.  -  Reagiert  mit  Magnesium  in  Äther 
unter  Bildung  einer  Organomagnesiumverbindung,  bei  deren  Zers.  durch  Wasser  ein  Kohlen- 
wasserstoff CioHto  entsteht. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  2 -Chlor-p-menthan,  sek.  Carvo- 
menthylchlorid CnHMCl  =  CH,-HC<ch6i I^>CHCH(CH8)1  (wahrscheinlich  Gemisch 
von  Stereoisomeren).  B.  Man  überschichtet  30  g  Phosphorpentachlorid  mit  Petroläther 
und  trägt  allmählich  20  g  Carvomenthol  ein  (KiiAGBS,  Kraith,  B.  82,  2551;  vgl.  auch  Kon- 
dakow, Lutschinin,  J.pr.  [2]  60,  272).  -  Öl.  KpM:  85°.  D18:  0,935.  nD:  1,46179.  - 
Spaltet  leicht  HCl  ab  unter  Bildung  von  Carvomenthen. 
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3-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  3-Chlor-p-menthan,  sek.  Men- 
thylohlorld  CwHuCl  =  CH8HC<^!^^>CHCH(CH8)t.     Existiert  in  verschiedenen 

stereoisomeren  Formen,  deren  Reindarstellung  noch  nicht  oder  nur  saun  Teil  gelungen  ist. 

a)  „Rohes"  sekundäres  Menthylohlorid.  B.  Mit  Petroläther  überaohichtetes 
Phoephorpentaohlorid  wird  allmählich  unter  Kühlung  mit  einer  Losung  von  1-Menthol  in 
Petroläther  versetzt  (Bebkenheim,  B.  25,  686;  Waoneb,  Tollotsohko,  B.  27,  1639;  Kon- 
dakow,  B.  28,  1619;  Kubssanow,  HC.  38,  290;  C.  1901 II,  347;  A.  318,  328).  -  Flüssig. 
Kp:  209,6-210,5°  (B.);  Kp,«:  108-110°  (W.,  T.);  Kp^:  87,5-90°  (Kond.).  D2:  0,9565; 
Dif:  0,947  (B.);  D°:  0,956;  Ds:  0,941  (Kond.).  Sehr  schwach  linksdrehend;  läßt  man  bei  der 
Darstellung  das  Phosphorpentachlorid  länger  einwirken,  so  steigt  die  Linksdrehung  (Kubss.). 

—  Gibt  in  Äther  mit  Natrium  festes  und  flüssiges  Dimenthyl,  außerdem  p-Menthen-(3)  und 
p-Menthan  (Kubss.).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumaoetat  (B.),  Anilin  (Kond.;  Kubss.)  oder 
alkoh.  Kalilauge  (Slavinski,  3K.  29,  118;  C.  18971,  1058;  Tschügajbw,  JK.  36,  1172; 
C.  19041,  1348)  werden  p-Menthen-(3)  und  „beständiges"  sek.  Menthylohlorid  erhalten. 

b)  „Beständiges"  sekundäres  Menthylohlorid.   B.  s.  o.  (Schluß  von  Absatz  a). 

-  Kp,w:  213,6-214,5°  (Kubss.);  Kp«:  94-95°  (TsoH.);  Kp^,:  91-93°  (Sl.).  D{:  0,9656; 
Df:  0,9411;  DJJ:  0,943  (Kubss.);  Do:  0,941  (Sl.).  n£:  1,4Ä419  (Tsoh.).  [a]D:  -50,95° 
(Kubss.),  —51,65°  (Tsoh.),  —51,95°  (Sl.).  —  Gibt  mit  Natrium  in  siedendem  Äther  nur 
festes  Dimenthyl  (Kubss.).  Mit  Zinkdiftthyl  entsteht  linksdrehendes  3-Äthyl-p-menthan 
(Kubss.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Ghinolin  ein  p-Menthen-{3)  vom  [a]D:  +35,45°  (Sl.), 
beim  Kochen  mit  Tripropylamin  ein  p-Menthen-(3)  vom  [a]D:  +55,41°  (Tsch.). 

4-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-eyolohexan,  4-Chlor-p-menthan,  tert.  Men- 
thylohlorid C^H^a  =  CH8HC<OT!!^>CClCH(CH,)t.    Konfiguration  und  sterische 

Einheitlichkeit  sind  fraglich.  —  B.  Man  sättigt  ein  Gemisch  gleicher  Teile  p-Menthen-{3) 
und  Äther  mit  Chlorwasserstoff  (Abih,  A.  eh.  [6]  7,  476).  Man  erhitzt  p-Menthen-(3)  mit 
bei  0°  gesättigter  Salzsäure  im  Einschlußrohr  auf  200—210°  (Kondakow,  B.  28,  1618), 
bezw.  auf  120°  (Abth).  Aus  dem  durch  Reduktion  von  3-CMor-p-menthadien-<2.4(8))  (Syst. 
No.  457)  entstehenden  Gemisch  von  p-Menthen-{3)  und  p-Menthen-(4i8))  durch  Addition 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Auwebs,  B.  42,  4906).  —  Kp^,,:  93—94°;  Kp,4:  86—88° 
(Au.);  Kp.s:  87,5—90°  (Kond.).  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Abth).  D°:  0,957;  D»-.  0,944  (Kond.);  DJ":  0,9479  (Au.),  nf8:  1,46649  (Au.).  -  Gibt 
mit  siedendem  Wasser  oder  Silbe race tat  p-Menthen-(3)  (Abth). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexan,  x-Chlor-p-menthan  C^H^Cl  aus 
p-Menthan.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  die  Dämpfe  von  p-Menthan  (Bebkenheim,  B. 
25,  689).  -  Kp:  ca.  210°.    DJ:  0,9563. 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  x-Chlor-p-menthan  C^HjjCI  aus 
Terpinhydrat  s.  bei  p-Menthenen  mit  unbekannter  Lage  der  Doppelbindung,  unter  c, 
S.  90. 

L4-Diohlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexan,    L4-Dichlor-p-menthan,    Ter- 

pinen-bis-hydroohlorid  CwHjgCl,  =  CHta(K^!^>CClCH(CH3)1(trans-Form).  Zur 

Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  350,  146,  177.  —  B.  Durch  Einw.  von  HCl,  am  besten  in 
Eisessiglösung,  auf  gewöhnliches  (a +  y)-Terpinen  (W.,  A.  360,  144),  J*-Terpinen  (W.,  A. 
362,  290),  Sabinen  (W.,  A.  350,  146,  164;  Semmlbb,  B.  39,  4420),  a-Thujen  (W.,  A.  350, 
167),  y-Terpineol  (neben  Dipenten-dihydrochlorid)  (W.,  A.  350,  160),  Terpinenol-{4)  (W., 
A.  350,  160,  170),  Terpinenol-(l)  (W.,  A.  356,  219;  362,  269),  Terpinen-terpin  (W.,  A.  356, 
203),  Terpinen-monohydroohlorid  (W.,  A.  356,  198)  oder  Sabmen-monohydroohlorid  (W.,  A. 
356,  199).  —  Darst.  Man  sättigt  Rohterpinen  (aus  Terpinhydrat  mit  verd.  Schwefelsäure), 
Sabinen  oder  Terpinenol-(4)  in  Eisessiglösung  mit  Chlorwasserstoff,  fällt  nach  längerem  Stehen 
mit  Wasser  und  trennt  die  durch  festes  Kohlendioxyd  zum  Erstarren  gebrachte  Ver- 
bindung mittels  Ton  von  tiefschmelzenden  Beimengungen  (W.,  A.  350,  147).  —  Krystalle 
(aus  Methylalkohol).  F:  51-52°  (W.,  A.  350,  147;  356,  198),  53-54°  (Semmlbb,  B.  39, 
4420;  vgl.  W.,  B.  40,  588).  Kfto:  108-109°  (W.,  A.  360,  146).  D*°:  1,08  (S.).  nD:  1,4862 
(SA  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Kaliumpermanganatlösung  Bernsteinsäure 
(W.,  A.  350,  177).  Durch  längeres  Schütteln  mit  2%iger  Kalilauge  bei  ca.  100°  entstehen 
eis-  und  trans-Terpin  und  Terpinenterpin  neben  Terpinen  und  wahrscheinlich  y-Terpineol 
(W.,  A.  350,  155;  B.  40,  577),  außerdem  inaktives  Terpinenol-(4)  (W.,  A.  356,  216).  - 
Nachweis  neben  LMpenten-bis-hydroohlorid:    W.,  A.  350,  160. 

L41-Diohlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  1.8-Dichlor-p-menthan,  Li- 
monen-bis-hydrochlorid,  Dipenten-bis-hydrochlorid  CmHuCI,  — 

CH»'  CIC<ot1'otI>CH-  OCltCHJ,. 

BBILSTEIN'b  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  4 
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a)  Hochschmelzendes  Dipenten-bis-hydrochlorid,  „trans-Form".  Gewöhnlich 
schlechthin  als  „Dipentenbishydrochlorid  "bezeichnet.  1807  von  Thesard  (MSmoires 
d'Arcueü  2,  32)  aus  Citronenöl  und  Chlorwasserstoff  erhalten  und  von  Dumas  (A.  eh.  [2]  62, 
400;  A.  9,  61)  als  „künstlicher  Citronenöl-Campher"  beschrieben.  —  B.  Durch  Einw.  von 
Chlorwasserstoff  auf:  Limonen  in  Äther  (Wallach,  A.  227,  301;  vgl.  Schweizer,  J.pr. 

1]  24,  268;  A.  40,  333);  Dipenten  (W.,  A.  289,  12;  vgl.  Bouohabdat,  Bl.  [2]  24,  110); 

?erpinolen  (in  Eisessig)  ( W.,  A.  239, 24) ;  Pinen  (in  Gegenwart  von  Wasser  oder  wasserhaltigen 
Lösungsmitteln)  (Berthelot,  A.ch.  [3]  87,  223;  J.  1862,  621;  Tilden,  B.  12,  1131);  ß- 
Pinen  (neben  1-Bornylohlorid)  (Wallach,  A.  368,  16;  C.  1908 II,  1693);  Limonen-mono- 
hydrochlorid  (in  Eisessig)  (W.,  A.  246,  269);  Dipenten-monohydroohlorid  (in  Äther)  (Riban, 


C.  r.  79,_225;  A.ch.  [61  6,  224;/.  1874,  397) ;  Homonopinylchlorid  (in  Eisessig)  (WJfA.  356, 


e 


w,  a-Terpineol  (in  Äther)  (W„  A.  230,  266;  vgl.  Tilde»,  Soc.  33,  249;  J.  1878,  639); 
0-Terpineol  (W.,  A.  350,  168);  y-Terpineol  (in  Eisessig)  (neben  Terpinen-bifl-hydrochlorid) 
(W.,  A.  350,  160);  Homonopinol  (in  Eisessig)  (W.,  A.  356,  246);  Terpin  oder  T^i^inhydrat 
(List,  A.  67, 369;  Deville,  A.  71,  361);  Cineol  bezw.  Wurmsamenöl  (in  der  Wärme)  (Hell, 
Rittkb,  B.  17,  1978).  Aus  Terpinhydrat  auch  durch  Einw.  von  PQ8  (Oppenheim,  BL 
1862, 86;  A.  129, 151).  —  Darst.  Man  leitet,  Erwärmung  möglichst  vermeidend,  über  ein  Ge- 
misch von  Limonen  mit  1/i  Vol.  Eisessig  unter  zeitweiligem  Umschütteln  Chlorwasserstoff, 
wäscht  nach  dem  Erstarren  mit  Wasser,  preßt  ab  und  reinigt  durch  wiederholtes  Lösen  in  Al- 
kohol und  Fällen  mit  Wasser  (W.,  A.  245, 267).  —  Tafeln  (aus  Alkohol)  von  campherartigem 
Geruch.  F:  60°  (W.,  A.  289,  10),  50-51°  (Hell,  R.).  Kp,0:  110-112°  (W.,  A.  860,  145). 
Verflüchtigt  sich  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Hell,  R.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  (W.,  A.  239,  12),  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  und  Ldgroin  (Hell,  R.).  Die 
Lösungen  sind  optisch  inaktiv  (W.,  A.  239, 10).  Magnetische  Rotation:  Pebkix,  Soc.  81, 
316.  —  Dipenten- Di8-hydrochlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  in  Dipenten  und  HCl  (Hell,  R.).  Die 
gleiche  Spaltung  erfolgt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  (Hell,  R.).  Liefert  beim  Schütteln  mit 
2  %iger  Kalilauge  bei  50°  neben  Dipenten  und  a-Terpineol  ein  Gemisch  von  cis-Terpin  (etwa 
10%)  und  trans-Terpin  (etwa  8%)  (W.,  A.  350,  154).  Beim  Stehen  der  durch  lallen  der 
alkoh.  Lösung  mit  Wasser  erhaltenen  Suspension  entsteht  Terpinhydrat  (Flawttzky,  B.  12, 
2358).  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Bildung  von  Terpinen  (W.,  A.  239, 
15);  intermediär  entsteht  dabei  Dipenten-monohydrochlorid  (W.,  A.  245,  250).  Durch 
24-stdg.  Erhitzen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge  auf  100°  entstehen  Dipenten  und 
ein  Prod.  von  der  Zusammensetzung  eines  Terpineoläthyläthers  C^HM-O'CyL  (flüssig, 
Kp:  218°,  D2:  0,924),  das  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  100°  im  Druckrohr  C2H5C1 
und  Dipenten-bis-hydrochlorid  gibt  (Bougbardat,  Voiby,  A.  eh.  [6]  16,  259).  Einw.  von 
Chlor  in  CS*  führt  zur  Bildung  von  Tri-  bezw.  Tetrachlor-p-menthan  (W.,  Hesse,  A.  270, 
196,  198).  Beim  Erhitzen  von  Dipenten-bis-hydrochlorid  mit  Natrium  entstehen  neben  Poly- 
merisationsprodukten Dipenten  und  p-Menthan  (Montgolfieb,  A.ch.  [5]  19,  155).  Die 
durch  etwas  Äthylbromid  und  Jod  in  Gang  zu  bringende  Einw.  von  Magnesium  auf  Dipenten- 
bis-hydroohlorid  in  äther.  Losung  führt  zur  Bildung  eines  Gemisches  von  Organomagnesium- 
verbindungen  (neben  Dipenten),  aus  dem  durch  Einw.  von  CO,  eis-  und  trans-p-Menthan- 
dicarbonsäure-(1.8)  nebsn  anderen  Produkten  (wahrscheinlich  2  isomeren  Menthenmono- 
carbonsäuren)  erhalten  werden  (Barbieb,  Gbionabd,  C.  r.  145,  255;  Bl.  [4]  3,  143).  Zerfällt 
beim  Erhitzen  mit  Anilin  in  Dipenten  und  HC1(W.,  A.  227,  286).  —  Erwärmt  man  Dipenten- 
bis-hydrochlorid  mit  einer  Spur  einer  konz.  Ferrichloridlösung,  so  nimmt  das  Gemisch  eine 
rosa,  dann  violettrote  und  schließlich  blaue  Färbung  an  (empfindliche  Reaktion)  (Riban, 
A.  eh.  [5]  6,  37).     Nachweis  neben  Terpinen-bis-hydrochlorid:  W.,  A.  350,  160. 

b)  Niedrigschmelzendes  Dipenten-bis-hydrochlorid,  „ois-Form".  B.  Man 
leitet  unter  Eiskühlung  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Cineol  mit  dem  gleichen  Vol. 
Eisessig  (Baeyeb,  B.  26,  2863).  —  Krystallinisch  (aus  Alkohol  mit  Wasser).  F:  ca.  25° 
(B.),  ca.  22°  (Wallach,  A.  350,  155).  —  Liefert  beim  Schütteln  mit  2°/0iger  Kalilauge  bei 
50°  Dipenten,  a-Terpineol  und  cis-Terpin  (W.). 

3.3-Dichlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohex an,  3.3-Dichlor-p-menthan 

QoHmCI.  =  CH,HC<^;QQ*>CHCH(CH8)a.     B.    Man   übersohiohtet  Phosphorpenta- 

chlorid  mit  Petroläther  und  gibt  unter  Kühlung  allmählich  Menthon  zu ;  Hauptprodukt  der 
Reaktion  ist  3-Chlor-p-menthen-(3)  (Bebkenhelm,  B.  25,  694).  —  Flüssig.  KpM:  150—155° 
(B.).  DJ:  1,0824  (B.).  —  Spaltet  beim  Destillieren  mit  Chinolin  leicht  HCl  ab  unter  Bildung 
von  3-Chlor-p-menthen-(3)  (Jüngeb,  Klaoes,  B.  29,  316). 

L4.41-Triohlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  1.4,8-Trichlor-p-menthan 
C10II17a,=  CHtaG^^^^CacafCHj),.  B.  Man  leitet  an  der  Sonne  oder  in  Gegen- 
wart von  wenig  A1C18  trocknes  Chlor  in  die  Lösung  von  10  g  Dipenten-bis-hydrochlorid  in 
30  g  CS,  (Wallach,  Hesse,  A.  270,  197).  —  Seideglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).    F: 
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87°.  Kp|0:  146—150°.  —  Beim  Kochen  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  entsteht  ein  Dichlor  - 
menthen  CitHuClj  (S.  91),  durch  weitere  Chlorierung  Tetrachlor-p-menthan. 

L4.41.x-Tetrachlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  1.4.8.x-Tetraohlor-p- 
menthan  CmH16CL.  B.  Bei  anhaltendem  Chlorieren  von  Dipenten-bis-hydroohlorid,  gelost 
in  CSt  (Waixach,  Hisse,  A.  270,  198).  —  Krystalle  (aus  Essigester).  P:  108°.  Kpj0:  160° 
bis  155°.    In  Ligroin  weniger  löslich  als  1.4.8-Trichlor-p-menthan. 

l-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  1-Brom-p-menthan,    tert.   Carvo- 

menthylbromid  QoHj^r  «  C^BrC<^;^[2>CHCH(CH,)t  (nicht  einheitlich).     B. 

Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  Carvomenthen  mit  Bromwasserstoff  säure  (bei  —10°  gesättigt) 
auf  160—170°  im  Druckrohr  (Kondakow,  Ltjtschinin,  J.  pr.  [2]  eo,  27«).  —  Flüssig.  Kpi0: 
92-98°.    Df«1:  1,1620.    n^:  1,48822. 

S-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,    3-Brom-p-menthan,    sek.    Men- 

thylbromid  Cu>H19Br  =  CH8H(Kot*C]^^>CH'CH(CH8)i'  Die  begchriebenen  Pr&' 
parate  sind  durchweg  oder  zum  größten  Teil  nicht  sterisch  einheitlich. 

a)  „RoheB"  gek.  Menthylbromid  aus  1-Menthol  und  Phosphorpentabromid. 
Die  Konstanten,  hauptsächlich  die  optischen,  wechseln  mit  Reaktionstemperatur  und  -dauer 
der  Darst.    Beschrieben  werden: 

•  a)  Präparat,  dargestellt  von  Kondakow,  SoHiNDiELiftEXSER  (J.  pr.  [2]  07,  193,  344)  durch 
Einw.  von  PBr5  auf  1-Menthol  in  Petroläther  ohne  Kühlung.  Kp^:  100—103°;  Kp^:  104° 
bis  106°.    Df:  1,163.    n£:  1,48602.     [a]2:  -9,68°. 

ß)  Präpaiat,  dargestellt  von  Kondakow,  Sghindhlicbisxb  (J.  pr.  [2]  07,  194,  344; 
vgl.  K.,  B.  28, 1620)  durch  Einw.  von  PBr.  auf  1-Menthol  in  Petroläther  unter  Kühlung.  Kp|S: 
103—105°.  D»:l,159.  [a]£:  -18,33°.  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  zu  ca.  •/•  unter  Bildung 
von  rechtsdrehendem  Menthen  zersetzt. 

y)  Präparat,  dargestellt  von  Zelinskt  (B.  85,  4416)  durch  Einw.  von  PBrB  auf  1-Menthol 
in  Petroläther  unter  Kühlung.  Das  Reaktionsprodukt  ist  in  3  Fraktionen  zerlegbar:  Fraktion 
vom  Kp^:  96-98°,  a„:  -fO^ö^  (1  =  0,20  dm);  Fraktion  vom  Kpu:  98—101°,  aD:  +0°39'; 
Fraktion  vom  Kpj«:  101—103°,  aD:  —0°  17'.  Die  letzte  Fraktion  gibt  bei  folgeweiser  Einw. 
von  Magnesium  in  Äther  und  Kohlendioxyd  linksdrehende  p-Menthan-carbonsäure-(3). 

b)  Sek.  Menthylbromid  aus  1-Menthol  und  Bromwasserstoff.  B.  Man  läßt 
1-Menthol  mit  rauchender  Bromwasserstoff  säure  3  Monate  bei  5°,  dann  weitere  3  Monate 
bei  20-22°  stehen  (Kond.,  Sch.,  J.  pr.  [2]  67,  195,  344).  -  Kp»:  101-106°.  D«:  1,138. 
n*:  1,48467.  [a]&:  —41,38°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  geringe  Mengen  rechtsdrehenden 
Menthens. 

c)  Sek.  Menthylbromid  aus  N.N-Dibrom-1-menthylamin.  B.  Man  trägt  eine 
äther.  Lösung  von  N.N-Dibrom-1-menthylamin  (dargestellt  aus  1-Menthylamin  mit  Brom 
und  Kalilauge)  unter  Kühlung  in  eine  wäßr.  Lösung  von  20  g  salzsaurem  Hydroxylamin 
ein  (Kishner,  J.pr.  [2]  62,427).  -  Kp»:  128-130°;  IV:  1,1605;  [a]D:  -34,18°  (K.,  JK. 
27,  541). 

d)  „Beständiges"  sek.  MenthylbTomid. 

a)  Präparat,  erhalten  durch  9-stdg.  Behandeln  von  rohem,  aus  1-Menthol  und  PBrs 
unter  Kühlung  dargestelltem  Menthylbromid  (s.  o.  unter  a,  ß)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kond., 
Sch.,  J.pr.  [2]  67,  194,  344).    Kp^:  103-106°.    D»:  1,140.    nj:  1.48496.    [a]g:  -42,54°. 

ß)  Präparat,  erhalten  durch  9-stdg.  Behandeln  von  sek.  Menthylbromid  aus  1-Menthol 
und  HBr  (s.  o.  unter  b)  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kond.,  Sch.,  J.  pr.  [2] 
67.  196,  344).     Kp„:  100-101°.    D«:  1,106  (1,150?).    n?:  1,48564.     [a]?:  -54,29°. 

4-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  4-Brom-p-xnenthan,  tert  Men- 
thylbromid QtAsBr  «  CHIHC<^«;^>CBrCH(CH1)1.    Konfiguration  und  sterische 

Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Durch  Einw.  von  HBr  auf  das  aus  rohem  sek.  Menthylchlorid 
erhältliche  p-Menthen-(3)  (S.  88)  (Kondakow,  B.  28,  1620)  oder  aus  Menthylxanthogen- 
säure-methylester  (Tscbtgajbw,  SC.  85, 1158;  C.  1904 1, 1347)  in  Eisessig.  Durch  10-tägiges 
Stehen  von  tertiärem  Menthol  mit  konz.  Bromwasserstoffisäure  bei  gewöhnlicher  Temp. 
(Kondakow,  Schindelmkiseb,  J.pr.  [2]  67,  195).  —  Kpu:  98— 99°  (Kond.,  Sch.);  Kp.,: 
100-103°  (Kond.).    D°:  1,179;  D*:  1,161  (Kond.);  D*>:  1,166;  ng:  1,48718  (Kond.,  Sch.). 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  optisch  inaktives  Menthen  (Kond.,  Sch.). 

41-Broxn-l-methyl-4~xnethoäthyl-cyclohexan,  8-Brom-p-menthan  C^H^Br  = 
CHg-HCK^^'^^CHCBrfCHJ,.  B.  Aus  p-Menthanol-{8)  und  rauohender  Bromwasser- 
stoffsäure bei  50°  im  Druckrohr  (Pkbxin,  Picklss,  8oe.  87, 651).  —  Farbloses  Ol.    Kpj4: 110°. 

—  Durch  Reduktion  entsteht  p-Menthan. 

4* 
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1.4-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,    1.4-Dibrom-p-menthan,    Ter- 

pinen-bis-hydrobromid  CjJEuBr,  =  CHIBrC<^i;^>CBrCH(CH3)1    (trans-Form). 

Zur  Konstitation  vgl.  Wallach,  A.  350,  145,  177.  —  B.  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff, 
am  besten  in  Eisessiglösung,  auf:  a-Terpinen  (W.v  A.  360,  147);  Sabinen  (W.,  A.  860,  146); 
a-Thujen  (W.,  A.  860,  166;  vgl.  Tschuoajew,  B.  37,  1483);  Sabinenhydrat  (W.,  A.  867, 
65);  1.4-Cineol  (in  Ligroinlöeung)  (W.,  A.  866,  205);  Terpmenol-{4)  (W.,  A.  860,  170;  866, 
216);  Terpinenol-O)  (W.,  A.  862,  269);  Terpinenteran  (W.,  A.  866,  203).  Zur  Darst.  vgL 
das  bei  Terpinen-bis-hydroohlorid  (S.  49)  Gesagte.  —  Tafeln  (aus  Methylalkohol  oder  warmem 
Eisessig).  F:  58-59°  (W.,  A.  360,  145).  —  Liefert  durch  Behandeln  mit  Silberaoetat  in 
Eisessiglösungund  nachfolgendes  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  neben  eis-  und  trans-Terpin 
a-Terpineol  (W.,  A.  360,  151). 

L41-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-oyclohexan,    L8-Dibrom-p-menthan, 
Ijimonen-bis-hydrobromid,   Dipenten-bis-hydrobromid    C^H^Br,  = 

OHs-BrC<^^"nHf>C5H'CBr(CH1)1.   Ä   Entsteht  in  zwei  stereoisomeren  Formen  bei  der 

Einw.  von  Bromwasserstoff  auf:  Limonen  (Wallach,  A.  289,  11);  Dipenten  (W.,  A.  239, 
12);  Terpinolen  (W.,  A.  288, 24);  Pinen  (W.,  A.  289,  11);  l-Brom-p-menthen-(4<8))  (Baeyeb, 
Blau,  B.  28,  2291);  a-Terpineol  (W.,  A.  289,  11;  360,  157);  0-Terpineol  (W.,  A.  860,  158); 
y-Terpineol  (Baeyeb,  B.  27, 444;  W.,  A.  860, 160) ;  eis-  und  trans-Teran  bezw.  Terpinhvdrat 
(W.,  A.  289,  11;  Baeyeb,  B.  26,  2862);  Cineol  bezw.  Wurmsamenöl  (W.,  A.  289,  11;  Hell, 
Ritter,  B.  17,  2610;  Baeyeb,  ä  26, 2863).  Bei  der  Einw.  von  HBr  in  Eisessiglösung  unter 
Eiskühlung  wachst  der  Gehalt  des  Reaktionsproduktes  an  medrigschmelzendem  („ois")- 
Dipenten-bis-hydrobromid  nach  der  Reihenfolge:  trans-Terpin  (Reaktionsprodukt  fast  aus- 
schließlich trans-Verbindune),  a-Terpineol,  cis-Terpinhydrat,  cis-Terpin,  Limonen,  Cineol 
(Hauptprodukt  ois-Bishydrobromid)  (Baeyeb,  B.  26,  2862).  Zu  etwa  gleichen  Teilen  ent- 
stehen eis-  und  trans-Bishydrobromid  bei  der  Einw.  von  Phoephortribromid  auf  Terpin- 
hvdrat unter  Eiskühlung  (Baeyeb,  B.  26,  2864;  vgl.  Oppenheim,  Bl.  1862,  86;  A. 
129,  152). 

a)  Hoohschmelzendes  Dipenten-bis-hydrobromid,  „trans-Form".  Seide- 
glänzende  Blätter  (aus  absol.  Alkohol)  (Hell,  R.);  Tafeln  (Baeyeb,  B.  26,  2864).  F:  64° 
(Hell,  R. ;  W.,  A.  289, 13).  Die  Lösungen  sind  optisch  inaktiv  (W.,  A.  239, 10).  —  Färbt  sich 
am  Licht  unter  Zers.  gelb,  dann  braun  (Hell,  R.).  Zersetzt  sich  langsam  schon  beim  Stehen 
mit  Alkohol  in  der  Kälte  (Hell,  R.).  Gibt  beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkalien  (Hell,  R.),  sowie  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (W.,  A.  280,  244)  Dipenten.  Gibt 
mit  Brom  in  Eisessig  1.4.8-Tribrom-p-menthan  (W.,  A.  264,  26;  324,  84;  Babtxb,  B.  27, 
443).  Durch  erschöpfende  Bromierung  mit  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  und  Reduk- 
tion des  Reaktionsprodukts  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Salzsäure,  dann  mit  Natrium  und  Alkohol 
erhält  manp-Ovmol  (Baeyeb,  B.  81,  1402).  Mit  Silberaoetat  in  Eisessig  entsteht  das  Acetat 
des  trans-Terpins  (Baeyeb,  B.  26,  2865). 

b)  Niedrigschmelzende8  Dipenten-bis-hydrobromid,  „cis-Form".  B.  Neben 
der  trans- Verbindung  s.  o.  —  Darst.  Man  fugt  zu  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Cineol  und  Eis- 
essig unter  Eiskühlung  allmählich  Bromwasserstoff-Eisessig  und  reinigt  durch  fraktionierte 
Fällung  der  alkoh.  Losung  mit  Wasser  (Baeyeb,  B.  26,  2863).  —  Spitzige  Blätter.  F:  389 
bis  40°.  —  Gibt  mit  Silberaoetat  in  Eisessig  unter  Kühlung  das  Acetat  des  cis-Terpins.  Beim 
Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  Dipenten. 

3.4-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,      8.4-Dibrom-p-mentnan, 

p-Menthen-(3)-dlbromid  ChÄ^Bt,  =  CH8HCJ<^«^g^>CBrCH(CH3)1.      B.     Man 

versetzt  Menthen-{3)  (aus  „rohem"  sek.  Menthylchloria  durch  Kaliumacetat,  vgl.  S.  88)  in 
Eisessiglösung  unter  Kühlung  mit  Brom  (Bebkenheim,  B.  25,  605).  —  Diokfltissig.  Kp^: 
167—172°.  DJ:  1,4453.  —  Liefert  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  p-Menthadien 
C10Hl6  (S.  140,  No.  23). 

x.x-Diohlor-x.x-dibrom-p-menthan  QioHuCliBrj.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in 
Eisessig  auf  das  aas  1.4.8-Trichlor-p-menthan  erhältliche  x.x-Diohlor-p-menthen-(x)  (S.  91) 
(Wallach,  4.  270,  202).  —  Prismen  (aus  warmem  Essigester).    F:  98°. 

1 .2.41-Tribrom-l-methyl-4-methoäthyl-cy  clohexan ,      1.2.8-Tribrom-p-menthan 

CtpHyBr,  —  CH,  BrCK^^T^^CHCBrtCHa),.     B.     Aus  1.2-Dibrom-p-menthanol-(8) 

und  Eisessig-Bromwasserstoff  (Baeyeb,  B.  27,  440).  —  Ol.  —  Liefert  mit  Brom  in  Eisessig 
Dipententetrabromid  (B.).  Beim  Kochen  mit  Kaliumcyanid  in  alkoh.  Lösung  entsteht 
p-Cymol  (Wallach,  A.  281,  142).  Beim  Erwärmen  mit  überschüssiger  Natriummethylat- 
Lösung  entsteht  Carveolmethyläther  (W.). 
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L^^.-Tribrom-l-methyl-l-methoäthyl-oyolohexan,     L4.8-Tribrom-p-menthan 

QioHnBr,  =  CH,BrC<^#^1>CBrCBr(CH3)t.    Zur  Konstitation   vgl   Babykb,    B. 

27,  443.  —  B.  Aus  Dipenten-bis-hydrobromid  und  Brom  (Wallach,  A.  264,  26).  Durch 
Addition  von  Brom  an  l-Brom-p-menthen-(4<8))  in  Äther  (Baeyxb,  Blau,  B.  28,  2291). 

Aus  Terpinolendibromid  C^C  ^Va^GBrCBr(CH^  (Ba*yjer,.ä  27,  449)  oder 
y-Terpmeol-dibromid  CHt-(HO)C<^Ä;^>CBrCBr(CH1)1  bezw.  dessen  Aoetat  (Baeykr, 

B.  27, 446)  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig.  —  Dar*.  Man  gibt  zu  einem  Gemisoh  von  200  g 
Dipenten-bis-hydrobromid  mit  400  ccm  Eisessig  nach  Abkühlung  34  com  Brom  und  fugt 
nach  Entfärbung  der  Lösung  300  ccm  absol.  Alkohol  hinzu  (W.,  A.  264,  26).  —  Bl&ttohen 
(aus  warmem  Essigester  +  Methylalkohol).  F:  110°(W.,  A.  264, 27).  —  Spaltet  bei  höherem 
Erhitzen  HBr  ab  (W.,  A.  264,  27).  Gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natronlauge  einen  un- 
gesättigten Kohlenwasserstoff  CUHu  (Syst  No.  469)  (W.,  A.  264,  27).  Liefert  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  unter  Eiskühlung  das  Acetat  des  y-Terpineols  (Babybb,  B.  27,  443),  mit  Zink- 
staub und  HBr  in  äther. -alkoh.  Losung  l-Brom-p-menthen-(4(8))  (Ba.,  Bl.,  B.  28,  2290). 
L41.4t-Tribrom-l-methyl-4-methoäthyl-oy  clohexan,  1.8.9  -Tribrom-p-menthan 
C^Br,  =  CHÄBrC<^«;^>CHCBr<^Br.    B.   Man  löst  0-Terpineol  in  Eisessig, 

fügt  zu  der  abgekühlten  Lösung  1  Mol. -Gew.  Brom,  dann  sogleich  einen  Überschuß  von  etwa 
60%igem  Eisessig-Bromwasserstoff  und  fällt  nach  ca.  eintägigem  Stehen  mit  Wasser  (Wal- 
lach, Raun,  C.  1902 1,  1294;  A.  324,  82).  -  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  F:  67°  (W., 
R.,  A.  324,  82).  —  Liefert  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  in  Eisessiglösung  Dipententetra 
bromid  (W.,  R.,  C.  1602  1,  1294;  A.  324,  83).  Beim  Erhitzen  mit  methvlalkobolischem 
Natriummethylat  entsteht  ein  Monobromid  QuÄ^Br  (Syst.  No.  467)  (W.,  R.,  A.  324,  86) 
L3.4.11-Tetrabrom-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  L3.4.7-Tetrabrom-p-men 
liian^-Terpinen-tetra^romidlCtoH^^  =  CHaBr-BrC<^>'^^*>CBrCH(CHs)v    B. 

Man  füglfzu  einer  alkoh.-äther.  Lösung  von  ß-Terpinen  unter  Abkühlung  Brom  bis  zur  Gelb- 
färbung  und  läßt  eine  Weile  stehen  (Wallach,  A.  362,  290).  —  Prismen  (aus  warmem  Essig 
ester).    F:  164-166°. 

L2.4.41-Tetrabrom-l-methyl-4-methoäthyl-cy  clohexan,  1.2.4.8-Tetrabrom  -p-men 

than,  Terplnolen-tetrabromid  C,oHMBr4  =  CHsBrCK^^T^^CBrCBrtCHj),.     B. 

Aus  Terpinolen  und  Brom  (Wallach,  A.  227,  283;  230,  262).  —  Tafeln  (aus  Äther),  die 
beim  Aufbewahren  unter  partieller  Zers.  porzellanartig  werden  ( W.,  A.  230,  264).  Monoklin 
prismatisch  (Hintze,  A.  280,  263;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  3,  664).  Schmilzt  bei  116°  unter 
schwacher  Gasentwicklung  (W.,  A.  239,  23).  Die  Lösungen  sind  optisch  inaktiv  (W.,  A. 
239,  24).  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  unter  Kühlung  (Babykb,  B.  27, 
448),  besser  mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  etwas  Äther  (Sammler,  Sohossberger,  B.  42, 
4646)  entsteht  Terpinolen.  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  wird  das  gesamte  Brom 
abgespalten  (W.,  Kxbxhoff,  A.  275,  110). 

L2.41.4,-Tetrabrom-l-methyl-4-methoäthyl-oy  clohexan,      L2.8.0  -Tetrabrom-p  - 
menthan   CUB^Br«  =  CHgBrCK^^.^^HCB^^^1.     Bekannt    in    zwei   en- 

antioetereoisomeren  optisch  aktiven  Formen  und  der  zugehörigen  dl-Form. 

a)  Rechtsdrehendes  1.2.8.9-Tetrabrom-p-mentnan,  d-Limonen-tetrabromid. 

B.  Durch  Eintröpfeln  von  0,7  Vol.  Brom  in  eine  eisgekühlte  Lösung  von  1  Vol.  d-Limonen 
(Fraktion  vom  Kp:  174—176°  des  Qrangensohalenöls)  in  4  Vol.  Alkohol  -f  4  Vol.  Äther, 
besser  in  Eisessig;  die  Lösungen  dürfen  nicht  völlig  wasserfrei  sein  (Wallach,  A.  227,  260; 
239,  3;  264,  12;  vgl.  W.,  A.  226,  318).  —  Biegsame  Tafeln  (aus  Essigester).  Rhombisch 
bisphenoidisch  (Hintze,  Z.  Kr.  10,  253;  vgl.  Groih,  Ch.  Kr.  3,  666).  F:  104-106°  (W.,  A. 
227,278).  D:  2,134  (Libbisch,  A.  286,  140).  [a]gD:  +73,27°  (in  Chloroform;  p  =  14,24) 
(W.,  Oonbadt,  A.  262,  146).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  starker  Bromwasser- 
stoffentwicklung und  Verharzung  (W.,  A.  289,  11).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  wäßr.  Alkohol  erhält  man  d-Limonen  (Godlbwski,  Roshanowitsoh,  3K.  31,  200; 

C.  18991,   1241).     Beim   Erwärmen    mit    Natriummethylat   in   Methylalkohol    entsteht 

Bromcarveolmethyläther  CH,a   ^^^;^>CHac^gBr  (W.,  A.  281,  129;  824, 

86).  Erhitzen  mit  Anilin  führt  in  sehr  geringer  Ausbeute  zu  einem  hauptsächlich  aus  Cymol 
bestehenden  Gemisch  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  (W.,  A.  264,  21). 

b)  Linksdrehendes   1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan,  1-Limonen-tetrabromid. 
B.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine  gekühlte  Lösung  von  1-Limonen  (aus  Fichtennadelöl; 
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Kp:  175—176°)  in  4  Tln.  Eisessig  (Wallach,  A.  246,  223).  —  Rhombisch-hemiedrische, 
denen  des  d-Limonen-tetrabromids  enantiomorphe  Krystalle  (aus  Essigester)  (Hintzk, 
A.  246,224).  F:  104°  (W.,  A.  246,  224).  [a]J:  -73,46°  (in  Chloroform;  p  =  12,86)  (W., 
Conbady,  A.  252,  146). 

c)  Inaktives  1.2.8.9-Tetrabrom-p-menthan,  Dipenten-tetrabromid.  B 
Scheidet  sieh  beim  Zusammenbringen  von  konz.  Lösungen  gleicher  Gewichtsmengen  d-  und 
l-Ldmonen-tetrabromid  aus  (W.f  A.  246,  226).  Durch  Eintröpfeln  von  0,7  Vol.  Brom  in  eine 
eisgekühlte  Losung  von  1  Vol.  Dipenten  in  4  Vol.  Alkohol  -h  4  Vol.  Äther  (Wallach,  A. 
227,  280;  vgl.  W.,  Bbass,  A.  225,  311).  Durch  Einw.  von  Brom  in  Eisessiglösung  auf  1.8.9- 
Tribrom-p-menthan  ( W.,  A.  324,  83)  oder  auf  (nicht  rein  isoliertes)  1.2.8-Tribrom-p-menthan 
aus  a-Terpineol-dibromid  und  HBr  (Baeybb,  B.  27,  440).  Als  Nebenprodukt  (neben  1.4.8- 
Tribrom-p-menthan)  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Dipenten-bis-hydrobromid  (Babyeb, 
Blau,  B.  28,  2297).  Durch  Einw.  von  HBr  in  Eisessig  auf  Bromcarveol-methyl-  oder  -äthyl- 
äther  (W.,  A.  281, 130;  vgl.  W.,  A.  264, 19).  Bei  längerem  Stehen  von  Cineoldibromid  (Syst. 
No.  2363)  (W.,  Bbass,  A.  226,  304).  —  Sahilfartig  gestreifte,  sehr  spröde  Prismen  (aus 
Äther  oder  Chloroform  +  Petroläther).  Rhombisch  bipyramidal  (Hintzv,  Z.  Kr.  10,  268; 
Villiqkb,  B.  27,  440;  vgl.  Groth,  Ch.Kr.  8,  666).  F:  126-126*  (W.,  A.  225,  318).  D: 
2,226  (Ltjbbisoh,  A.  286,  140).  Leicht  löslich  in  heißem,  sehr  wenig  in  kaltem  Eisessig, 
löslich  in  Äther  (W.,  A.  227,  293). 

L2.41.4,.4,-Pentabrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  1.2.8.9.9  -Pentabrom- 

p-menthan    C^Br,  =  CH8BrC<^^p7^»>CHCBr<^Br».     B.     Aus    9-Brom-p- 

menthadien-(1.8(9))  und  Brom  in  Eisessig  (Wallach,  Bahn,  A.  824,  86).  —  Krystalle  (aus 
Essigester).    F:  137°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

Hexabrom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan  (?),       Hexabrom-p-menthan  (?) 

SoH14Br6.    B.   Durch  Einw.  von  PC18  und  Brom  auf  rechtsdrehendes  Terpentinöl  (Marsh, 
abdneb,  Soc.  71,  287).  —  Farblose  Nadeln.    F:  160°. 

3-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexan,  8-Jod-p-menthan,  sek.  Merithyljodid 
C^0H1J«CHI-HC<^;^^>CHCH(CHa)1.  Die  Einheitlichkeit  der  im  folgenden  auf- 
geführten Präparate  ist  fraglich. 

a)  Präparat  von  Oppenheim,  Cr.  57,  360;  A.  130,  176.  B.  Durch  Zusammen- 
reiben von  1-Menthol  mit  Phosphorjodür  und  Jod.  —  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  —  Gibt 
mit  alkoh.  Ammoniak  oder  Kaliumsulfid  rechtedrehendes  p-Menthen-(3). 

b)  Präparat  von  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  80,  268.  Zur  Konstitution 
vgL  Kubssanow,  A.  818, 337.  —  B.  Aus  1-Menthol  und  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure 
bei  Zimmertemperatur  (40  Stdn.).  —  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  124—126°.  D°:  1,3836; 
D*»:  1,3166. 

o)  Präparat  von  Kurssanow,  A.  318,  331.  B.  Aus  1-Menthol  und  Jodwasserstoff- 
säure (D:  1,96)  bei  100°  (20  Stdn.).  -  Kp*:  138-142°.  Dg:  1,368.  -  Gibt  mit  Natrium 
in  siedendem  Äther  außer  p-Menthen-{3)  und  p-Menthan  hauptsächlich  flüssiges  und  wenig 
festes  Dimenthyl. 

d)  Präparat  von  Berkenheim,  B.  25,  688  (vermutlich  menthanhaltig).  B.  Aus 
KMenthol  und  Jodwasserstoffeäure  (D:  1,8)  bei  160-170°  (16-20  Stdn.).  -  Kp*:  140°  bis 
143°.    DS:  1,367.    Optisch  inaktiv. 

e)  Präparat  von  Kondakow,  Bachtschiew, J.  pr.  [2]  83, 62.  B.  Aus  dem  inaktivem 
Menthol,  das  aus  Diosphenol  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  wird,  wie  unter  b.  —  Kp^: 
126,6°.  Inaktiv.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  p-Men- 
then-(3). 

4-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexan,  4-Jod-p-menthan,  tert.  Menthyl- 
jodid  C^H^I  =  C2Hi-HC<Q^;§^>CI-CH(CHi)1.  B.  Aus  p-Menthen-{3)  mit  kalt- 
gesättigter  Jodwasserstoffeäure  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr. 
[2]  80,  269)  oder  mit  HI  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Baeyeb,  B.  28,  2270).  —  Gleicht  in 
Siedepunkt  und  Dichte  dem  sek.  Menthyljodid  von  EL,  L.  (s.  o.  unter  b)  (K.,  L.).  Gibt  mit 
Silberacetat  in  Eisessig  unter  Kühlung  tert.  Menthylacetat  und  p-Menthen-(3)  (B.). 

x-Jod-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexan,  x-Jod-p-menthan  G^H^I.  B.  Neben 
anderen  Produkten  durch  16— 20-stdg.  Erwärmen  von  Terpinhydrat  mit  konz.  Jodwasser- 
stoffsäure auf  dem  Wasserbad  (Boughabdat,  Lafont,  C.  r.  107,  916;  J.  1888,  905;  Bebken- 
hbim,  B.  25,  696).  —  Kp*:  138-142°  (Bebk.).  DJ{:  1,370  (Bebk.).  -  Mit  Silberacetat 
entsteht  neben  einem  Menthen  ein  Ester,  der  beim  Verseifen  mit  alkoh.  Kalilauge  ein  flüssiges, 
inaktives  Menthanol  liefert  (Bebk.). 
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L4-D^od-l-methyl-4-methoUthyl-oyolohexan,  1.4-Dijod-p-menthan,  Terpinen- 

bis-hydrojodid  C^H^Ii  =  GHsia<^;^>CICH(CH3)2  (trans-IYwm).     Zur  [Konsti- 

tution  vgl.  Wallach,  A.  860,  146,  177.  —  B.  Aus  a-Terpinen  (W.,  A.  860,  147)  oder  Ter- 
pinenol-{4)  (W.,  A.  850,  169)  und  HI  in  Eisessig.  -  Krystalle  (aus  Methylalkohol).    F:  76°. 
(W..  A.  850,  145). 

1.4'  -Dijod-l-methyl-4-methoäthyl-eyolohexan,  L8-Dijod-p-menthan,  Limonen- 

bis-hydrojodid,  Dipenten-bls-hydrojodid  C^^I,  =  CH8IC<cHt.CTt>CHCI(CH3)a 

(„trans"-Form;  zur  Konfiguration  vgl.  Wallach,  A.  281,  143).  —  B.  Durch  Einw.  von 
Jodwasserstoff  auf:  Limonen  (W.,  A.  289,  10);  Dipenten  (W.,  A.  289,  13;  B.  26,  3075); 
a-Terroneol  ( W.,  A.  280  267);  Terpinhydrat  (W.,*4.  280,  249);  Cineol  (W.,  Bbass,  A.  225, 
300;  W.,  A.  225,  316;  Hell,  Ritter,  B.  17,  2611).  Aus  Terpinhydrat  und  Phosphor- 
trijodid  in  Schwefelkohlenstoff;  bei  dieser  Reaktion  entstehen  anscheinend  auch  geringe 
Mengen  der  unter  50°  schmelzenden,  in  Petroläther  leichter  lösliohen  „ois"-Form  (W., 
A.  281,  145).  —  Darst.  Man  schüttelt  5  g  Terpinhydrat  mit  ca.  20  com  Jodwasserstoffsaure 
(D:  1,96),  ohne  zu  erwärmen,  einige  Minuten  kraftig  durch  (W.,  A.  280,  249).  —  Krystallisiert 
aus  Petroläther  in  rhombischen  Prismen  (Hintze,  A.  289,  14;  vgl.  Oroth,  Ch.Kr.  8,  666), 
F:  77°  (W.,  A.  289,  15)  oder  in  monoklin-prismatischen  (Hl;  vgl.  Oroth,  Ch.Kr.  8,  666) 
Tafeln,  F:  78-79°  (W.,  A.  289,  16),  bezw.  bis  81°  (W.,  A.  281,  144  Anm.).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Petroläther,  Äther,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  (W.,  B.).  Zeigt  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  erhebliche  elektrische 
Leitfähigkeit  (Walden,  B.  85,  2030;  Ph.  Ch.  48,  458).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
oder  beim  Erhitzen  Über  84°  (Wallach,  B.) ;  zersetzt  sich  in  alkoh.  Lösung  schon  nach  wenigen 
Stunden  (Wallach,  A.  281,  146);  ist  jedoch  unter  Wasser  in  Gegenwart  von  etwas  gelbem 
Phosphor  wochenlang  haltbar  (Wallach,  A.  280,  250V.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Alkalien  oder  Anilin  Dipenten  (Wallach,  B.).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Wasser 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CiJELu  vom  Kp:  166—167°  (Hell,  R.);  mit  Zinkstaub  und 
Eisessig  erhält  man  neben  tertiärem  Menthylaoetat  einen  ungesättigten  Kohlenwasserstoff, 
der  durch  Addition  von  HBr  und  Destillation  des  entstandenen  Bromids  (Kp,,:  115°)  mit 
Ghinolin  Carvomenthen  (?)  vom  Kp:  175°  liefert  (Baeyeb,  B.  26,  825,  2564). 

41-Nitro-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexan,   8-Nitro-p-menthan    C10HMOsN  = 

CH8Ha<^*'^1>CHC(N01)(CH3)t.    B.    Durch  Erhitzen  Jvon  p-Menthan  mit  verd. 

Salpetersäure  in  geschlossenem  oder  offenem  Gefäß  (Konowalow,  JK.  88,  241 ;  C.  1904 1, 
1617).  -  Kp«:  135-137°.  DJj:  1,0005;  D?:  0,9871.  n?:  1,46241.  -  Gibt  mit  Zinn  und  Salz- 
säure 8-Amino-p-menthan. 

1.41-Dinltro-l-methyl-4-methoäthyl-oyclohexan,  1.8-Dinitro-p-menthan 

Cl0HMO4Nt  =  GH8(O1N)Ck:^;^>(niC(NO1)(CH3)1.       B.      Durch     Erhitzen     von 

p-Menthan  mit.  Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  115—120°  im  Druokrohr  (M.  Konowalow, 
HC.  88,  449;  C.  1906  II,  343).  -  Krvstellinisch.  F:  107,5-108,5°.  Sehr  leicht  lösUch  in 
Benzol,  löslich  in  Äther,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Petroläther.  —  Gibt  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  1.8-Diamino-p-menthan. 

5.  1.3-IHäthyl-cyclohexan  'C^H»«  H/kT^^^^^CH-CyH,.  B.  Man  er- 
wärmt das  aus  1.3-Diäthyl-cyclohexanon-(2)  mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  erhältliche 
Gemisch  stereoisomerer  1.3-Diäthyl-cyclohexanole-(2)  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  auf 
100°  und  reduziert  das  entstandene  Jodid  in  Alkohol  mit  Zink  und  Salzsäure  (Zelinsky, 
Rudewitsgh,  B.  28,  1343).  —  Wasserhelle,  petroleumartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,: 
169-171°.    Df:  0,7957.    n?:  1,4388.1 


6.  a-I>ekanaph1hen  CiJB^.  Zur  Bezeichnung  als  a-Dekanaphthen  vgl.  Mabkowkikow, 
HC.  25,  389;  B.  26  Ref.,  815.  —  V.  Im  Petroleum  von  Baku;  man  isoliert  durch  wieder- 
holte Behandlung  mit  rauchender  Schwefelsäure,  Kochen  mit  Natrium  und  Fraktionierungen, 
die  bei  160—162°  siedende  Portion,  behandelt  sie  nochmals  mit  überschüssiger  rauchender 
Schwefelsäure,  schüttelt  mit  rauchender  Salpetersäure,  kocht  mit  Natrium  und  destilliert 
(Mabkownikow,  Ooloblin,  HC.  15,  332;  B.  16,  1877).  -  Flüssig.    Kp:  160-162°  (M.,  O.), 
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162-164'  (Subkow,  HC.  25,  383;  B.  26  Ref.,  815).    D°:  0,795;  D1*:  0,783 (M.,  0.);  DJ; 0,7936; 
Dw:  0,7820  (S.). 

Chlor-a-dekanaphthen  CiqH19C1.  B.  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen  (Mab- 
kowkikow,  Ooloblin,  HC.  15,  333;  Subkow,  HC.  26,  383;  B.  26  Ref.,  815).  —  Kp,M:  206° 
bis  209°  (korr.)  (S.).  DU:  0,9335;  DJ»:  0,9186  (S.).  —  Liefert  mit  Eisessig  und  Natriumaoetat 
bei  210°  das  Acetat  des  a-Dekanaphthenalkohols  (Syst.  No.  503)  und  zwei  Dekanaphthylene 
CxÄs  (Kp:  159-165°)  (S.). 

Diohlor-a-dekanaphthen  CjoHuCIj.  B.  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen  in 
Gegenwart  von  Wasser  fSuBKOW,  HC.  25,  383;  B.  26  Ref.,  815).  —  KpM:  160—165°. 

Triohlor-a-dekanaphthen  CjoH^Clg.  B.  Durch  Chlorieren  von  a-Dekanaphthen 
in  Gegenwart  von  Wasser  (Subkow,  HC.  25,  383;  B.  26  Ref.,  815).  —  KpM:  180-190°. 

7.  ß-Uekanaphthen,  möglicherweise  1.3-Dimethyl-5-äthyl-cyclohezan  CjoH,^ 
=  (^HJCHJt-CjtHs  (?).  Zur  Konstitution  vgl.  Rudbwitsch,  HC.  30,  603;  C.  1899  I,  176.  - 
V.  Im  Petroleum  von  Baku  (Subkow,  HC.  25,  383).  —  Flüssig.  Kp:  168-170°  (S.);  Kp-62: 
168,5-170°  (R.,  HC.  30,  687;  C.  1899  I,  176).  DJ:  0,8073;  D?:  0,7929  (S.);  DJ:  0,8076;  DJJ: 
0,796  (R.,  HC.  30,  687). 

Beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Wasser  entsteht  neben  einer  geringen  Menge  höher 
chlorierter  Derivate  ein  bei  213—219°  unter  Zers.  siedendes  Gemisch  von  sekundären  (?) 
(Mabkownikow,  HC.  30,  604;  C.  1899  I,  177)  Monoohlor-0-dekanaphthenen  (KfW 
145—149°),  das  beim  Erhitzen  mit  Natriumaoetat  und  Essigsaure  im  zugeschmolzenen  Kohr 
auf  250°  das  Acetat  des  sekundären  /?-Dekanaphthenalkohols  (Syst.  No.  503)  und  ein 
bei  167,5—171°  siedendes,  an  der  Luft  leicht  oxydierbares  Gemisch  von  zwei  Dekanaph- 
thylenen  CjoILg  [vielleicht  1.3-Dimethyl-5-äthyl-cyclohexene-(l  und  4)  (Mabkow- 
nikow, HC.  30,  605)]  liefert  (R.,  HC.  25,  386;  30,  593,  594;  B.  26  Ref.,  815;  C.  1899  I,  176); 
in  viel  besserer  Ausbeute  entsteht  dieses  Gemisch  beim  Kochen  der  Monochlor-/?-deka- 
naphthene  mit  Chinolin  (R.,  HC.  30,  594;  C.  1899  I,  176;  vgl.  auch  R.,  HC.  25,  388;  30, 
597;  B.  26  Ref.,  815).  —  Die  Einw.  von  Brom  aufjff-Dekanaphthen  in  Gegenwart  von  etwas 
AlBrt  bei  8°  führt  anscheinend  zur  Bildung  von  CUELoB^  und  C^HuBr,  (R.,  HC.  80,  588; 
C.  1899  I,  176).  Die  Verbindung  QioHuBr,  (?)  [sehr  lange  Nadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol); 
F:  218—220°;  unlöslich  in  kaltem,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther  und 
Benzol]  entsteht  auch  mit  geringer  Beimengung  von  CjoILJBr.  (?)  beim  Eingießen  des  aus 
/?-Dekanaphthen  durch  Behandlung  mit  Jod  entstehenden  Proa.  in  Brom  (R.,  HC.  30,  590; 
C.  18991,  176).  Diese  Verbindung  dürfte  wohl  mit  2.4.6-Tribrom-1.3-dimethyl-5- 
äthyl-benzol  (Syst.  No.  469)  identisch  sein  (R.,  HC.  30,  591;  C.  1899  I,  176).  Beim  Er- 
hitzen von  /?-Dekanaphthen  mit  Jod  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  170°  wird  Äthyljodid 
abgespalten  (R.,  HC.  30,  591;  C.  18991,  176). 

Beim  Nitrieren  von  /?-Dekanaphthen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  120—125°  ent- 
stehen ein  sekundäres  und  ein  tertiäreß  Nitro-/9-dekanäphthen  (R.,  HC.  30,  598;  C.  1899  1, 
176);  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,41)  auf  dem  Wasserbade  entsteht  zunächst 
(nach  6  Stdn.)  ein  öl,  das  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wahrscheinlich  ein  Ge- 
misch von  Mono-  und  Diamino-/?-dekanaphthen  gibt;  nach  weiteren  4  Stdn.  tritt  völlige 
Oxydation  ein  (R.,  HC.  30,  589;  C.  1899  I,  176).  Rauchende  Schwefelsäure  lost  0-Deka- 
naphthen  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure  (R.,  HC.  30, 589;  (7. 1899  I, 
176).  /9-Dekanaphthen  bleibt  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  auf  280° 
bis  300°  unverändert  (R.,  HC.  80,  688;  C.  18991,  176). 

Chlor-^-dekanaphthen  C^oH^Cl  s.  o.  im  Artikel  /9-Dekanaphthen. 

Diehlor-g-dekanaphthen  CjqH^CI,.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  mono- 
chloriertem  /9-Dekanaphthen  durch  feuohtes  Chlorieren  von  /9-Dekanaphthen  (Rudbwitsch, 
HC.  30,  594;  C.  18991,  176).  -  Kpw:  164-167°.  DJ»:  1,0865;  DJ:  1,1022.  -  Bei  4-stdg. 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Chinolin  wird  Chlorwasserstoff  abgespalten. 

Sek.  Nitro-ß-dekanaphthen  CjqH^O^N.  Zur  Konstitution  vgl.  Mabkownikow,  HC. 
30,  604;  C.  1899  I,  177.  —  B.  Entsteht  beim  Nitrieren  von  0-Dekanaphthen  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,075)  bei  120-125°  (Rudbwitsch,  HC.  30,  699;  C,  1899  I,  176).  —  Schwach  gelb- 
liche Flüssigkeit.  Kp^:  148-150°  (R.).  DJ:  0,9931;  D?:  0,9778  (R.).  nff:  1,45929  (R.). 
—  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  dem  entsprechenden  Amin 
ein  Keton  (Kp:  200-215°)  (R.). 

Tort  Nitro-/?-dekanaphthen  C^H^O-N.  Zur  Konstitution  vgl.  M.,  HC.  30,  604; 
C.  1899  I,  177.  —  B.  Beim  Nitrieren  von  jS-Dekanaphthen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075) 
bei  120- 125°  (R.,  HC.  30,  599;  C.  1899  I,  176).  -  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp«,: 
146-148°  (R.i.  DJ:  0,9979;  Df:  0,9831  (R.).  n?:  1,46009  (R.).  -  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  neben  dem  entsprechenden  Amin  ein  Keton  (Kp:  200°  bis 
210°)  (R.). 
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Brom-nitro-/?-dekanaphthen  Ci^gOgNBr.  B.  Aus  sek.  Nitro-tf-dekaiiaphthen  in 
Kalilauge  und  Brom  unter  Eiskühlung  (Rudswitsoh,*  3K.  30,  600;  C.  1899  I,  176).  — 
Farbloses  Ol  mit  charakteristischem  Geruch.    D2:  1,3740;  DJ0:  1,3662. 

8.  Kohlenwasserstoff  C^H»  aus  Naphthalin  s.  bei  Naphthalin,  Syst.  No.  476. 

9.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C^H^ron  unbekannter  Konstitution. 

Isothujen-bis-hydroohlorid,  Tanaceten-bis-hydroohlorid  C10HMCla.  B.  Aus  Iso- 
thujen (S.  141,  No.  32  d)  und  konz.  Salzsaure  (Kokdakow,  Skwobzow,  J.  pr.  [2]  69» 
179;  S.  42,  603;  C.  1910 II,  467).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°.  Kp,,:  121,6-126,6°; 
D*°:  1,0697;  n0:  1,48468;  [a]D:  +1,86° (K.,  S.,  JK.  42,  603;  C.  1910 II,  467).  -  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Alkohol  auf  140°  einen  Kohlenwasserstoff  C.oH16  (Kp: 
176-180°;  D":  0,8640;  nn:  1,47686;  [a]„:  +3,11°)  und  ein  bei  227°  siedendes  Acetat  (K., 
S.,  3K.  42,  604;  C.  1910  H,  467). 

9.  Kohlenwasserstoffe  CnHaa. 

1.  l-Äthyl-4-methoäthyl-cyclohexan  CnHM  = 
CH,CH2HC<^»;^[«>CHCH(CH3)1. 

L4-Diohlor-l-äthyl-4-methoäthyl-cyclohexan  CuH20Clo  =  C«H6  •  C6H8C12  •  CH(CHa),. 
B.  Aus  Äthylsabinaketol  (Syst.  No.  609)  und  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Wallach,  A. 
367,  67).  -  Tafeln.    F:  67-68°. 

L41-Dichlor-l-äthyl-4-methoäthyl-oyclohexan  Cr-H^Cl.  =  C,H6  •  CflH,Cl  •  CCl(CHj)t. 
B.  Durch  Einw.  von  HCl  in  Eisessig  auf  Äthylnopinol  (Syst.  No.  609),  Homoterpinhydrat 
(Syst.  No.  649)  (Wallach,  A.  367,  61)  oder  l-Äthyl-4-[methoäthylol-(4l)]-cyclohexanol-(l) 
(siehe  bei  Äthylnopinol,  Syst.  No.  609)  (W.,  A.  360,  91).  —  Ähnelt  im  Aussehen  und 
Geruch  dem  Dipenten-bis-hydrochlorid.  F:  63-64°  (W.,  A.  367,  61).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  Anilin  l-Äthyl-4-methoäthenyl-oyclohexen-(l). 

L4-Dibrom-l-äthyl-4-methoäthyl-oyolohexan  ^H^Br,  =  CJELbCBHgBTt'CE{CH^v 
B.  Aus  Äthylsabinaketol  oder  Homoterpinenterpin  [und  HBr  in  Eisessig  (Wallach,  A. 
357,  67).  -  F:  88-89°. 

l^-Dibrom-l-äthyl^-methoäthyl-oyolohexan  CnH^Bra  =  CaHg-CeH^BrCBrfCHt),. 
B.  Aus  Äthylnopinol  oder  Homoterpinhydrat  und  HBr  in  Eisessig  (W.,  A.  367,  61).  — 
Schmilzt  bei  82—84°  (vorher  sinternd). 

L2.41.4*-Tetrabroxn-l-äthyl-4-methoäthyl-oyclohexan  CnH^B^  =  C,H6CaHgBrt- 
CBrfCHJCILjBr.  B.  Aus  l-Athyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(l)  und  Brom  in  Eisessig  unter 
Kühlung  (W.,  A.  367,  62).  -  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  124-126°.  Ziemlich  löslich 
in  Essigester. 

L4-Döod-l-äthyl^-methoäthyl-oyclohexan  CnH^Ig  =  CaHs-aH.Ia-CHfCH.),.  B. 
Aus  Äthylsabinaketol  und  HI  in  Eisessig  (W.,  A.  357,  67).  —  Prismatische  Krystalle  (aus 
Methylalkohol).    F:  89-90°. 

1.4x-Dy od-l-äthyl-4-methoäthyl-oyolohexan  ChHjoIj  =  C,H5  ■  0^1  •  CIfCHJj.  B. 
Aus  Äthylnopinol  oder  Homoterpinhydrat  und  HI  in  Eisessig  (W.,  A.  357,  61).  —  Ziemlich 
bestandige  Krystalle.    F:  63-64°. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H«  aus  dem  Petroleum  von  Baku,  Hendeka- 
naphthen.  Man  isoliert  durch  wiederholte  Fraktionierung  über  Natrium  und  Behandlung 
mit  20%  rauchender  Schwefelsäure  die  bei  179—181°  siedende  Fraktion,  erhitzt  sie  mit 
rauchender  Salpetersaure,  dann  mit  rauchender  Schwefelsäure,  wäscht  und  destilliert  noch- 
mals über  Natrium  (Mabkownikow,  Ogloblin,  3L  16,  336;  B.  16,  1877).  —  Kp:  179—181°. 
D°:  0,8119;  D14:  0,8002.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Oxal- 
säure und  andere  Säuren,  ein  Ol  0^,^,0  (?)  (Kp:  240—242°)  und  ein  oberhalb  340°  sieden- 
des Ol  CgsHio  (?).  Läßt  man  trocknes  Chlor  auf  die  Dämpfe  des  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffes im  Sonnenlicht  einwirken,  so  entstehen  isomere  Chloride  CuH^Cl,  die  bei  210—226° 
sieden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  im  Rohr,  oder  beim  Behandeln  mit  Kaliumacetat  liefern 
dieselben  hauptsächlich  Kohlenwasserstoffe.  Mit  Silberacetat  gelinst  aber  die  Darstellung 
eines  Essigesters.  Erhitzt  man  die  Chloride  mit  alkoh.  Kali,  so  entstehen  Kohlenwasserstoffe 
CuH*,,  die  bei  166—180°  sieden,  sich  direkt  mit  Brom  und  Schwefelsäure  verbinden,  aber 
durch  ammoniakalische  Silberlösung  nicht  gefällt  werden. 

3.  Kohlenwasserstoff  CnH«  aus  canadischem  Petroleum  (Mabkry,  Am.  19, 
467).    Kp,w:  196-197°;  D°°:  0,7729  (M.).    n:  1,4219  (M.,  Hudson,  Am.  19,  484). 
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Chlorderivat  Cnl^Cl.  B.  Durch  Chlorierung  des  Kohlenwasserstoffs  C^H«  aus  cana- 
dischem  Petroleum  (Mabeby,  Am.'l9,  470).  -  Kp,«,:  220-228°;  D»°:  0,8882  (ML),  n:  1,4461 
(M.,  Hudson,  Am.  10,  485). 

4.  KohlenwasserstoffCuHtt  aus  califarnischem  Petroleum  (Mabkby,  Hudson, 
Am.  25,  263;  M.,  Sieplein,  Am.  26,  293).  Flüssig.  Kp:  105°;  D»°:  0,8044  (M.,  H.).  n: 
1,4403  (M.,  S.). 

Chlorderivat  CJB^Cl.  B.%  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  CnHts  aus  <»li- 
fornischem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabsby,  Sieplein,  Am.  25, 293).  —  Müssig. 
Kp«:  125-130°.    D»:  0,9583.     n:  1,476, 

5.  Kohlenwasserstoff  C11HSS  aus  japanischem^  Petroleum  (Mabsby,  Taxano, 
Am.  25,  302).     Flüssig.     Kp:  190-192°.     D*>:  0,8061.    n*°:  1,4482. 

10.  Kohlenwasserstoffe  C12H24. 

1.  l-Methyl-2-[2*-rnetho-butyl]-cycloheocan  CiaHM  — 

H«^^^^((^>(^#(^*,C^'CH(CH»)f-  Ä  Durch  ^dri®"111«  defl  aus  1-Methyl- 
2-methobutyl-cyclohexanol-(2)j  unter  dem1  Einfluß  von  ZnCl,  entstehenden  Kohlenwasser- 
stoffes CiA  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  230-250°  (Mubat,  A.  eh.  [8]  16,  119).  —  Kp: 
204°.    D*:  0,825;  D":  0,812.    nJJ:  1,454. 

2.  1.4^Bis-methodthyl-cycloheaßan    (\Jä^  = 
(CH^CHHCK^^^CHCHfCHa),. 

L4-Dichlor-1.4-bi8-methoäthyl-cyolohexan  CMHMClt  =  (IHeClJCHfCHj),],.  B. 
Aus  1.4-Bis-[methoathyl]-cyclohexen-(l)-ol-(4)  (Syst.  No.  509)  und  HCl  in  Eisessig  (Wallach, 
A.  862,  284).  -  F:  111-112°.    Nicht  ganz  leicht  löslich  in  Methylalkohol. 

1.4-Dibrom-1.4-bi8-methoäthyl-cyclohexan  C^H^Br,  =  C6H8Brt[CHlCHa),],.  B. 
Aus  1.4-Bis-[methoäthyl]-cyclohexcn-(l)-ol-(4)  und  HBr  in  Eisessig  (W.,  A.  862,  284).  - 
F:  120-121°. 

3.  1.3-IHmethyl-5-[&-metho-propyl]-cyclohexan  ClfHM  = 
fl*C<OT(OTJcHl:>CH •GHi-CH(CHt)1.      B.      Durch  Hydrierung    von    L3-DimethyI-6- 
isobutyl-benzol  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabatieb,  Sendebens,  A.  eh.  [8]  4,  367).  —  Flüssig- 
keit von  angenehmem,  etwas  campherartigem  Geruch,    Kp:  193—195°  (korr.).    DJ:  0,8227. 

4.  J-Methtyl-3-äthyl-4-metlwMhyl-cyclohexany  3-Äthyl~p~menthanOlfiu 

=  C^HC^^T^^^^CHCHfCH,),.   B.   Man  fügt  zu  65  g  Zinkdiathyl  allmählich 

76  g  „beständiges"  sek.  Menthylchlorid  (S.  49),  zersetzt  nach  Beendigung  der  Reaktion  mit 
Eis  und  gibt  HCl  zu  (Kubssanow,  3K.  88,  301;  C.  1901 II,  346).  -  Kp«*:  207-208°.  D": 
0,8275;  ß?:  0,8146;  DJ:  0,8169.     [a]D:  -12,25°. 

5.  Kohlenwasserstoff  C^jH^aws  dem  Petroleum  von  Baku,  JDodeka- 
naphthen.  Isolierung  wie  beim  Hendekanaphthen  (S.  57)  (Mabxownikow,  Ooloblin, 
3K.  15,  338;  B.  16,  1877).  -  Kp:  197°.  D1«:  0,8055;  D»:  0,8010.  -  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  Chromsäuregemisch  Essigsaure  und  etwas  Buttersäure  (?). 

6.  Kohlentvasserstoff  Clfiu  aus  canadischem  Petroleum  (Mabeby,  Am.  19, 
470;  33,  263).  Kp,«:  212-214°;  D«:  0,7854  (M.,  Am.  19,  471).  n:  1,4212  (M.,  Hudson, 
Am.  19,  484). 

Chlorderivat  Ci^EL^CL  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  den  Kohlenwasserstoff  C^H^ 
aus  canadischem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabsby,  Am.  38,  264).  —  Kp»: 
160°.     D»:  0,9145. 

7.  Kohlenwasserstoffe^.^  aus  califomiscliem  Petroleum  (Mabeby,  Hudson, 
Am.  26,  264;  M.,  Sieplein,  Am.  25,  294).  Flüssig.  Kp:  216°;  D*>:  0,8165  (M.,  H.).  n: 
1,4649  (M.,  S.). 

Chlorderivat  Cj^H«Cl.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  CjjH^  aus  cali- 
fornischem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabeby,  Sieplein,  Am.  25, 294).  —  Flüssig. 
Kp*,:  130-135°.    D»:  0,9616.     n:  1,480. 

8.  Kohlenwasserstoff  Ct2HM  aus  japanischem  Petroleum  (Mabeby»  Takano- 
Am.  26,  303).     Flüssig.     Kp:  212-214°.     D*>:  0,8165.     n:  1,4535. 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  452.]  KOHLENWASSERSTOFFE  C^H*  usw.  59 

9.  Kohlenwasserstoff  C^BL.  aus  dem  Trentonkalk-  Petroleum  von  Ohio 
(Mabkby,  Palm,  Am.  33,  264).     Kp:  211-213°.     DM:  0,7970.    n:  1,4350. 

11.  Kohlenwasserstoffe  C18HM.| 

1.  Kohlenwasserstoff  C1SHM  aus  californischem  Petroleum  (Mabbby,  ;Hud 
sok,  Am.  26,  253;  M.,  Sibflbin,  Am.  26,  295).  Flüssig.  Kp:  230-232°;  D°°:  0,8134  (M. 
H.).    n:  1,4745  (M.,  S.). 

Chlorderivat  C^H^Cl.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  CV^Hm  aus  oali 
fornischem  Petroleum  (M.,  S.,  /am.  26,  2Ö6).  -  Flüssig.    Kpl7:  140-145°.    D»:  0,9747, 

2.  Kohlenwasserstoff  0*^1*  aus  canadischem  Petroleum. (Mabkby,  4m.  33, 
264).     Flüssig.     Kp,w:  228-230°.    D10:  0,8087.     n:  1,444. 

Chlorderivat  CpH^d.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  Gvfi.u  aus  cana 
dischem  Petroleum  (Mabkby,  Am.  33,  265).  -  Flüssig.    Kp„:  165°.    DM:  0,9221.  n:  1,465, 

3.  Kohlenwasserstoff  G^fi*  aus  dem  Trentonkalk-Petroleum  vonSOhio 
(Mabkby,  Palm,  Am.  33,  255).  Flüssig.  Kp:  223-225°;  Kp»:  129-130°.  D":  0,8055. 
n:  1,4400. 

12.  Kohlenwasserstoffe  CMHM. 

1.  Kohlenwasserstoff  C^H*  aus  dem  Petroleum  von  Baku,  Tetradeka- 
naphthen  (Mabxownikow,  Oolobun,  3K.  16,  339;  B.  16,  1877).  Kp:  240— 241°  (korr.). 
D°:  0,8390;  Dw:  0,8190. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H«  au*  californischem  Petroleum  (Mabbby,  Hud- 
son, 4m.  26,  282);  M.,  SiBPLBUf,  Am.  26,  295).  Flüssig.  Kp*,:  144-146°;  D:  0,8154; 
n:  1,4423  (M.,  H.). 

Chlorderivat  CliEvCi.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffee  C14Htt  aus  oali- 
foroisehem  Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabkby,  Sibflbin,  Am.  26, 295).  —  Flüssig. 
Kp^:  150-155°.     Dg:  0,9748;  Df:  0,9730;  Df:  0,9661;  DT:  0,9579.     n:  1,493. 

3.  Kohlenwasserstoff  CmH*  ous  canadischem  Petroleum  (Mabbby,  Am.  33, 
266).  Flüssig.  Siedet  bei  244-248°  unter  partieller  Zers.;  Kp*,:  141-143°.  D10:  0,8099. 
n:  1,449. 

Chlorderivat  C^H^CL  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C14Htt  aus  cana- 
dischem Petroleum  (M.,  Am.  33,  267).  -  Kp*:  180°.    D»:  0,9288.   n:  1,471. 

4.  Kohlenwasserstoff  CUHM  <ra*  <*«m  Trentonkalk-Petroleum?  von    Ohio 

(Mabkby,  Palm,  Am.  33,  265).  -  Flüssig.    Kp,,:  138-140°.    D»°:  0,8129.    n:  1,4437. 

13.  Kohlenwasserstoffe  CUH30. 

L  Kohlenwasserstoff  C^Hjo  au«  «fem  Petroleum* von  Baku,  Pentadeka- 
naphthen  (Mabkownikow,  Ogloblin,  2K.  16,  339;  B.  16,  1877).  Kp:  246—248°  (korr.). 
D17:  0,8294.  —  liefert  bei  der  Oxydation  mit  2%iger  Kaliumpermanganatlösung  Oxalsäure, 
Essigsaure  und  andere  flüchtige  Säuren. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^Ha,  tus  californischem  Petroleum  (Mabkby,  Hud- 
son, Am.  25,  253;  M.,  Sikplbin.  Am.  25,  296).    Flüssig.    Kp*,:  160-162°.    D:  0,8171. 

Chlorderivat  C^H-JCl.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C^H^  aus  cali- 
fornischem Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (Mabkby,  Sibflbin,  Am.  26, 296).  —  Flüssig. 
Kpu:  170-175°.     D»:  0,9771;  Df:  0,9763;  D?:  0,9714;  D*':  0,9643.     n:  1,493. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^^  aus  canadischem  Petroleum  (Mabbby,  Am.  33, 
267).     Flüssig.    Kp*:  159-160°.    D«°:  0,8192.    n:  1,462. 

Chlorderivat  C^H^Cl.  B.  Durch  Chlorieren  des  Kohlenwasserstoffes  C^Hm  aus  cana- 
dischem Petroleum  in  Gegenwart  von  Wasser  (M.,  Am.  33,  268).  —  Flüssig.  Kp»:  190°. 
D°°:  0,9358.     n:  1,455. 

4.  Kohlenwasserstoff  CuHm   aus  dem  Trentonkalk-Petroleum  voti  Ohio 

(Mabbby,  Palm,  Am.  33,  266).    Müssig.    Kp*:  152-154°.    D°°:  0,8204.    n:  1,4480. 

6.    lAmenhexahydrid  C^H^ 

Iiimen-tris-hydroohlorid  (auch  als  Bisabolen-tris-hydrochlorid  bezeichnet)  C^H^Cl,. 
B.   Aus  Idmen  bezw.  diesem  strukturell  nahestehenden  Kohlenwasserstoffen  CuHM  (Syst. 
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No.  471)  und  Chlorwasserstoff;  so*  wurde  Limentrishydrochlorid  erhalten  durch  Sättigen 
der  Sesquiterpen-Fraktion  mit  HCl  aus  .folgenden  ölen:  sibirisches  Fichtennadelöl  (Wallach, 
A.  868,  19),  Bergamöttöl  (Bubgbss,  Page,  Soc.  86,  1328),  Limettöl  (B.,  P.,  Soc.  85,  415)r 
ätherisches  öl  von  Piper  Volkensii  (R.  Schmidt,  Weiliegeb,  B.  89, 667),  Campheröl  (Schim- 
mel &  Co.,  C.  1909  H,  2166),  Citronenöl  (B.,  P.,  Soc.  85,  415;  Gildbmeisteb,  Mülleb, 
C.  1909 II,  2160),  ätherisches  öl  der  Bisabol-Myrrha  (von  Commiphora  erythraea  Engl.  ?> 
(Tücholka,  Ar.  285,  295),  Opopanaxöl  (identisch  mit  dem  öl  aus  Bisabol-Myrrha  ?)  (Schim- 
mel &  Co.,  G.  1904  H,  1470).  Entsteht  auch  aus  regeneriertem  „Limen'r  (Syst.  No.  47 1> 
und  Ha  (Soh.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1904,  70;  Wallach,  A.  868,  20).  —  Krystalle 
(aus  Essigester).  F:  79—80°  (Bubgbss,  Paob,  Soc.  85,  415;  R.  Schmidt,  Wbhjxgeb,  B. 
89,  657;  Gildbmeisteb,  Mülleb,  C.  1909 II,  2160).  Leicht  löslich  in  Äther,  Aceton,  Essig- 
ester,  weniger  in  Chloroform,  Alkohol  und  Essigsäure  (B.,  P.).  Ist  optisch  inaktiv  (W.J,. 
auch  wenn  das  Ausgangsmaterial  stark  dreht  (vgl.  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1904,  70;  Gildbmbistbb,  Mülleb,  WALLAOH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  449).  Da- 
gegen fand  Tücholka  [a]J>:  35°  17'  (in  Chloroform);  (a]g:  37°  16'  (in  Äther).  —  Beim  Kochen 
von  Iimentrishydrochlorid  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  wird  „Limen"  regeneriert  (B.r 
P.;  G.,  M.). 

Iiimen-tris-hydrobromid  CjjH^Brg.  B.  Aus  der  Sesquiterpen-Fraktion  des  sibirischen 
Fichtennadelöles  durch  Bromwasserstoff  (Wallach,  A.  868,  20).  —  Krystalle,  die  sich  bei 
unvorsichtigem  Umkrystallisieren  aus  Methylalkohol  zersetzen.    F:  84°. 

Liimen-hexabromid  C«Ht|Br6.  B.  Aus  der  Ldmen-Fraktion  des  ätherischen  Öles  von 
Piper  Volkensii  C.  D.  C.  und  Brom  in  Chloroform  (R.  Schmidt,  Weiungeb,  B.  89,  657). 
—  Krystalle  (aus  Benzin).    F:  164°. 

6.     Spilanthen  C^H*  s.  bei  Spilan thes-öl,  Syst.  No.  4728. 

14.  Kohlenwasserstoff  C16H32.  V.  Im  Trentonkalk-Petroleum  von  Ohio  (Mabeby* 
Palm,  Am.  88,  257).  -  Flüssig.     Kp»:  164-168°.     D*°:  0,8264.     n:  1,4510. 

15.  Kohlenwasserstoff  C^Hj-.  V.  Im  Trentonkalk-Petroleum  von  Ohio  (Mabbry, 
Palm,  Am.  33,  257).  -  Flüssig.    Kp*:  177-179°.     D°°:  0,8335.     n:  1,4545. 

16.  Anthemen  C^H^.  V.  In  den  Blüten  von  Anthemis  nobilis  (Naüdin,  BL  [2]  41» 
484).  —  Darst.  Man  zieht  die  Blüten  mit  Ligroin  aus,  verdunstet  die  Ligroinlösung  und 
stellt  den  Rückstand  in  die  Kälte;  die  nach  24  Stdn.  ausgeschiedenen  Krystalle  kristallisiert 
man  wiederholt  aus  absol.  Alkohol  um.  —  Nadeln.  F:  63-64°.  Kp:  440°.  Ö":  0,942. 
1000  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  25°  0,333  Tle.;  loslich  in  Äther,  CS,. 

17.  Kohlenwasserstoff  C19HM.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mab kr y,  Am* 
28,  181).  -  Flüssig.  Erstarrt  nicht  beim  Abkühlen  auf  -10°.  Kp*,:  210-212°.  D»°: 
0,8208.     n:  1,4515. 

18.  Kohlenwasserstoff  CnH42.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabeby,  Aw. 
28,  185).  -  Flüssig.    Kp«,:  230-231°.     D«°:  0,8424. 

19.  Kohlenwasserstoff  C22H44.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabeby,  Am. 
28,  186).  —  Flüssig.     Erstarrt  nicht  bei  -10°.     Kp,«,:  240-242°.     D»°:  0,8296. 

20.  Kohlenwasserstoff  C^H^.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabeby,  Am. 
28,  188).  -  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  -10°.    Kp^:  258-260°.    D°°:  0,8569.    n:  1,4714. 

21.  Kohlenwasserstoff  C^H.g.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabeby,  Am. 
28,  190).  -  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  -10°.    Kp*,,:  272-274°.    D10:  0,8598.    n«°:  1,4726. 

22.  Kohlenwasserstoff  GMH62.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabeby,  Am. 
28,  192).  -  Flüssig.    Erstarrt  nicht  bei  -10°.    Kp^:  280-282°.    D«°:  0,8680.    n°°:  1,4726. 
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B.  Kohlenwasserstoffe  ACnHSn-2. 

Unter  den  cyolischen  Kohlenwasserstoffen  CnH2n-2  sind  zwei  Arten  zu  unterscheiden: 
I.  Ungesättigte  monocyclisohe  Kohlenwasserstoffe  mit  einer  Doppelbindung; 
IL  gesättigte  bioyolische  Kohlenwasserstoffe. 

H.C-CH— CH, 
HC  H.C— CH  t      •         i 

Beispiele  für  I:  „  ^CH,    "•■     _*\C:CH-CH,;    Beispiel  für  H:  CH,  . 

H.C  H.C-CH,  H.C-CH-iH, 

Zur  Nomenklatur  s.  8.  4,  10,  11,  13,  14. 

1.  Cyclopropen  (?)  C8H4  =        *>CH(>).     Ein  Kohlenwasserstoff  CjH^   der   viel- 

Hj(x 
leicht  als  Cyclopropen  aufzufassen  ist,  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen 
von  brenzschleimsaurem  Barium  (Frsundlhb,  C.  r.  124,  1158;  BL  [3]  17,  611,  614).  —  Gas. 
Ziemlich  löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  Fallt  weder  Kupferohlorür-  noch  Silber- 
nitrat-Löaung.  Fällt  alkoh.  Quecksilberohloridlösung.  Gibt  ein  sehr  unbeständiges  Tetra- 
bromid  QABr4  (Kp*:  162°). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^. 

1.     Cyclobuten  C4Hi  =  H,C<^£?>CH.    Zur  Konstitution  vgl  WillstIttkr,  Bruce, 


B.  41,  1486.  —  B.  Man  führt  Trimethyl-cyolobutyl-ammoniumjodid  mit  Silberoxyd  in  die 
entsprechende  Ammoniumbase  über  und  destilliert  diese ;  zur  Reinigung  stellt  man  das  Bromid 
dar,  kocht  dieses  zur  Entfernung  des  beigemischten  Butadiendibromids  mit  benzolischer 
Dimethylamin-  oder  Methylaminlösung  und  behandelt  es  in  siedendem  Alkohol  mit  Zinkstaub 
(W.,  B.,  B,  40,  3985;  vgl.  W.,  v.  Sghbcädbl,  B.  38,  1905).  —  Schwach  riechendes  Gas. 
KPm:  1.5—2°;  DJ:  0,733;  leicht  löslich  in  Aceton  (W.,  B.).  —  Reduziert  Permanganat 
momentan  (W.,  B.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  100°  Cyolobutan,  bei  200°  Butan  (W.,  B.).  Addiert  Chlor  und  Brom  momentan,  Jod 
langsam  (W.,  B.).    Wird  von  Kautschuk  absorbiert  (W.,  B.). 

l-Brom-oyclobuten-(l)  C4H.Br.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.2-Dibrom-cyclobutan  mit 
gepulvertem  KaUumhvdrozyd  auf  100—105°;  Ausbeute  87°/«  (WnxsTlTTm,  v.  SghkXdbl, 
B.  88,  1998).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  von  Cyolobutanon  aus  1.1-Dibrom- 
cyclobutan  durch  Einw.  von  Bleioxyd  und  Wasser  (Kishotr,  3K.  89,  924;  0.  1908 1,  123). 
—  Etwas  stechend  riechendes  öl.  KjW  92,6—93,5°  (korr.);  DJ:  1,524  (W.,  v.  Sohl).  —  Ver- 
harzt an  der  Luft  (W.,  v.  Sgh.).  Bei  sukzessiver  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  und  mit  Chromsaure  in  Schwefelsäure  entsteht  Bernstein- 
säure (W.,  v.  Soh.).  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  1.1-Dibrom-cyclobutan  und  mit 
Brom  in  Chloroform  1.1.2-Tribrom-cyclobutan  (W.,  Bbuob,  B.  40,  3995). 

1.2-Dibrom-oyclobuten-(l)  CJaüBr,.  B.  Beim  Erwärmen  von  1.1.2-Tribrom-cyclo- 
butan mit  methylalkoh.  Kalilauge  (Willstätter,  Bbuob,  B.  40,  3996).  Beim  Erwärmen 
von  1.1.2^-Tetrabrom-oyclobutan  mit  methylalkoh.  Kalilauge  (W.,  B.,  B.  40,  3998).  —  Ol. 
Kp:  155—156°.  DJ:  2,036.  Mischbar  mit  Äther  und  Alkohol.  —  Verwandelt  sich  beim  Stehen 
teilweise  in  ein  Polymeres  (CfiJBir^x  (weißes  Pulver;  unlöslich  in  Äther,  Alkohol,  Chloro- 
form, Eisessig)  (W.,  B.).  Gibt  n\it  Kaliumpermanganat  Bernsteinsäure.  Liefert  mit  Brom 
in  Chloroform  1.1.2.2-Tetrabrom -cyolobutan. 

2.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  CJ5+  von  ungewisser  Struktur. 

Verbindung  CAPr*  B.  Aus  dem  1.1.4-4-  (oder  1.1.2.4)  Tetrabrom-butan  (Bd.  I, 
S.  121,  Z.  11  v.  u.)  mit  methylalkoh.  Kalilauge  (WillstIttkr,  Beuge,  B.  40,  3993).  — 
Flüssig.  Kpi«:  47—48°.  DJ:  1,99.  —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  und  Erhitzen. 
Addiert  1  MöL-Gew.  Brom. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C5H8. 

H.C-CH  vV 
1.    Oyetopenten  CJSL^  =       •         y&L    B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf 

Bromoyolopentan,  neben  etwas  Athoxy-cyolopentan  (Msissb,  B.  82,  2060).  Bei  6-stdg. 
Kochen  von  1  MoL-Gew.  Jodcyolopentan  mit  einer  2O0/Oigen  alkoh.  Lösung  von  lVt  Mol.- 
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/CC1  oder        •  CC1   (Syst.  No.  616)  mit  PCI,  auf  260°  (Zincke,  Küster, 
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Gew.  Kaliumhydroxyd  (Gärtner,  A.  275,  331).  Bei  Destillation  von  Cyclopentanol  über 
Phosphoreäureanhydrid  (Harrtbs,  Tank,  B.  41,  1703).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Saure 
auf  l1- Amine- 1-methyl-cyclobutan,  neben  Methylen -cyclobutan,  Methylolcyclobutan  und 
Cyclopentanol  (Demjanow,  Luschntkow,  2K.  35,  35;  C.  10031,  828).  —  Flüssig.  Kp: 
45°  (G.),  45-46°  (M.;  H.,  T.).  Di4:  0,7764  (H.,  T.).  ng:  1,4208  (H.,  T.).  -  Gibt  mit  Ozon 
ein  Ozonid  (s.  u.)  (H.,  T.). 

Cyclopentenozonid  0,11,0,.  •#•  Aus  Cyclopenten  in  Hexan  mit  Ozon  unter  starker 
Kühlung  (Hakries,  Tank,  B.  41,  1703).  —  Sirup.  Leicht  löslich  in  Essigester,  Chloroform, 
CO,,  schwer  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther  und  Alkohol.  Verpufft  auf  dem  Platin- 
blech. —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Glutardialdehyd,  Glutaraldehydsäure  und  Glutar- 
säure;  die  wäßr.  Losung  zeigt  Wasserstoffsuperoxydreaktion. 

Chlorcyclopenten  C,H7C1.  B.  Beim  Sättigen  von  Cyclopentadien  mit  Chlorwasser- 
stoff unter  starker  Kühlung  (Kramer,  Spilksr,  B.  29,  554;  Noeldechen,  B.  88,  3348). 
-  Flüssig.  Kp«-:  50°;  D1*:  1,0571  (K.,  S.).  -  Zersetzt  sich  rasch  (K.,  S.).  Gibt  mit  wäßr. 
Ammoniak  die  Base  QÄNH,  (Syst.  No.  1595)  (K.,  S.). 

Oktaohlor-oyclopenten    C,C1,.     B.     Beim    Erhitzen    von   Pentachlor-cyclopentenon 
OC  •  CCL  C1HC  •  CCL 

__     •  ^  \CC1  oder  •  CCl  (Syst.  No.  616)  [mit  PCI,    auf   250-280°   (Zincee, 

C1HC  •  OC1,'  OC  •  CCL ' 

Meyeb,  A.   867,  9).     Beim  Erhitzen  des   nicdrigEchmelztridcn  Hexschloi-cycloperjtenorjs 

OC  •  CCLx  CLC  •  CCL 

m  n  nni  z001  oder  /ii  ™  z001  (Syst.  No.  616)  mit  PC18  auf  260°  (Zinche,  KAsteb, 
Oljv/'ÜUij  OC'CO, 

B.  23,  2214).     Beim  Erhitzen  des  hochschmelzenden  Hexachlor-cyelopentcnons 

a*ccci^  occcl 

occa/     odö'  a,coci, 

OC*CBr 
B.   23,  2214).     [Duieh    Eihitzcn    vo»  Dichlor-dibiom-cycloptntantrion      •         *^CO  oder 

OC-OOBrv 
•  „_  )CO  vSyst.No.694)    mit  PCL    im  geschlossenen  Bohr   auf  280-3C00  (Heule, 

A.  852,  52).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  41°;  Kp:  283°;  leicht  löslich  in  den  üblichen  orga- 
nischen Lösungsmitteln  (Z.,  K.).  —  Entfärbt  KMn04  in  Alkohol  oder  Aceton  sehr  lang- 
sam (H.). 

3.5-Dibrom-oyolopenten-(l),    Cyolopentadiendibromid    C«H6Br,  = 

BrHC CHX 

tt  A    i-cTTTj  >^^-    &•   Entsteht  in  zwei  diastereoieomercn  Formen,  wenn  man  in  eine  Lö- 
H,L<—  CHi5r 

sung  von  100  g  Cyclopentadien  in  etwa  500  g  Chloroform  bei  —10°  bis  —15°  eine  Lösung 
von  75  ccm  Brom  in  300  ccm  Chloroform  einträgt;  man  trennt  die  beiden  Isomeren  durch 
wiederholte  fraktionierte  Destillation  unter  stark  vermindertem  Druck  (Thiele,  A.  314,  300). 

a)  Flüssige  Form,  cis-Cyclopentadiendibromid.  öl,  das  sich  an  der  Luft  und 
am  Licht  gelblich  färbt.  Kp,:  53-64°;  DI4: 1,9443  (Th.,  A.  314,  303).  -  Wird  durch  Kalium- 
permanganat zu  dem  bei  78°  schmelzenden  3,ö-Dibrom-cyclopentandiol-{1.2)  (Syst.  No.  549) 
oxydiert,  das  durch  Chromsäure  in  die  Meso-a.a/-dibromglutarsäure  (Bd.  II,  S.  636)  tiber- 
geführt wird  (Th.). 

b)  Feste  Form,  trans-Cyclopentadiendibromid.  Säulen  (aus  Benzol).  F:  45° 
bis  46°  (Krämer,  Spileeb,  B.  29,  656).  Kp,:  72—76°  (Th.).  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
Benzol  (K.,  S.).  Hält  sich  über  Natronkalk  monatelang  fast  ohne  Färbung,  zersetzt  sich 
aber  ohne  Natronkalk  selbst  beim  Einschließen  in  ein  evakuiertes  Rohr  (Th.).  —  Wird  durch 
KMn04  zu  dem  bei  75,5°  schmelzenden  3.6-Dibrom-cyclopentandiol-(1.2)  (Syst.  No.  649) 
oxydiert,  das  durch  Chromsäure  in  die  racemische  a-a'-üibrom-glutarsäure  (Bd.  II,  S.  636) 
übergeführt  wird  (Th.).     Gibt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Cyclopentadien  (Th.). 

2.    Methylencyclobutan  C,H,  =  H,C<^8>C:CHt.  (S.  auch  unter  No.  3.)   B.    Bei 

der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  P-Amino- 1-methyl-cyclobutan  als  Nebenprodukt 
(Demjanow,  Lusohnixow,  Hf.  85,  35;  C.  19081,  ~~~ 


3.    Kohlenwasserstoff  C,H,.   Nach  Gustavson  (J.  pr.  [2]  64,  97;  vgl.  G.,  Bulatow, 
J.  pr.  [2]  56,  94)  wahrscheinlich  als  „Vinyltrimethylen"  (Vinylcyclopropan) 
tt  r* 

2-/)CH-CH:CH,,  nach  Fbcht  (B.    40,  3884)  wahrscheinlich  als  „Spiropentan" 

H,Cr 

H*Cv      CH 

t/X)^  /Vrr2'  nach  D™JA»ow  (B.  41, 919)  möglicherweise  als  „Methylentetramethylen" 

H,(y        CH, 
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Syst.|No.  463.]  CYCLOPENTEN  usw.;  CYCLOHEXEN.  63 

(Methy  lencyolobu  tan)  HiC<£jp>C:  CH,  auffassen *).  B/Beim  ErwarmenSvori  1  Tl.  Penta- 

erythrittetrabromhydrin  (Bd.  I,  S.  142)  mit  1  Tl.  Zinkstaub  und  50%igem  Alkohol  (Gustav- 
80N,  J.  pr.  [2]  64f  98).  -  Kp:  40°;  DJ:  0,7431;  Di»:  0,7237;  D«:  0,7229  (Q.,  J.  pr.  [2]  64, 
99).  n^*:  1,41266;  tf?:  1,41166  (G.,  J.pr.  [21  54,  103).  -  Wird  beim  Erhiteen  auf  200° 
in  andere  Kohlenwasserstoffe  umgewandelt  (G.,  J.  pr.  [2]  54,  104).  Liefert  mit  2%iger 
Kaliumpermanganatlösung  ein  oyclisches  Glykol  aH,(OH)j  (Syst.  No.  649)  (G.,  J.  pr.  [2] 
54,  100).  Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid  QHgBr,  (S.  20)  (G.,  /.  pr.  [2]  54,  99).  Beim  Er- 
wärmen mit  rauchender  Salzsaure  auf  100°  entstehen  Verbindungen  C«H,C1  und  Cjü^Cl, 
(G.,  J.  pr.  [2]  64,  102).  Mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig  wird  das  Jodid  C5HJ  (S.  20)  erhalten 
(0.,  J.  pr.  [2]  54,  104).  Bei  Einw.  der  aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure  entwickelten 
nitrosen  Gase  entsteht  ein  Pseudonitroait  C8H»Oj|Nt  (s.  u.)  (Drmjanow,  B.  41,  916). 

Pseudonitrosit  C5Hg08N2.  B.  Beim  Einleiten  der  aus  Salpetersäure  und  arseniger 
Säure  entwickelten  nitrosen  Gase  in  die  gekühlte  äther.  Lösung  von  „Vinyltrimethylen" 
(Drmjanow,  B.  41,  916).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Essigester).  Schmilzt  bei  146°  «u  einer 
tiefblauen  Flüssigkeit,  die  sich  beim  weiteren  Erhitzen  zersetzt.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Essigester  mit 
tiefblauer  Farbe.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Btarker  Salpetersäure  Bernsteinsäure. 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Diamin  CbH^NH,),  (Syst.  No.  1741) 
neben  Cyclobutanon.  Bei  der  Einw.  von  Anilin  in  warmer  alkoh.  Lösung  entsteht  eine  Ver- 
bindung CerVNH-CßHg-NO,  (Syst.  No.  1601). 

4.  Kohlenwasserstoff  Cfi*.  Nach  Gustavson  (J.  pr.  [2]  64,  106)  vielleicht  als  „Äthy- 

TT  f* 

lidentrimethylen"  (Athylidencyclopropan)     *•  )C:CHCH3  aufzufassen1).   B.    Beim 

Erwärmen  des  aus  „Vinyltrimethylen"  und  Jodwasserstoff  erhältlichen  Jodids  CßHgl  (S.  20) 
mit  alkoh.  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  64,  106).  — 
Kp™:  37,6°.     D?:  0,7236;  DJ8:  0,7062.     n'J:  1,40266. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C6H10. 

1.     Cycloheocen,  Benzol-tetrahydrid,  [Tetrahydrobenzol  (Hexanaphthylen) 

CeH10  =  HjCk^J.'^^CJH.    B.    (Bei  der  Einw.  von  alkoh.* Kalilauge  oder  Chinolin  auf 

Chlorcyolohexan  (8.  21)  (Markownikow,  A.  302,  27;  Fortby,  Soc.  73,  041).  Bei  der 
Einw.  von  Zinkdiäthyl  auf  Chlorcyolohexan,  neben  anderen  Produkten  (Kurssanow,  B.  82, 
2974).  Bei  der  Destillation  von  1  Tl.  Bromoyolohexan  mit  6  Tln.  Chinolin  (Bastes,  A. 
278,  107).  Bei  der  Einw.  einer  alkoh.  Losung  von  Kaliumhydrosulfid  auf  Brom-  oder  Jod- 
cyclohexan  (Borsghe,  Lange,  B.  39,  393).  Bei  der  Einw.  von  siedender  alkoh.  Kalilauge 
auf  2-Chlor-l-jod-cyclohexan  oder  auf  2-Brom-l-jod-cyclohexan  (Brunel,  A.  eh.  [8]  6, 
284).  Beim  Erhitzen  von  Cyolohexanol  (Syst.  No.  602)  mit  fein  verteilter  Tonerde  auf  160° 
(Chavanne,  van  Roklan,  C.  1909  I,  73).  Beim  Leiten  von  Cyclohexanol-Dämpfen  über 
Tonkugeln,  die  auf  300°  erhitzt  werden  (Bottvsaült,  Bl.  [4]  3,  118),  oder  über  Aluminium- 
phosphat bei  300—360°  (Sendebens,  C.  r.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  694).  Durch  Erhiteen  von 
Cyclohexanol  mit  geschmolzenem  Kaliumdisulf at  (Brunei*,  Bl.  [3]  33,  270).  Durch  Er- 
hitzen von  Cyolohexanol  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  100—110°  (Zelinsky,  Zelikow, 
B.  84,  3262). 


Flüssig.  Kpn*:  82-84°  (korr.)  (Babteb,  A.  278,  108);  Kp^:  83-84°  (Mark.);  Kp,M: 

\°  (Ch.,   van  Koe.);    Kp^:   82,3°  (Portey,   Soc.   73,   941);    Kpy*:   83,6°  (Eukman, 

C.  1907  n,  1211).    D»:  0,80893  (Mark.);  DJ4«4:  0,79934  (Perkin  bei  Fortey,  Soc.  78,  943); 


D**:  0,8138  (E„  C.  1909  II,  2146);  D"«4:  0,8120  (E.,  C.  19071,  1211);  DJ>:  0,8102;  Dp-1: 
0,8081  (Brühl,  J.  pr.  [2]  49,  240);  Dg:  0,7995  (Perkin  bei  Fortey,  Soc.  78,  942);  DT: 
0,8064  (Zelinsky,  Zelikow,  B.  84,  3262).  nj4:  1,43998;  n£*:  1,46507  (Perkin  bei  Fortey, 
Soc.  78,  943);  nj1:  1,4461  (E.,  C.  1909  II,  2146);  n*4:  1,44516  (E.,  C.  1907  H,  1211);  nS4: 
1,44236;  ng1:  1,44607;  n£:  1,46743  (Brühl,  J.  pr.  [2]  49,  240);  nS:  1,4428  (Zelinsky, 
Zelikow,  B.  84,  3262).  Dispersion:  Eukman,  C.  1907 II,  1211.  Absorptionsspektrum: 
Hartley,  Dobbeb,  Soc.  17,  846.  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Druck: 
892,0  Cal.  (Stohmann,  J.  pr.  [2]  48,  460).  Magnetische  Drehung:  Perkin  bei  Fortey, 
Soc.  73,  942.  —  Zersetzung  des  Cyolohexens  unter  dem  katalytischen  Einfluß  von  Nickel 


l)  Über  die  Bearbeitung  nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur- 
Schlußtermin  (1. 1.  1910)  s.:  Faworskt,  Batalin,  B.  47,  1648;  2K.  46,  726;  Philipow,  J.pr. 
[2]  08,  162 
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bei  erhöhter  Temp.  (260-270°):  Padoa,  Fabbis,  B.  A.  L.  [5]  17  II,  131;  O.  39  I,  338.  Einw. 
von  Ozon  auf  Lösungen  des  Cyolohexens:  Habbtbs,  Nbrbsheimeb,  B.  30,  2848;  Ha., 
v.  Splawa-Nkymann,  B.  41,  3662.  Rauchende  Salpetersaure  wirkt  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  energisch  ein  (Mark.).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf 
100°  entsteht  neben  wenig  Adipinsäure  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  137—139°  (Mark.). 
Cyolohexen  liefert  in  Äther  mit  Jod  in  Gegenwart  von  Quecksilberchlorid  oder  mit  Chlorjod 
in  Eisessig  2-Chlor-l-jod-oyclohexan  (S.  26)  (Bbunhl,  C.  r.  185,  1066).  Liefert  mit  Jod  in 
Gegenwart  von  gelbem  Qiecksilberoxyd  und  etwas  Wasser  in  äther.  Lösung  2-Jod-cyolo- 
hexanol-(  1)  (Svst.  No.  602),  in  methylalkoholischer  oder  äthylalkoholisoher  Lösung  den  Methyl- 
äther bezw.  den  Äthyläther  des  2-Jod-cyolohexanoLs-{l)  (Bb,,  Cr.  136,  1066).  Liefert  in 
absohit-äther.  Lösung  bei  der  Einw.  von  organischen  Säureanhydriden  in  Gegenwart  von 
gelbem  Queoksilberozyd  und  Jod  Aoylderivate  des  2-Jod-oyclohexanols-(l)  (Bb,,  C.  r.  198, 
1090;  Bl.  [3]  38,  382).  Beim  Erhitzen  des  Cyolohexens  mit  organischen  Säuren  auf  höhere 
Temp.  entstehen  die  Ester  des  Cyolohexanols  (Bb.,  A.  eh.  [8]  6,  216). 

Nitrosit  CjHjoOaN,.  Flocken.  Schmilzt  bei  etwa  160°  unter  Zers.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  löslich  in  Benzol  (Baeybb,  A.  878,  110). 

Nitrosat  C*H10O4Nt.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1  com  konz.  Salpetersäure  in  ein  stark 
gekühltes  Gemisch  aus  1  g  Cyolohexen,  1,5  g  Isoamylnitrit  mit  2  g  Eisessig  (Babtkb,  A.  278, 
100).  —  Nadeln.     Sohmüzt  bei  160°  unter  plötzlicher  Zers. 

Nitrosoohlorid.  Weiße  Krystalle  (aus  Äther).  F:  162—163°  (Zers.).  Ist  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  sehr  beständig  (Baeybb,  A.  878,  108;  vgl.  Wallach,  A.  343,  49). 

l-Chlor-cyclohexen-(l)  CAQ.  B.  Durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf 
Cyolohexanon  (Syst.  No.  612)  (Mabkowotkow,  A.  302,  11).  —  Flussig.    Kp,tt:  142—143°. 

S-Brom-cyolohexen-(l)  C6HjBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
auf  den  Kohlenwasserstoff  C6H8,  welcher  beim  Destillieren  von  1.2-Dibromcyolohexan  mit 
Chinolin  entsteht  (Cbosslby,  Soc.  85,  1422).  —  Geraniumartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp*:  74°. 

3.8-Dibrom-cyolohexen-(l)  C*H8Bra.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  das  Gemisch 
von  Kohlenwasserstoffen,  das  bei  der  Reduktion  von  2.4-Dichlor-cyolohexadien-{1.3)  mit 
Natrium  in  wasserhaltigem  Äther  entsteht  (Cbosslby,  Haas,  8oo.  83,  498, 604).  Bei  der  Einw. 
von  Brom  in  Chloroform  auf  den  Kohlenwasserstoff  C6H8,  der  bei  der  Einw.  von  Chinolin 
auf  1.2-Dibrom-oyclohexan  entsteht  (C,  Soc.^  85,  1420;  vgl.  Zelinsky,  Gobsky,  B.  41, 
2482;  C.  1909  I,  632).  -  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  108- 109°  (C,  Soc.  85,  1421).  Leicht 
löslich  in  Chloroform  und  heißem  Alkohol  (C,  Soc.  83,  604).  —  Zersetzt  sich  bei  170°  unter 
Entwicklung  von  Bromwasserstoff  (C,  Soc.  85,  1421).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
in  Benzol  übergeführt  (C,  Soc.  85,  1406,  1421). 

4.5-Dibrom-oyclohexen-(l)  CgH.Br,,  B.  Aus  dem  Cyolohexadien-Gemisch,  welches 
beim  Destillieren  von  1.4-Dibrom-cyclonexan  mit  Chinolin  entsteht,  durch  Brom  in  Chloro- 
form bei  unvollkommener  Bromierung  (Zelinsky,  Gobsky,  B.  41,  2481 ;  C.  1909  I,  532). 
—  Krystalle.    Kp^:  ca.  105°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  1.2.4.6-Tetrabrom-cyolohexan. 

H.CCH 
2.    l-Methyl-cyclopenten-(l)  CjH^  =       -         )CCH3.   B.  Entsteht  neben  1-Me- 

MgC  *  CHg 

thyl-oyclopentanol-{l)  bei  der  Einw.  von  KNOt  auf  salzsaures  1-Amino-l-methylcyclopentan 
(liABKOWinxow,  3K.  31,  214;  C.  18991,  1212;  A.  307,  361).  -  Kp^:  72°.  DJ:  0,7879; 
DT:  0,7758. 


3.    l-Methyl-cyclvpenten-(2)  C6HM  =1I/;mr  yCRCR» 


HC:CH 
H.CCH. 


a)  Präparat  von  Semmler  C«H10  =  CjHy-ÖHg.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tl.  optisch 
aktivem  l-Methyl-cyclopentanol-(3)  (Syst.  No.  602)  mit  1  Tl.  ZnCL  auf  120°  (Sbhmlbb, 
B.  26,  776).  -  Flüssig.  Kp:  69-71°.  D°°:  0,7861.  n:  1,4201.  -  Bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  entsteht  a-Methylglutarsäure. 

b)  Präparat  von  Zelinsky  CoH,0  =  C8H7 •  CHj.  B.  Durch  Erhitzen  von  optisch 
aktivem  3-Jod-l-methyl-oyciopentan(S.  27)  mit  wäßr.  alkoh.  Kalilauge  auf  110°  (Zelinsky, 
B.  85,  2491).   -  Kp,«:  69°.     DJ*:  0,7663.    n£:  1,4222.     [a]D:  +  69,07. 

HjCCH.v 
4.    Methylencyclopentan  C%KW  =       •         y  CiCH».    B.  Bei  der  langsamen  Destil- 

H2C  •  Urlg 
lation  einer  Säure  C,H10O,  (Syst.  No.  894),  welche  aus  Cyclopentanol-(l)-es8iffsäure-(l)-äthyl- 
ester  dur  h  Wasserabspaltung  und  Verseifung  entsteht  (Wallach,  A.  347,  326).  —  Durch- 
dringend lauohartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  78—81°.  D":  0,78.  ni?:  1,4366.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  0°  l-Methylol-oyolopentanol-(l)  (Syst.  No.  649) 
und  Cyolopentanon  (Syst.  No.  612). 
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Nitrosochlorid  CuH^OgNjClj  =  [C4H8>CCICH?0NJ2.  Zersetzt  sich  bei  80-81°. 
Liefert  beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  das  Oxim  des  l-Methylal*oyclopentens-(l) 
(Syst.  No.  616)  (Wallach,  A.  347,  322,  327). 


6\    Methoäthenyl-cyclopropan  (?),   ß-Cyclopropyl-propylen  (?)   C6H,0  = 
CHCfCHjJrCH^?)1).     B.     Durch  Erhitzen  von   Dimethyl-cyclopropyl-carbinbromid 


HtCx 


H8C 

(S.  28)  mit  festem  Kaliumhydroxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°;  Ausbeute  72%  (Henry, 
C.  r.  147,  660;  Brüylants,  C.  1909 1,  1869;  R.  28,  209).  Aus  Dimethyl-cyclopropyl- 
carbinol  (Syst.  No.  502)  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Henry,  C.  r.  147,  560).  Beim  Er- 
hitzen von  Dimethyl-cvclopropyl-carbinol  mit  Alkohol  und  etwas  konz.  Schwefelsäure  im 
geschlossenen  Rohr  auf  100°  (B.,  C.  1909  I,  1859;  R.  28,  206).  -  Farblose  Flüssigkeit  von 
charakteristischem  Geruch.  KpyM:  77°  (korr.)  (B.).  D10:  0,7375  (B.).  Unlöslioh  in  Wasser, 
löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  (B.).  n":  1,45037  (B.).  —  Liefert 
mit  Brom  in  Gegenwart  von  Wasser  ein  Produkt  der  Zusammensetzung  C6H,Brs  (B.). 

6.    Isopropyliden-cyclopropan  (?),  ß-Cyclopropyliden~propan  (?)  C,H10  = 

ix  ri 

'•)C:C(CH,)a  (?)■).     B.     Aus    Dimethyl-cyclopropyl-oarbinol   durch   Wasser- Abspaltung 
HjC 

mittels  wäßr.  Oxalsäurelosung  (Zelinsky,  B.  40,  4743).  Aus  Dimethyl-cyclopropyl-carbinol 
mit  Essigsäureanhydrid  in  geschlossenem  Rohr  bei  100°  (Alexbjew,  3K.  87,  419;  C. 
1905 II,  403).  -  Flüssig.  Kp™:  71-71,5°  (korr.)  (Z.);  Kp,tt:  70,5-71°  (A.).  Df:  0,7532 
(A.).  n":  1,4264  (Z.);  nD:  1,424  (A.).  -  Gibt  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  160°  2-Methyl-pentan  (Bd.  I,  S.  148)  (Z.).  Die  Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  Chloro- 
form nimmt  im  Dunkeln  ca.  2  At.-Gew.  Brom,  im  Sonnenlicht  noch  weitere  2  At-Gew. 
Brom  auf  (A.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  C7H12. 

H  C*CH  *CH 
1.    Cyciohepten,   Suberylen,   Suberen  C7HW  =     *•        f        ^CH.     B.    Beim 

Kochen  einer  alkoh.  Losung  von  Jodcycloheptan  (S.  29)  mit  einer  warm  gesättigten  alkoh. 
Kalilauge  (Markownikow,  3K.  25,  550;  J.pr.  [2]  49,  429).  Bei  der  Destillation  von 
Cycloheptanol,  (Syst.  No.  502)  mit  Phosphorpentoxyd  (Harries,  Tank,  B.  41,  1709).  Man 
führt  Trimethyl-cycloheptyl-ammoniumjodid  (Syst.  No.  1594)  mittels  feuchten  Silberoxyds 
in  das  Hydroxyd  über  und  destilliert  die  erhaltene  Lösung  (Willstätter,  A.  317,  221, 
306).  -  Ol.  Kp:  114,5-115°  (korr.)  (Mark.),  115°  (korr.)  (W.).  DJ:  0,8407;  DJ:  0,8245 
(Mark.);  Df:  0,823  (H.,  T.).  nj:  1,45301  (H.,  T.).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Vol.:  1058,7  Cal.  (Sübow,  )K.  83,  722;  C.  19021,  161).  —  Einw.  von  Ozon: 
H.,  T.,  B.  41,  1710. 

8-Brom-oyolohepten-(l),  Cyoloheptadien-hydrobromid,  Hydrotropiliden-hydro- 
bromid  C-HuBr.  B.  Aus  dem  Cycloheptadien-(1.3)  ( Hydro tropiliden;  S.  115)  mit  einer 
40%igen  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Willstätter,  B.  30, 
728;  A.  817,  255).  —  öl  mit  schwachem,  aber  anhaftendem  Geruch.  Kp,2:  85°  (korr.). 
—  Reduziert  Permanganatlöeung  sofort  und  addiert  in  Eisessig  augenblicklich  Brom.  Gibt 
mit  Dimethylamin  3-Dimethylamino-cyclohepten-(l)  (Syst.  No.  1595). 

8.7-Dibrom-oyolohepten-(l),  Cyoloheptadien-dibromid  C7H|0Brt.  Zur  Konstitu- 
tion vgl.  Willstätter,  A.  817,  367.  —  B.  AusCycloheptadien-(1.3)  mit  Brom  in  Chloroform 
bei  -5°  (W.,  B.  34,  134;  A.  317,  256).  -  Ziemlich  dickflüssiges,  süßlich  riechendes  Ol.  KpM: 
132°;  Kp,5: 123°  (korr.)  (W.,  A.  817,256).  -  Färbt  sich  an  der  Luft  rasch  dunkel  und  entwickelt 
bei  längerem  Stehen  Bromwasserstoff  (W.,  A.  317,  257).    Reduziert  Permanganat  und  addiert 


x)  Besiitt  nach  einer  Arbeit  von  KlSHNRR,  Klawikordow  (2K.  43,  604;  C.  1011 II,  363), 
welche  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910] 
erschienen  ist,  vielleicht  die  Konst.  eines  2 -Methyl -psntaditns- (2.4).  —  Vgl.  dazu  die  fol- 
gende Fußnote. 

*)  In  einer  Arbeit,  welche  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur- Schlußtermin  [1.  I. 
1910]  erschienen  ist,  weisen  Kishner  und  Klawikordow  (3R.  43,  596;  C.  1011 II,  363)  nach 
daß  in  dem  Kohlenwasserstoff  von  Alexhjkw  und  von  Zelinsky  das  wirkliche  Metboäthenyl- 

H  C 
cyclopropan      *^CH-  ('(CIT^ :  CHt  vorliegt. 

BEILSTEIN'g  Handbuch.     4.  Aufl.    V.  6 
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in  Eiaesaiglöeung  Brom  (W.,  ^4.  317, 267).   Durch  Einw.  von  Methylamin  entsteht  Isotropidin 
(SyBt.  No.  3048)  (W.,  A.  817,  370). 

x.x-Dibrom-oyclohepten,  Cycloheptatrien-bia-hydrobromid  C7H10Br,.  Sehr 
wahrscheinlich  verschieden  von  3.7-Dibrom-cyclohepten-{l).  —  B.  Aus  Cycloheptatrien  (Syst. 
No.  466  a)  mit  einem  Überschuß  einer  40%igen  Lösung  von  Bromwasseratoff  in  Eisessig 
bei  gewöhnlicher  Temp.  (W.,  B.  84,  136;  A.  817,  264).  —  Durchdringend  riechendes  öl. 
Kpu:  126—126°  (korr.).  —  Reduziert  sofort  Permanganat  und  addiert  in  Eisessiglösung 
Brom.    Liefert  mit  Methylamin  keine  tertiäre  Base. 

2.  l-Methyl-cyclohexen-(l),  ToiuoUtetrahydrid-(2 .3.4.5)  9  Ax-Tetrahydro- 
toluol,  A^Methylcyclohearen1)  CtH«  ==  H/K^*  CH  >CCH>-  (Siehe  auch  No.  6 
und  No.  7.)  —  B.  Durch  Erhitzen  des  1  -Chlor-  1-methyl-cyclonexans  mit  gepulvertem  KOH 
(Mabkownixow,  JK.  80,  68;  C  19041,  1213).  Beim  Erhitzen  von  P-Jod-l-methyl-cyclo- 
hezan  mit  Chinolin  (Fawobski,  Borgmann,  B.  40,  4871).  Beim  Kochen  von  Methylen- 
cvolohexan  mit  Chinolin  in  Gegenwart  von  jodwasserstoffsaurem  Chinolin  i  Fawobski, 
Bobgmann,  B.  40,  4870).  Durch  Kochen  von  Methylencyolohexan  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
(Wallach,  A.  859, 292;  860,  29)  oder  durch  Erhitzen  dieses  Kohlenwasserstoffs  mit  Benzoe- 
säure auf  160°  (Fa.,  Bo.).  Durch  Erhitzen  von  l-Methyl-cyclohexanol-(l)  mit  Zinkchlorid 
auf  160°  (Sabatibb,  Mailhb,  C  r.  188,  1323;  BL  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  643;  Wallach, 
A.  859,  298),  mit  Fhthalsäureanhydrid  auf  120-126°  (Wal.,  A.  859,  306)  oder  mit  wäßr. 
Oxalsäure  (Fa.,  Bo.,  B.  40,  4871;  Zelinsky,  Gurr,  3B.  88,  476;  BL  [4]  4,  999).  Durch 
Erhitzen  von  l-Methyl-cyclohexanol-{2)  mit  Tonerde  (Mubat,  A.  eh.  [8]  16,  121).  Durch  Er- 
hitzen von  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  (Sab.,  Mail.,  C  r.  140, 
361;  A.ch.  [81  10,  649;  Wallach,  A.  359,  307).  Beim  Erhitzen  von  linksdrebendem 
l-Methvl-cyclohexanol-(3)  mit  Zinkchlorid  (Wal.,  B.  85,2823;  C  19081,  329;  A.  889,  369) 
oder  Phosphorpentozyd  (Wal.,  A.  829,  369).  Durch  Erhitzen  von  l-Methyl-cvciohexanol-(4) 
mit  Zinkchlorid  auf  140°,  neben  l-Methyl-cyclohezen-(3)  (Wal.,  A.  859,  306).  Aus  salz- 
saurem 1-Amino-l-methyl-cyclohexan  mit  Kaliumnitrit  (Mabk.,  Tsghbbdynzew,  HC.  82, 
302;  C  1900 II,  630;  Mabk.,  3K.  86,  68;  C  1904 1,  1213).  Neben  einem  Jodid  CLHUI  beim 
Destillieren  von  Perseit  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,86)  und  rotem  Phosphor  (Maquenne, 
A.ch.  [6]  19,  184;  28,  270;  Mabk.,  3K.  86,  69;  C  19041,  1213;  vgl.  dazu  Kishneb,  HC. 
40,  686,  696).  —  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Kolophonium 
für  sich  allein  oder  unter  Zusatz  von  etwas  ungelöschtem  Kalk,  findet  sich  daher  in  der 
Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Renabd,  Cr.  91,  419;  BL  [2]  86,  216;  A.ch.  [6]  1,  231; 
Tilden,  B.  13,  1606;  Morris,  8oc.  41,  174;  Maquenne,  A.ch.  [6]  19,  26;  28,  270;  Mab- 
kownikow,  }K.  86,  41;  C  19041,  1213;  vgl.  dazu  Kishneb,  }K.  40,  686,  "k 


Terpentinahnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  110,6-111°  (korr.)  (Z.,  G.);  Kp,«:  108° 
(Mabk.,  Tscheb.);  Kp^:  107,6°;  Kp,«:  109°  (Mabk.,  3B.  86,  68;  C.  19041,  1213);  Kp,«: 
108°  (Sab.,  Mail.,  C  r.  188,  1323;  BL  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  643);  Kp—:  110,6-111,5° 
(Faw.,  Bobo.,  B.  40,  4871);  Kp:  111-112°  (Wal.,  A.  869,  298).  DJ:  0,823  (Sab.,  Mail., 
Cr.  140,  361;  A.ch.  [8]  10,  660);  DJ:  0,827;  DJ»:  0,816  (Sab.,  Mail.,  Cr.  188,  1323;  BL 
[3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  643);  Dg:  0,8166;  D?:  0,8006;  Dg:  0,8017  (Mabk.,  2K.  86,  58;  C 
19041,  1213);  D14:  0,8123  (Eijxman,  C  1907 II,  1211);  D»:  0,8110  (Wal.,  A.  869,  298); 
Df:  0,8099  (Z.,  G.).  n£:  1,4493  (Eijk.,  C  1907 II,  1211);  n?:  1,468  (Sab.,  Mail.,  A.ch: 
[8]  10,  543);  nj:  1,4496  (Wal.,  A.  869,  298).  Dispersion:  Eijk.,  C  1907 II,  1211.  Ist 
optisch  inaktiv  (Mabk.,  Stadnikow,  A.  886,  320).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Vol.:  1047,6  Cal.  (Subow,  3K.  88,  722;  C  1902  I,  161).  —  Oxydiert  sich  an  der 
Luft  (Mabk.,  )K.  36,  59;  C  1904  I,  1213).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Kalium- 
permanganat-Lösung  bei  0°  1-Acetyl-cyclopenten^l)  (vgl.  Habding,  Hawobth,  Pebkin, 
Soc.  98,  1961;  Wal.,  v.  Mabtius,  B.  42,  146;  A.  866,  275),  4-Aoetyl-valeriansaure  neben 
geringen  Mengen  Adipinsäure  und  1.2-Dioxy-l-methyl-cyclohexan  (Syst.  No.  549)  (Wal., 
A.  869,  298).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsaure  Methylcyclohexan  (Maquenne,  A.  eh.  [6]  28, 
279;  BL  [3]  9,  129;  vgl.  dazu  Kishneb,  HC.  40,  676,  687).  Gibt  mit  Mercurisulfat  einen 
gelben  Niederschlag  (Mubat,  A.  eh.  [8]  16,  123).  Versetzt  man  eine  alkoh.  Losung  des  Kohlen- 
wasserstoffs mit  konz.  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  alkoh.  Lösung  eine  blaue,  die  Trennungs- 
schicht eine  gelbe,  bald  in  orange  tibergehende  Färbung  an,  und  beim  Umschütteln  färbt  sich 
das  Gemisch  grün;  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  gibt  der  Kohlenwasserstoff  eine  blaugrüne 
Färbung  (Mabk.,  SR.  86,  59;  C  1904 1,  1213). 

l)  Zur  Kritik  der  einseinen  Präparate  Tg],  die  Abhandlung  von  AüWBBS,  Ellinqer  (A. 
887,  219  [1912]),  die  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910] 
erschienen  ist. 
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Nitrosit  CyHjjOjNj.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexen-(l)  in  Ligroin  mit  Kaliumnitrit- 
losung und  Eisessig  (Mürat,  A.  eh.  [8]  16,  124).  -  Gelbe  Blättchen.    F:  102°. 

Nitrosat  CjHuC^Nj.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexen-(l)  mit  Amylnitrit  und  Sal- 
petersäure (Wallach,  A.  329,  369;  859,  301;  Mürat,  A.ch.  [8]  16,  124).  —  Nadeln  (aus 
Methylalkohol).    F:  104°  (M),  106-107°  (Wal.,  A.  829,  370). 

Nitrosoohlorid  CyH^SNCl  =  H1CK^a^^r>CClCH3   (vielleicht  dimolekular). 

B.  Aus  l-Methyl-cyclohexen-(l)  mit  rauchender  Salzsäure  und  NaN08  bei  0°  (Markowni- 
kow,  HC. 86,  60;  Fawobski,  Borgmann,  B.  40,  4870;  vgl.  Maquknnb,  A.  eh.  [6]  28,  272). 

—  Farblose  Tafeln  (aus  Ligroin).  F:  92°  (IL),  97,5°  (F.  B.).  Zersetzt  sich  bei  115°  (F., 
B.).  —  Liefert  mit  Natriummethylat  das  Oxim  des  l-Methyi-cyclohexen-(l)-ons-(6)  (Syst. 

No.616)  und  die  Verbindung  H1C<^«^^^>C(OCHs)CH3  (Syk  No.  739)  (Wal- 

lach,  A.  869,  301).  *  *  f 

3.  l-Methyl-cyclohexen-(2)  [L.-R.-Bezf.:  Methyl-3-cyclohexen-l],  Toluol- 
tetrahydrtd-(1.2.3.4),    A%-Tetrahydrotoluol9    &*-Methylcy ciohexen   C7Hlt  = 

H«C\CH  ICH /CHCH>'  <Siehe  auch  Nr*  &)  ~~  Aktive  Form.  B.  Aus  dem  unbe- 
ständigen  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)] 
(S.  32)  durch  Destillation  oder  Einw.  von  Alkalien,  aus  dem  beständigen  3-Brom-l-methyl- 
cyclohexan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)]  durch  Einw.  von  alkoh.  Kali, 
neben  l-Methyl-cyclohexen-(3)  (Markownikow,  3K.  35,  1039,  1043;  A.  841,  137,  146;  }K. 
86,  58;  Bl.  [3]  84,  220;  Mark.,  Pbzewalski,  HC.  86,  1053;  G.  19041,  1346;  Bl.  [3]  34, 
217).  —  Konnte  nicht  frei  von  l-Methyl-cyclohexen-(3)  erhalten  werden;  reichert  sich  in  den 
Fraktionen  oberhalb  103°  an  (Mark.,  3K.  86,  54).  Kp:  ca.  105°  (Mark.,  HC.  36,  58).  -  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  a-Methyl-adipinsäure  (Mark.,  P.). 

4.  l-Methyl-cyclohexen-(3)     [L.-R.-Bczf.:    MethyI-4-cyclohexen- 1],     To- 
luol-tetrahydri<l-(l. 2.3.6),     A*-Tetrahydroto!uol,     A*-Methylcyc1ohexen 

CVH,.  =  HC<^".^|»>CH-CH8  (s.  auch  No.  5). 

a)  Rechtsdrehende  Form  C7IL,  =  C.H^-CHj.  B.  Aus  dem  unbeständigen  3-Brom- 
l-methyl-cyclohexan  [aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)]  durch  Destillation  oder 
Einw.  von  Alkalien,  aus  dem  beständigen  3-Brom-l-methyl-cyclohexan  [aus  linksdrehendem 
l-Methyl-cyclohexanol-(3)]  durch  alkoh.  Kalilauge,  neben  l-Methyl-cyclohexen-(2)  (Mar- 
kownikow, HC.  86,  1039,  1043;  A.  341,  137,  146;  HC.  36,  58;  Bl.  [3]  84,  220;  Mark.,  Prze- 
walski,  HC  36, 1053;  C.  1904 1, 1346;  Bl.  [3]  34, 217).  Bei  der  Destillation  des  Xanthogen- 
säuree8ters  des  linksdrehenden  l-Methyl-cyclohexanols-(3)  CH3C6H10OCS2CH8  (Syst.  No. 
502)  (Markownikow,  Staönikow,  HC.  85, 392;  C.  1908 II,  289;  A.  836, 313;  Mark.,  HC.  35, 
1050;  G.  19041,  1346).  Durch  Destillation  des  sauren  Phthalsäureesters  des  linksdrebenden 
l-Methyl-cyclohexanols-(3)  (Mark.,  HC.  36,  1050;  G.  19041,  1346;  36,  55;  C.  19041,  1213; 
vgl.  Tschkchowitsch,  HC.  39,  6;  G.  19071,  1407;  Bl.  [4]  4,  1629).  Durch  Dehydratation 
des  linksdrehenden  l-Methyl-cyclohexanols-(3)  mit  Camphersäure  (Zblikow,  B.  37,  1377). 

-  Kp-M:  101,9Q;  Kp-M:  103°  (Mark.,  St.;  Mark.,  HC.  36,  55;  G.  19041,  1213);  Kp^:  102° 
(Z.).  DJ:  0,8207;  Dg:  0,8047;  DJ1:  0,80406;  D?:  0,7986;  D»:  0,7992;  Dg:  0,8003  (Mark.,  HC. 
36,  55;  G.  1904  I,  1213);  D*:  0,8002;  n«:  1,4443  (Z.).  [atf?:  +110°  (Mark.,  St.;  Mark.,  HC. 
36,  56;  G.  19041,  1213);  [a]D:  +107,05°  (Z.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  /3-Methyl-adipin- 
säure(MARK.,  St.;  Mar.,  HC.  35, 1055;  G.  1904 1, 1346).  Beider  Einw.  vonö0%iger  Schwefel- 
säure entstehen  linksdrehendes  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  und  der  Kohlenwasserstoff 

H»CKch|CH,)  CHa>CHC^CE^  CH<  CH^Z>CH»  (Mabk'>  m'  85'  1069;  C'  1Ö04I>  134°)- 
Läßt  man  rauchende  Halogenwasserstoffsäuren  bei  gewöhnlicher  Temp.  längere  Zeit  ein- 
wirken, so  erhält  man  ein  Gemisch  des  beständigen  und  des  unbeständigen  3 -Halogen - 
1-methyl-cyelohexans  (s.  S.  31,  32,  33)  (Mark.,  .HC.  86,  1038;  A.  341,  135;  HC.  36,  56;  Bl. 
[3]  84,  219;  Mark.,  Przewalski,  HC.  86,  1053;  G.  1904  I,  1346;  Bl.  [3]  84,  215). 

Nitrosoohlorid  C,H,tONCl.  B.  Durch  Zusatz  von  NaNOa  zu  einem  Gemisch  von  1  Vol. 
rechtsdrehendem  l-Methyl-cyclohexen-(3)  und  9  Vol.  Salzsäure  (D:  1,16)  (Markownikow, 
HC.  86,  57;  Bl.  [3]  34,  219).  Aus  4  Vol.  Kohlenwasserstoff,  5  Vol.  Eisessig  und  3  Vol.  Äthyl- 
nitrit bei  —10°  durch  langsamen  Zusatz  von  1,5  Vol.  Salzsäure  (D:  1,19)  in  4  Vol.  Eis- 
essig (M.).  —  Blaugrüne  Flüssigkeit,  die  bei  —82°  nicht  erstarrt.    Ziemlich  beständig. 

b)  Inaktive  Form  C^Hjj  =  C«Ht*CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  l-Methyl-oyclohexanol-(4) 
mit  Zinkchlorid  auf  140°,  neben  l-Methyl-cyclohexen-{l)  (Wallach,  A.  369,  306;   vgl. 

6* 


Digitized  by 


Google 


68  KOHLENWASSERSTOFFE  CüH2n-2.  [Syst.  No.  453. 

Sabatier,  Mailhb,  C.  r.  140,  352;  A.  eh.  [8]  10,  557).  —  Wurde  nicht  in  reinem  Zustande 
isoliert.    Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  inaktive  ß-Methyl-adipinsaure  (W.). 

5.    Methylcyclohexene  mit  unbekannter  Lage  der  Doppelbindung  C^Hm 

Die  im  folgenden  aufgeführten  Präparate  sind  in  der  Literatur  zum  Teil  als  chemische 
Individuen  beschrieben  und  mit  bestimmten  Strukturformeln  «ersehen  worden.  Da  jedoch 
die  zur  Anwendung  gebrachten  Reaktionen  die  Möglichkeit  einer  zum  mindesten  teilweisen 
Isomerisation  nicht  ausschließen  (vgl.  z.  B.:  Markownikow,  2K.  36,  39  ff.;  Zelinsky,  Gutt, 
)K.  38, 476;  Bl.  [4]  4,  999;  Wallach,  A.  329,  372;  369,  290;  Terpene  und  Gampher  [Leipzig 
1914],  S.  23  ff.,  423)  und  ein  Konstitutionsbeweis  auf  chemischem  Wege  in  keinem  Falle 
erbracht  worden  ist,  so  dürften  diese  Kohlenwasserstoffe  ohne  Ausnahme  Gemische  von 
Strukturisomeren  darstellen,  von  denen  es  mitunter  zweifelhaft  sein  kann,  ob  sie  das  Isomere, 
welches  der  Autor  in  den  Händen  zu  haben  glaubte,  überhaupt  in  wesentlicher  Menge  ent- 
halten haben.  Nach  Wallach  (A.  869,  290)  scheint  von  den  4  Kohlenwasserstoffen  C^H^, 
welche  einen  Sechsring  enthalten,  l-Methyl-cyclohexen-(l)  die  stabilste  Verbindung  zu  sein. 

a)  Methylcyclohexen  von  Markownikow  aus  3-Chlor-l-methyl-cyclohexan. 
B.  Man  führt  3  Chlor- 1-methyl-cyclohexan  (S.  31)  in  das  entsprechende  Jodid  über  und 
setzt  dieses  mit  Silberacetat  um  (Ma.,  3K.  86,  57;  C.  1904 1,  1213).  —  Flüssig.  Kp^:  103,5°. 
DJ:  0,8172;  Df:  0,7999;  DJ:  0,80305.     Optisch  inaktiv. 

b)  Methylcyclohexen  von  Kondakow  und  Schindelmeiser.  B.  Aus  3-Brom- 
1-methyl-cyclohexan  ([a]D:  +  1°23')  (S.  32)  durch  alkoh.  Kalilauge  (Ko.,  Schi.,  J.pr.  [2] 
61,  485).  -  Kp^:  103,25-103,5°.    Dg:  0,8022.     n£:  1,44236.     [a]5:  +80°  46'. 

c)  Methylcyclohexen  von  Zelinsky  aus  3-Jod-l -methyl-cyclohexan.  B. 
Durch  Erhitzen  von  3-Jod-l-methyl-cyclohexan  [aD:  1°2'  (1  =  25  mm)]  (S.  33)  mit  waßr.- 
alkoh.  Kalilauge  auf  100°  (Zs.,  B.  36,  2492;  vgl.  Markownikow,  }K.  36,  54).  —  Kp^: 
103-103,5°  (korr.).  J>?:  0,7937.  nS:  1,4387.  [a]D:  81,47°.  -  Verändert  sich  beim  Auf- 
bewahren.  Wird  von  Kaliumcarbonatlösung  auch  beim  Erhitzen  auf  180—190°  unter  Druck 
nicht  angegriffen. 

d)  Methylcyclohexen  von  Wallach  aus  dem  Jodid  CvHuI  aus  1-Methyl- 
cyclohexanol-(3).  B.  Beim  Erwärmen  des  aus  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-{3) 
(Syst.  No.  502)  mit  Jod  und  gelbem  Phosphor  erhaltenen  Jodids  mit  Chinolin  (W.,  A.  289, 
343).  -  Kp:  103-105°;  D°°:  0,806;  nD:  1,4445  (W.,  A.  289,  343).  Optisch  aktiv;  bildet 
kein  schwer  lösliches  Nitrosat  (W.,  Terpene  und  Campher  [Leipzig  1914],  S.  423). 

e)  Methylcyclohexen  von  Sabatier,  Mailhe  aus  l-Methyl-cyclohexanol-(2). 
B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  mit  ZnCl«,  neben  l-Methyl-cyclohexen-(l)  (Sa.,  Mai., 
Cr.  140,  351;  A.  eh.  [8]  10,  550;  vgl.  W.,  A.  859,  308).  -  Kp:  103-105°.    DJ:  0,821. 

f)  Methylcyclohexen  vom  Kp:  103—105°  von  Murat  aus  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(2).  B.  Durch  Erhitzen  von  l-Methyl«cyclohexanol-( 2)  mit  Tonerde  (Mübat,  A.ch. 
[8]  16,  121).  -  Kp:  103-105°.  Liefert  ein  Dichlorid  vom  KpM:  123-125°  und  ein  Di- 
bromid  vom  Kp«:  128°.     Gibt  mit  Mercurisulfat  einen  gelben  amorphen  Niederschlag. 

Nitrosit  C7H1203Na.  B.  Aus  Methylcyclohexen  in  Ligroin  und  einer  gesättigten 
Natriumnitritlösung  auf  Zusatz  von  Eisessig  (Murat,  A.  eh.  [8]  16,  122).  —  Gelbe  Tafeln 
(aus  Chloroform).    F:  103°. 

Nitrosat  C^HjjO^1).  B.  Aus  Methylcyclohexen,  Amylnitrit  und  Salpetersäure 
(Mübat,  A.  eh.  [8]  16,  122).  —  Prismen  (aus  Chloroform  oder  Ligroin).  F:  104°.  Unlöslich 
in  Wasser.     Wird  durch  Salzsäure  langsam,  durch  Schwefelsäure  explosionsartig  zersetzt. 

Nitrosochlorid  C^H^ONCl.  B.  Aus  Methylcyclohexen  in  Salzsäure  mit  festem 
Natriumnitrit  (Murat,  A.  eh.  [8]  16,  123).  —  Sehr  unbeständige  KrystaUmasse. 

E)  Methylcyclohexen  von  Sabatier,  Mailhe  aus  l-Methyl-cyclohexanol-(3). 
>urch  Erhitzen  von  inakt.  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid 
(Sa.,  Mai.,  C.  r.  140,  352;  A.  eh.  [8]  10,  554;  vgl.  Wallach,  Franke,  A.  329,  369).  -  Kp: 
105°  (korr.);  DJ:  0,819  (Sa.,  Mai.). 

h)  Methylcyclohexen  von  Knoevenagel.  B.  Aus  inaktivem  1-Methyl-cyclo- 
hexanol-(3)  (Syst.  No.  502)  mittels  Phosphorpentoxyd  (Kn.,  A.  289,  155;  297,  158,  183). 
—  Flüssigkeit  von  ligroinähnlichem  Geruch.  Kp^:  103—104°;  Kp^:  105-106°  (korr.). 
D»1:  0,8048.    nD:  1,4454.     Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid  vom  Kp*,:  117-118°. 

i)  Methylcyclohexen  von  Zelinsky,  Zelikow  aus  l-Methyl-cyclohexanol-(3). 
B.   Durch  Erhitzen  von  linksdrehendem  l-Methyl-cyclohexanol-(3)  mit  krystallisierter  Oxal- 

*)  Da  nach  Wallach  {A.  829,  370;  869,  290;  Terpene  und  Campher  [Leipzig  1914], 
3.  423)  von  den  3  Methylcyclohexenen  nur  das  l-Methyl-cyclohexen-(l)  durch  ein  schwer  lösliches 
Nitrosat  charakterisiert  ist,  hat  der  Kohlenwasserstoff  von  Mühat  vielleicht  im  wesentlichen  aus 
l-Methyl-cyclohexen-(l)  bestanden. 
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saure  auf  100-110°  (Zelinsky,  Zblikow,  B.  84,  3262).  -  Kpj4ß:  105-106°;  Df:  0,8019; 
n£:  1,4444;  [a]b:  -f  17,78°  (Z.,  Z.).  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  Volum: 
1053,2  Cal.  (Sübow,  }K.  83,  722;  C.  10021,  161). 

k)  Methylcyclohexen  von  Senderens.  B.  Man  leitet  l-Methyl-cyclohexanol-<4) 
über  A1P04  bei  300-350°  (Sendebens,  Cr.  144,  1110;  Bl.  [4]  1,  694).  -  Kp:  102,5  bis 
103,5°. 

I)  Methylcyclohexen  von  Eijkman.  B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanol-(4)  durch  Er- 
hitaen  mit  Kaliumdisulfat  (Eijkman,  C.  1807 II,  1211).  -  KpjM:  102,5°.  D176:  0,8023. 
n£§:  1,44138;  Dispersion:  E. 

S-Chlor-l-methyl-oyolohexen-(x)  C7HUC1  =  C.H8CICH3.  B.  Man  behandelt  1- 
Methyl-cyclohexanon-(3)  mit  Phosphorpentachlorid  und  erwärmt  das  Reaktionsprodukt  auf 
dem  Wasserbade  (Klaoes,  B.  32,  2568).  -  Kp»:  76-79°;  Kp:  160-170°  (Zers.).  D18: 
1,021.  nD:  1,48891.  —  Das  beim  Bromieren  entstehende  Bromid  gibt,  mit  Chinolin  gekocht, 
m-Chlor-toluol. 

6.'  Methylen-cycloliexan  C,Hla- HaC<^2.cH2>C:CH»-  (&  auch  No.  7.)  £.  Bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  l'-Jod-l-methyl-cyclohexan  (Faworski,  Borgmann,  B. 
40,  4865;  vgl.  Wallach,  A.  860,  294).  Durch  Destillation  der  Cyclohexen^l)-essigsaure-(l) 
(Syst.  No.  894)  (W.,  Isaac,  A.  347,  329;  W.,  A.  869, 291).  Durch  Destillation  von  Cyclohexy- 
lidenessigsaure  (Syst.  No.  894)  im  Wasserstoffstrome  (W.,  A.  366,  262).  —  Flüssig.  Kp,«,: 
102-103°  (F.,  B.);  Kp:  103°  bezw.  106°  (W.,  A.  369,  291).  D{:  0,8184  (F.,  B);  DM:  0,802 
bezw.  0,804  (W.,  A.  369,  291).  nff:  1,4491  bezw.  1,4516  (W.,  A.  369,  291).  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  l-MethyloI-cyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  549)  und  Adipin- 
säure (F.,  B.;  W.,  A.  869,  293),  daneben  entsteht  Cyclohexanon  (Syst.  No.  612)  (W.f  A.  369, 
294).  Gibt  in  Eisessig  mit  Chlorwasserstoff  ein  Chlorid  vom  Kp:  151  —  152°  (Zers.)  (W., 
A.  369,  292).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  entsteht  l-Methyl-oyclohexen-(l) 
(W.,  A.  369,  292).  Geht  beim  Kochen  mit  Chinolin  in  Gegenwart  von  jodwasserstoffsaurem 
Chinolin  in  das  l-Methyl-cyclohexen-(2)  über  (F.,  B.).  Liefert  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure 
das  Acetat  des  l-Methyl-cyclohexanols-(l)  (W.,  A.  369,  292). 

Nitrosochlorid  C^ONCl  =  C5HLO>CC1CH8ON  (vielleicht  dimolekular).  Ä  Aus 
Methylen-cyclohexan  in  Salzsäure  mit  Kaliumnitrit  (Faworski,  Borg  mann,  B.  40,  4867). 
—  Tafeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  beim  langsamen  Erhitzen  bei  118°,  beim  schnellen  Er- 
hitzen bei  145°  und  zersetzt  sich  gleich  nach  dem  Schmelzen  (F.,  B.).  —  Gibt  mit  Natrium- 
methylat  (Wallach,  A.  347,  336)  oder  beim  Erwärmen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig 
das  Oxim  des  l-Methylal-cyclohexens-(l)  (Syst.  No.  616)  (W.,  A.  369,  292). 

7.  Präparate  von  Kohlen  Wasserstoffen  C7Hla,  für  welche  die  Konstitution 
tles  Methylen-cyclohexans  und  des  l-Methyl-cycloliexens-(l)  in  Betracht 
kommt  (vgl.  auch  No.  2  und  No.  6). 

a)Präparatvon  Einhorn.  B.  In  sehr  geringer  Menge  aus  10  g  o-[Oxymethyl]-hexa- 
hydro-benzoesäureester  (Syst.  No.  1053)  durch  Erwärmen  mit  3  g  Chlorzink  unter  Ent- 
wicklung von  COa,  neben  verharzten  braunschwarzen  Kondensationsprodukten  (Einhorn, 
A.  800, 161, 178;  vgl.  Wallach,  A.  347, 330).  —  Leicht  bewegliche,  dasLicht  stark  brechende 
Flüssigkeit  von  eigentümlichem,  an  die  Petroleumkohlenwasserstoffe  erinnerndem  Geruch. 
Kp:  105- 115°  (E„  A.  800,  178). 

b)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B.  Durch  Erhitzen  von  Cyclohexyl-carbinol 
(Syst.  No.  502)  mit  wasserfreiem  Zinkchlorid  (Sabatier,  Mailhe,  0.  r.  139,  344;  Bl.  [3]  33, 
78;  A.  eh.  [8]  10,  536;  vgl.  Wallach,  A.  347,  330;  369,  289).  -  Kp:  105°;  DJ:  0,828  (S.,  M.). 

H  C  •  CH 

8.  J-Athyl-cyclopenten-(J)   C7H12  =     2-      „)CCHaCH8.    B.  Durch  Erwärmen 

HjC  •  CH.2 
von  l-Äthyl-cyclopentanol-(l)  (Syst.  No.  502)  mit  Zinkchlorid  auf  dem  Wasserbade  (Wallach, 
v.  Martiüs,  A.  866,  276).  -  Kp:  107-110°.    Dw:  0,7975.    n£:  1,4426. 

TT   p.pff 

9.  AthyUdeneyclopenUin  C7H12=     2  *)C:CHCH3.    B.    Bei  der  Destillation 

rl  jC  •  CH. 

jT  rj.rjH 
von  Cyclopentylidenpropionsäure      *•        2)>C:C(CH3)CO,H  (Syst.  No.  8Ö4)  (Wallach,  v. 

H  jC  ■  CH8 
Martiüs,  B.  42,  147;  A.  806,  274).  -  Kp:  113-117°.  DM:  0,8020.  ntf:  1,4481.  -  Liefert 
ein  Nitrosochlorid,  das  beim  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  HCl  abspaltet 
unter  Bildung  des  Oxims  des  l-Acetyl-cyclopentens-(l)  (Syst.  No.  616). 
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10.  J.l-Dimethyi-cyclopenten-(2)     [L.-R.-Bezf.:     Dimethyl-3.3-oyclopen- 

HC:CHv 
ten-1]    C7H18  =       •  ^CtCHj,),.    B.     Beim  Kochen   von  2-Brom-  oder  2-Jod-l.l-di- 

H2C  •  CH2 
methyl-cyclopentan  (S.  33)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kishner,  >K.  40,  1002;  C.  1908 II,  1869). 
—  Flüssig.  Kp,«:  78-78,6°.  D?:  0,7680.  n"°:  1,4190.  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit. 
Salpetersäure  a.a-Dimethyl-glu  tarsaure  (Bd.  II,  S.  676).  Wird  durch  Wasserstoff  nach 
dem  Verfahren  von  Sabatier  zu  1.1-Dimethyl-cyclopentan  (S.  33)  reduziert.  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  200—210°  1.2 -Dirne thyl-cyclopentan  (S.  34)  neben 
anderen  Produkten.  —  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  grün. 

HjC-GTGHAv 

11.  J.2-Mmethyl-cyclopenten-(J)  C^  =     "■  *>CCH8.    Zur  Konstitu- 

H2C —  CHj' 
tion  vgl.  Kishnee,  }K.  40,  999, 1010;  C  1908  II,  1869.  —  B.  Entsteht,  wenn  man  Dimethyl- 
cyclobutyl-carbinol  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Brom  wasserstoffsäure  erhitzt  und  das 
entstandene  Gemisch  von  Bromiden  mit  alkoh.  Kalilauge  kocht  (Kishnkr,  )K.  87,  613; 
40,  999;  C.  1905 II,  762;  1908 II,  1869).  Beim  Erhitzen  von  Dimethvl-cyclobutyl-carbinol 
mit  krystallisiertcr  Oxalsäure  (K.,  3K.  40,  678;  C.  1908  II,  1342).    Entsteht  auch,  wenn 

HaC  •  CH  •  CH  (CHa)  •  CH.  •  OH 
man  den  Alkohol        •    •  (Syst.  No.  602)  mit  rauchender  Bromwasser- 

H  8C  •  CHj 
stoffsäure  erhitzt  und  das  entstandene  Bromid  mit  Wasserdampf  destilliert  (K.,  2K.  40, 
683;  C.  1908  II,  1342).  -  Kp^:  103-103,6°;  DJ»*:  0,7992;  DJ8:  0,7923;  n{,M:  1,4447  (K., 
>K.  40,  683;  C.  1908  II,  1343).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  entstehen  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  und  eine  Verbindung  CyHj^N,  vom  F:  202°  (K.,  3K.  40,  1013;  C. 
1908 II,  1869).  Läßt  sich  mit  Wasserstoff  nach  dem  Verfahren  von  Sabatier  zu  1.2-Di- 
methyl-cyclopentan  (S.  34)  reduzieren  (K.,  JK.  40,  1014;  C.  1908  II,  1869). 

Nitrosochlorid  C7H1S0NC1.  B.  Aus  1.2-Dimethyl-cyclopenten-(l)  in  Salzsäure  mit 
Natriumnitrit  (Kishneb,  W.  40,  692,  1000;  C.  1908  II,  1342,  1869).  -  F:  73-76°. 

CH  -HC-CH 

12.  3-Methyl~l-methylen-cyclopentan  C7H12=       *      •        '^CrCH* 

H2C  •  CH^ 

a)  Präparat  von  Zelinsky.  B.  Durch  Erhitzen  von  rechtsdrehendem  1.3-Dimcthyl- 
cyclopentanol-(l)  mit  Oxalsäure  (Z.,  B.  84,  3960;  85,  2492).  —  Kp:  93,6°  (korr.);  D?: 
0,7734;  ng:  1,4296;  [a]„:  67,67°  (Z„  B.  84,  3960).  -  Wird  von  Chromsäure  zu  1-Methyl- 
cyclopentanon-(3)  (Syst.  No.  612)  oxydiert  (Z.,  B.  34,  3961). 

b)  Präparat  von  Wallach,  Speranski.  B.  Aus  dem  Ammoniumsalz  der  aus  [1-Oxy- 
3-methy]-cycIopentyl]-essigester  durch  Wasserabspaltung  und  Verseifung  entstehenden 
Säure  C8H12Oa  (Syst.  No.  894)  beim  Erhitzen  auf  230°  (Sp.,  MC.  84,  24;  C.  1902  I,  1222; 
W.,  Sp.,  C.  19021,  1293).  -  Kp:  96-97°;  Dw:  0,7760  (Sp.;  W.,  Sp.).  ng:  1,4336  (W., 
Sp.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  1 -Methyl -eye lopentanon-( 3)  (Sp.). 

13.  l-[Jl-Metli,o-propen-(ll)-yI]-cyctopropan9  ß-  Cyclopropyl-ß-butylen 

"tr  ri 

C7Hla=     *•  XCHC(CH3):CHCH3.     B.     Durch  Erhitzen    von  Methyl-äthyl  cyclopropyl- 

H2C' 
carbin-bromid  (S.  34)  mit  festem  Kaliumhydroxyd  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  (Bbuy- 
lants,  C.  1909 1,  1869;  R.  28,  226).   Aus  Methyl-äthyl-cyclopropyl-carbinol  und  Essigsäure- 
anhydrid  (B.).  -  Flüssig.    Kp764:  107-109°.    D°°:  0,7743.    n!J;  1,44476. 


14.    Bicyclo-[O.L4]-heptan,  Nowaran  C7H12  = 
Stammkörper  der  Gruppe  der  Pseudophenylessigsäure  und  des  Carons 
(vgl.  Bbaben,  Buchner,  ß.  33,  3464;  zur  Bezifferung  vgl.  Baeyeb, 
B.  33,  3774). 


6.  Kohlenwasserstoffe  CgH14. 

1.     Cycloocten  C8HM  =  H2C<^«;^»;c^-  CH. 


l'\ 

H.Ca 

'CH\ 

1 

i     'CH, 

H,C« 

»CH/ 

\ch/ 
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Dibromoyoloocten,  a-Cyoloootadien-dibromid  C8H12Brt.  Einheitlichkeit  fraglich 
(WillstXttkb,  Vkbaouth,  B.  38,  1981).  —  B.  Neben  Bromoyclooctadien  C8HuBr  (S.  117) 
durch  Einw.  von  Brom  in  gekühlter  Chloroformlösung  auf  das  aus  ca.  80%  Cycloootadien- 
(1.5)  und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  bestehende  Gemisch  (vgl.:  Willstätteb,  Vebaguth, 
B.  40,  964;  Haskies,  B.  41,  672;  W.,  Kametaka,  B.  41,  1482),  das  durch  erschöpfende 
Methylierung  des  N-Methyl-granatenins  (Syst.  No.  3047)  erhalten  wird  (W.,  V.,  B.  38, 1981). 
—  Süßlich  riechendes,  opalisierendes  öl.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Kp^:  142°  bis 
143°  (korr.).  Mischbar  mit  Benzol,  Äther,  Chloroform;  ziemlich  Bchwer  löslich  in  Alkohol 
(W.,  V.,  Ä  38,  1981).  —  Entfärbt  KMnO--Lösung  (W.,  V.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Chinolin  ein  Cyclooctatrien  (Syst.  No.  467)  (W.,  V.).  —  Reizt  die  Haut  stark  (W.,  V.). 

2.    l-Methyl-cyclohepten-(l),  Al-Methylsiiberen  C8H14  =      •  \CCH3. 

HgC  •  CHj  •  CHj 
B.    Aus   l-Methyl-cycloheptanol-(l)   beim   Erwärmen  mit  KHS04  im  Wasserstoff  ströme 
(Wallach,  A.  346,  140).  -  Kp:  137,0-138,6°.    D»*:  0,824.    n?«*:  1,4081.  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  l°LigeT  Kauumpermanganatlösung  e-Acetyl-n-capronsäure. 

Nitrosat  CjHuOjNf  B.  Aus  l-Methyl-cyclohepten-(l),  Äthylnitrit  und  konz.  Salpeter- 
säure in  Eisessig  unter  starker  Kühlung  (W.,  A.  346,  143).  —  Weiß,  krystallinisch.  F:  97° 
bis  98°  (Zera.). 

— CHON 
Nitrosochlorid  C8H140NC1  =  C6H10     *  (vielleicht    dimolekular).     B.     Aus 

— CC1'CH3 
l-Methyl-cyclohepten-(l),  Äthylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in  Eisessig  unter  starker  Abküh- 
lung (W.,  A.  346,  143).  —  llrystallo.    F:  106°.  —  Bei  der  Einw.  von  Natriummethylat- 
Lösung  entsteht  l-Methoxy-l-methyl-cycloheptanoxim-(2)  (Syst.  No.  739). 


3.    Methylencycloheptan,  Methylensuberan  C8Hi4  =*=  ^  rttxt  rtXT2/>C :  CH2.  B. 


H  jC  •  CH|  •  CH2  s 

H2CCHaCH/ 

Beim  Destillieren  von  Suberylidenessigsäure  (Wallach,  A.  314,  158;  346,  147;  vgl.  W., 
Köhleb,  C.  1806 II,  602).  -  Riecht  petroleumartig.  Kp:  138-140°.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  D"°:  0,824.  n£:  1,4611.  —  Nimmt  beim  Schütteln  mit  Wasser  und  Sauerstoff 
von  letzterem  nur  sehr  wenig  auf  (W.,  A.  346,  148).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
bei  0°  Suberon,  l-Methyloi-oyoloheptanol-(l)  und  l-Oxy-cyolohcptan-carbonsäure-(l)  (W.,  A. 
346,  148,  151). 

Nitrosochlorid  C8H140NC1  =  CjHw     •     *  (vielleicht  dimolekular).    B.    Aus 

1-Methylen-cycloheptan,  Äthylnitrit  und  HCl  in  Eisessig  unter  Kühlung  (W.,  A.  346,  152; 
W.,  Köhleb,  C.  1906  H,  602).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat-Lösung  das 
Oxiin  des  l-Methylal-cyoloheptens-(l). 

4.  l-Athyl-cyclohexen-(J)  C8HH  =  Hf C<^2.  q^>  C  •  C8H0  (vgl.  Fußnote  zu  Nr.  7). 

Wahrscheinlich  nicht  völlig  einheitlich.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  l-Ätbyi-cyclohexanol-{l)  mit 
ZnCl.  gegen  160°  (Sabatibr,  Mailhb,  C.  r.  138,  1323;  Bl.  [3]  33,  76;  A.  eh.  [8]  10, 544)  oder 
im  Wasserbade  (Wallach,  Mendelsohn-Babtholdy,  A.  360, 50).  Durch  Kochen  vonÄthy- 
lidencyclohexan  mit  alkoh.  Schwefelsäure  ( W.,  M.-B.).  —  Wenig  angenehm  riechende  Flüssig- 
keit. Kp:  lä4-135°  [aus  l-Äthyl-cyclohexanol-(l)]  (W.,  M.  B.),  134-136»  [aus  Äthyliden- 
cyclohexan]  (W.,  M.-B.);  Kp,w:  134°  (S.,  M.).  D*>:  0,8260;  n£:  1,4576  [aus  1-ÄthyI-cyclo- 
hexanol-(l)]  (W.,  M.-B.).  D1*:  0,8235;  nj:  1,4591  [aus  Äthylidencyclohexan]  (W.,  M.-B.). 
—  Gibt  ein  Nitrosochlorid,  das  durch  Einw.  von  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Zer- 
legung des  Reaktionsprodukts  mit  Schwefelsäur  ein  1  -Äthyl -cyclohexen-(l)-on-(6)  (Syst. 
No.  616)  übergeführt  wird  (W.,  M.-B.). 

5.  '  JlA|/^lcncyclolM^anCgH14  =  H,C<^^^>C:CHCH3.  B.  Durch  langsame 

Destillation  von  a-[Cyclohexen-(l)-yl]-propionsäure  (Syst.  No.  894)  (vgl.  Habding,  Hawobth, 
Pebkek,  Soc.  98, 1962)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Evans,  A.  800, 45).  —  Kp:  137° 
bis  138°;  D»:  0,8230;  D«:  0,8220;  nff:  1,4631 ;  n?: :  1,4626  (W.,  E.).  -  Geht  bei  mehrstündigem 
Erwärmen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  hauptsächlich  in  l-Äthyl-cyclohexen-(l)  über  (W.,  E.). 
Liefert  sehr  leicht  ein  Nitrosochlorid,  aus  dem  durch  Erwärmen  mit  methylalkoholischem 

Natriummethylat   die    Verbindung   HaCkr^V^>C3<^(:(^8OH).CH8  (Syst.  No.  739), 

durch  Erwärmen  mit.  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Zerlegung  des  Reaktionsprodukte  mit 
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Schwefelsäure  J1 -Tetrah ydroacetophenon  (Syst.  No.  616),  durch  Erwärmen  mit  Dimethyl- 
anilin  und  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  neben  4l-Tetrahydroacetophenon  noch  Aceto- 
phenon  gebildet  wird  (W.,  E.). 

6.  Äthenyteyclohexan,  Cyclohearyläthylen,  Styrol-hexahydrld- 
(1.2.3.4.5.6)  C8H„  =  H/3<^«;^g«>CH-CH:CH1. 

I1  -Chlor-1-äthenyl-oyolohexan,    a-Chlor-a-cyclohexyl-äthylen,  a-Chlor-styrol- 

hexahydrid.(L2.8.4.6.0)  C8H13C1  =  HjC^^'.ch'^011'0011011»-  Bm  Man  tlÄgt  126  g 
Hexahydroacetophenon  langsam  in  210  g  PCL  ein  und  erhitzt  1  Stde.  auf  dem  Wasserbade 
(Dabzens,  Rost,  C.  r.  149,  681).  -  Farblose  Flüssigkeit.  KpM:  70-74°.  -  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  in  Cyclohexylacetylen  (S.  117)  über. 

7.  Kohlenwasserstoff  C8HM.     Struktur  des  Kohlcnstoffskelette  C^^C-C-C1), 

B,  Durch  Erhitzen  von  Methyl-cyclohexyl-carbinol  mit  Zinkchlorid  (Sabatikr,  Mailhe, 
G.  r.  139,  344;  Bl.  [3]  83,  78;  A.  eh.  [S]  10,  538).  -  Kp:  13öQ.  D°:  0,842;  DJ*:  0,832. 
n»J:  1,462. 

8.  l.l-I>lMethyl-cyclohexen-(2)   |L.-R.-Bczf.:  Diuicthyl-3.3-cyclohexen-l] 
C8HM  =HaC<Cjj2;QH^>C(CH3)2. 

3.5-Dichlor-4.5.6-tribrom-Ll-dimethyl-cyclohexen-(2)  C8H,ClsBra  = 

BrHCk"^1,^7^^>C(CH3)2.     B.    Aus   3.5.Dichlor-l.l.dimetliyl-cyclohexadien.(2.4)   und 

2  Mol. -Gew.  Brom  in  Chloroform  (Croösley,  Soc.  86,  272).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
118°  (Gasentwicklung).  Leicht  loslich  in  Chloroform  und  warmem  Alkohol.  — »  Gibt  beim 
Erhitzen  auf  120—125°  HBr  ab  und  liefert  3.5-IMchlor-4-broin-1.2-dimethyl-benzol.  Beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  entsteht  4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol. 
KMn04  oxydiert  «u  Dimcthylmalonsäure  unter  Bildung  von  etwas  Bromoform. 

9.  l.l-IHmethyl-cyclohexen-(3)  [L.-R.-Bezf. :Dimetbyl-4.4-cyclohexen-l] 
C8HM  =  HC<gg2'.^>C(CH3)r 

5-Brom-l-l-dlmethyl-cyclohexen-(3)  C8H18Br  =  HC  £2ßr.  q28>C(CH3)s"  B'  Aus 
l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  und  HBr  in  Eisessig  (Crossley,  Le  Sueüb,  Soc.  81, 
833).  —  Terpentin-  und  schwach  lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp«,:  82—83°;  KpM: 
90,5°  (C,  Renouf,  Soc.  98,  648).  —  Absorbiert  an  der  Luft  Feuchtigkeit  und  zersetzt  sich 
(C,  Le  S.).  Bei  Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  entstehen  a.a-Dimethyl-bernsteinsäurc, 
/?./?-Dimethyl-glutarsäure  und  ^.^-Dimethyl-butyrolac ton -y -carbonsäure  (Syst.  No.  2619)  (C, 
Le  S.). 

3.5-Diohlor-2.6-dibrom-l.l-dimethyl-oyolohexen-(3)  C8H10Cl,Br2  = 
HC<raBrJCHr>C(CH3)8-  B*  Au8  3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-{2.4)  und  1  Mol.- 
Gew.  Brom  in  Chloroform  (Cbossley,  Soc.  85,  279).  —  Hellgelbe  Flüssigkeit.  —  Im  Vakuum 
nicht  unzersetzt  destillierbar.  Gibt  bei  der  Destillation  HBr  ab  und  liefert  3.5-Dichlor- 
1.2-dimethyl-benzol  und  4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol.  Wird  durch  KMn04  in 
kaltem  Aceton  zu  Dimcthylmalonsäure  wenig  a.a-Dimethyl  bernsteinsäure  oxydiert. 

10.  1.2-Mmethyl-cyclohexen-(1),    o-Xylol-tetrahytMd-(3.4.ö.tt),   A*-Te- 

trahydro-o-xylol  C8HU  =  HjCX^^^^^C-CH,  (vgl.  Nr.  II)2).   B.  Beim  Kochen 

von  1.2-Dimethyl-cyclohexanol-(l)  mit  wäßr.  Oxalsäure  (Zelinsky,  Gorsky,  B,  41,  2634; 
}K.  40,  1402;  C.  1909  I,  532).  -  Kp:  135,5-136,5°  (korr.).  DJ*:  0,8269;  DJ0:  0,8226.  ng-8: 
1,4580.  —  Läßt  sich  durch  Addition  von  Brom  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  in 
(nicht  näher  beschriebenes)  1.2-Dimethyl-cyclohexadien-(2.6)  überführen. 

x)  Ist  zufolge  einer  Arbeit  von  Auwers,  Ellinger  {A.  387,  221  [1912]),  welche  nach  dem 
für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  1.  1910]  erschienen  ist,  wahrscheinlich 
l-Äthyl-cyclohexen-(l)  (S.  71  unter  No.  4). 

*)  Zufolge  einer  Arbeit  von  Wallach  iA.  896,  279  [1913]),  welche  nach  dem  für  die 
4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist,  sind  die  Kohlenwasser- 
stoffe 10  und  11  identisch  und  stellen  in  der  Hauptsache  1 .2-Dimetbyl-cyclohexen-(l)  dar. 
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IL  Kohlenwasserstoff  C8H14,  erhalten  aus  1.2-I>imethyl-cyclohexanol-(l) 
durch  Zinkchlorid  (vgl.  Fußnote  zu  No.  10).     Struktur  des  Kohlenstoffskelette: 

.C— Cv-C  —  Wenig  angenehm  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  132°;  DJ:  0,8411;   DJ4: 

C^  ;>C-C   0,830;  ng:  1,462  (Sabatikr,  Mailhb,  Ct.  141,  21;  .4.  eh.    [8]  10,  551). 

X!— C  —  Geht  bei  der  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  1.2-Dimethyl- 

cyclohexan  über. 

12.  2-Methyl-l-methylen-cyclohexan  C8HM  =  H2C<:^2 ' CH( ^ffi >C:  CH2.    B. 

Durch  langsame  Destillation  der  Säure  C9H1401  (Syst.  No.  804),  die  aus  dem  [l-Oxy-2-me- 
thyl-cyclohexyl]-e8sigBäure-incthylester  (Syst.  No.  1053)  durch  Wasserabspaltung  mittels 
Bisulfate  und  Verseifung  entsteht  (Wallach,  Beschke,  ^4.  347,  338).  —  Kp:  122-125°. 
D11:  0,808.  ng:  1,4516.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  2-Methyl- 
l-mcthylol-cyclohoxanol-(l)  (Syst.  No.  549)  und  l-Methyl-cyclohcxanon-(2).  Liefert  ein  festes 
Nitrosochlorid,  das  mit  Piperidin  ein  sirupöses  Nitrolpiperidid  gibt  und  das  sich  durch 
Abspaltung  von  Chlorwasserstoff  in  das  Oxim  des  Tctrahydro-o-toluyl-aldehyds  (Syst.  No. 
616)  überführen  läßt. 

13.  1.3-l>imethyl-cycloliexen-(3)  [L.-R.-Bezf.:  Dimcthyl- 1.5-cyclohcxcn-l], 
m-Xylol-tetrahydrtd-(  1.2.5.6),  A*-Tetrahydro-iH-xylol  C8H14  = 

HC<CH  —  CH2>CH ' CHs' 

a)  Recht&dreJiendes  1.3-IHmethyl-ryclohexen-(3).  Enthielt  vielleicht  etwas 
1. 3- Dirne thyl -eye lohe xen-(l)  beigemengt.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  rohem  1.3-Dimethyl- 
cyclohexanoI-(l)  (vom  Pulegon  aus  erhalten)  mit  krystallisierter  Oxalsäure  auf  120° 
(Zelinsky,  Zelikow,  B.  84,  3255;  vgl.  Zklin.,  Gorsky,  B.  41,  2631 ;  HC.  40,  1309;  C.  1000  1, 
532).  -  Kp^:  126-127°;  D":  0,8015;  ng:  1,4466;  [a]D:  +  95°(Zelin.,  Zelik.).  -  Gibt  mit 
Brom  ein  rechtsdrehendes  Dibromid  (S.  38)  (Zelin.,  G.). 

b)  Inaktives  1.3-lMmethyl~cf/elohexen-(3).  B.  Durch  Erhitzen  von  1.3-Dimethyl- 
cyclohexanol-(l)  (Sabatieb,  Mailhe,  C.  r.  141,  21;  A.ch.  [8]  10,  555)  oder  von  1.3-Dimethvl- 
cyclohexanol-(4)  (S.,  M.,  C.  r.  142,  554;  .4.  eh.  [8]  10,  569)  mit  ZnCU  -  Kp:  124° 
(korr.)  (S.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  555,  569).  DJ:  0,8210  (S.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  555);  DJ:  0,8210; 
D?:  0,8122  (S.,  M.,  A.  eh.  [8]  10,  569).  ng:  1,451  (S.,  M.,  A.  eh.  [$]  10,  555,  570).  -  Geht 
durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  in  1.3-Dimcthyl-cyclohexan  über  (S.,  M.,  A.  eh. 
[8]  10,  555). 

14.  1.3-IHmethyl-cyclohexen-(4)  [L. -R.-Bezf. :DimothyI-3.5-cyclohcxoit-l], 
m-Xylol-tetrahydrid-(1.2.3.4),  A*~  Tetra  hydro-m-xylol  C8HH  = 

HC  ^CH°H^  CH*^  CH ' CH3'  Kon^ration  und  sterische  Einheitlichkeit  fraglich.  -  B.  Beim 
Erhitzen  von  1.3-Dimcthyl-cyclohexanol-(5)  mit  P,05  auf  ca.  140°  (Knoevenaoel,  A.  880, 
156;  Kn.,  Mac  Gabvey,  A.  207,  165,  166).  Beim  Eintragen  von  5  g  Natrium  in  die  Lösung 
von  8  g  ö-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5)  (Syst.  No.  455)  in  100g  mit  Wasser  gesättigtem 
Äther  (Kn.;  vgl.  Kn.,  Mac  G.).  —  Wasserhelle,  nach  Ligroin  riechende  Flüssigkeit.  Kp^,: 
124-125°  (korr.);  DJ1:  0,8005;  ng:  1,443  (Kn.,  Mac  G.).  -  Verharzt  leicht  (Kn.).  Gibt  ein 
Dibromid  (Kn.,  Mac  G.).  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl- 
benzol  (Kn.).  —  Wird  durch  1  Vol.  Schwefelsäure  +  4  Vol.  Alkohol  erst  rot  bis  violett,  danu 
violett,  schließlich  blau  gefärbt  (Kn.). 

15.  3-Methyl-l-methylen-cyclohexan   C8HH  =  HgC<^fl(CHa> ' ^a> C :  CH2. 

Linksdrehende  Form.  B.  Durch  langsame  Destillation  einer  Säure  CvH14Ot  (Syst.  No. 
894),  die  aus  dem  [l-Oxy-3-methyl-cyclohexylj-essigsäure-äthylester  (vom  Pulegon  aus  er- 
halten) (Syst.  No.  1053),  durch  Wasserabspaltung  mittels  Bisulfate  und  nachfolgende  Ver- 
seifung entsteht  (Wallach,  A.  847,  342).  -  Kp:  123-124°.  D18:  0,797;  D*°:  0,794. 
ng:  1,4466;  ng:  1,4461.  [a]„:  -29°  (ohne  Lösungsmittel);  [a]g:  -30,22°  (in  Alkohol; 
p  =  14,421).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  3-Methvl- 1 -nie thylol -cyclo- 
nexanol-(l)  und  l-Methyl-cyclohexanon-(3).  Liefert  (in  mangelhafter  Ausbeute)  ein  Nitroso- 
chlorid, aus  dem  mit  alkoh.  Alkali  das  Oxim  des  Tetrahydro-m-toluylaldehyds  (Syst. 
No.  616)  entsteht. 

16.  Oktonaphthylen  vom  Kp:  118—121*  bezw.  118—119°  C8HM.  Struktur 
,  Knh}tkn  C-/C-Cx  B.  Aus  dem  Chloroktonaphthen  vom  Kp:  169-172°  (S.  38) 
^fffJkffotta  C\  >C-C.  durch  Erwärmen  mit  trocknem  Calciumjodid  auf  60°  und 
sioiiBKeiews.  \c_c/  Erwärmen  des  entstandenen  Jodids  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd (Jakowkin,  vgl.  Markownikow,  3K.  16 II,  294;  B.  18  Ref.,  186).   Entsteht  neben 
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dem  Oktonaphthylen  vom  Kp:  122—123°  (s.  u.)  und  Dioktonaphthylen  CuH»  (Sv8t.N0. 461) 
beim  Kochen  des  gleichen  Chloroktonaphthens  mit  Zinkstaub  in  Benzol  (Shukowbki, 
3B.  87,  303;  Bl.  [3]  16,  127).  -  Riecht  terpentinarti«  (J.).  Kp:  118-121°  (J.),  118-119° 
(Sh.).  —  Gibt,  vorsichtig  mit  Brom  vereinigt,  ein  Di bromid  C§H14Br„  das  beim  Abkühlen 
nicht  erstarrt  (J.). 

17.  Oktonaphthylen  vom  Kp:  122—123*  CtHH.     Struktur  des  Kohlenstoff - 

.   ,  ..  .  Z7C~°\n    n     B-  »•  °-  unter  No-  16.  -  Kp:  122-123°  (Shukowski,  3K.  87, 
Skeletts.   i'\c_c/^-u    303;  Bl.  [3]  10,  127). 

18.  1.4-IHmethyl-cyclohexen-(l),  p-Xylol-tetrahydrid-(  1.2.3.6),  Ax-Te- 

twhydro-p-jcylol  CJELU  =  C^-HCk^V'^V-C-CH,  (vgl.  No.  19)1)..  Ä  Beim  Koohen 

von  1.4-Dimethyl-cyclohexanol-<l)  mit  wäßr.  Oxalsäure  (Zelinsky,  Gobsky,  B.  41,  2632; 
7K.  40,  1401 ;  Ö.  1900  I,  532).  —  Angenehm  harzig  und  anisartig  riechende  Flüssigkeit 
Kp:  128,ö°  (korr.).    Df:  0,8006;  nj:  1,4467. 

19.  Kohlenwasserstoff  CSH14  erhalten  aus  1.4=-X>imethyl-cyclo1hexanol-{l) 

durch  Zinkchlorid.    Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C-C<^C-C  (vgl.  No.  18)1). 

Bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  125°  (korr.);  DJ:  0,8207;  DJ4:  0,8111;  ng:  1,451  (Sabatieb, 
Mailhe,  C.  r.  141,  21;  142,  438;  A.'ch.  [8]  10,  558).  -  Geht  durch  Hydrierung  in  Gegen- 
wart  von  Nickel  bei  160°  in  1.4 -Dirne thyl-cyclohexan  über. 

20.  4-Methyl-l-methylen-cyclohexan  C8HM  =  CHsHC<^g°;^f>C:CHt.    B. 

Durch  langsame  Destillation  der  [4-Methyl-cyolohexen-(])-yl]-essigsäure  (Syst.  No.  894) 
(Wallach,  Evans,  A.  347,  345;  vgl.  W.f  A.  866,  264),  der  [4-Methyl-cyclohexyliden]- 
essigsäure  (Syst.  No.  894)  (W.,  A.  866, 267)  oder  der  [l-Oxy-4-methyl-eyok>hexyl]-e8sigsaure 
(Syst.No.  1053)  (W.,  4.  865,  266).  -  Kp:  122-123°;  DM:  0,79&;  n?:  1,4446  (W.,  E.). 
Kp:  122°;  D°°:  0,7920;  njf:  1,4450  (W.j.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  l%iger  Kalium- 
permanganat-Losung  bei  0°  außer  flüssigen,  nach  einigen  Tagen  erstarrenden  (nicht  näher 
untersuchten)  Säuren  4-MetbyM-methyTol-cyclohexanol-(l)  und  l-Methyl-cyclohexanon-(4) 
(W.,  E.;  W.).  Gibt  ein  Nitrosochlorid,  aus  dem  durch  Abspaltung  von  HCl  das  Oxim 
des  4l-Tetrahydro.p-toluylaldehyds  (Syst.  No.  616)  gebildet  wird  (W.,  E.). 

21.  Kohlenwasserstoff  CgHM,  JDimethylcyclohexen  (?),  Tetrahydroocylol  (?). 
V.  In  der  Harzessenz  (aus  Kolophonium)  (Syst  No.  4740)  (Rknakd,  A.  eh.  [6]  1, 236).  —  Kp: 
129—132°.  D°°:  0,8158.  Schwach  recbtedrehend.  —  Absorbiert  lebhaft  Sauerstoff.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure.  Gibt  bei  vor- 
sichtiger Behandlung  mit  Brom  in  Äther  unter  Kühlung  ein  öliges  unbeständiges  D i  br o  m  i  d. 
Mit  überschüssigem  Brom  erhält  man  ein  krystallinisches  Bromderivat  C8HuBr3  (?) 
vom  F:  246°.  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure:  K. 

H  C*CH 

22.  IsopropyUden-cyclopentan  CJELU  =     *•        */C':C(CH>)2-    B-    Durcü  Destil- 

I^C  •  CHg 

lation  der  a-Cyclopentenyl-isobuttersäure      *•      _l^CC(CH3)8COaH  unter  gewöhnlichem 

HaC  •  CH  f 
Druck  (Wallach,  Fleischer,  A.  858,  307).  -  Kp:  136-137°.  Dw:  0,817.  nj:  1,4581. 
—  Bei  der  Oxydation  mit  l%iger  kalter  KMnO«-Losung  entsteht  Cyclopentanon  neben 
Säuren  und  einem  krystallisierenden  Glykol  vom  ¥:  61—63°.  Liefert  mit  Nitrosylchlorid 
ein  intensiv  blau  gefärbtes,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  öl.  Geht  bei  10-stdg.  Erwärmen 
mit  alkoh.  Schwefelsäure  in  einen  isomeren  Kohlenwasserstoff  über. 


23.    1.1.2-Trimethyl-cyclopenten-(2),    [L.-R.  Bezf.:    Trimethyl-1.5.5-cyclo- 

HC:C(CH,) 

H,C — CH, 


HC:C(CH,)N 
Bl.  [3]  19,.  703.  -  B.   Durch  Destillation  von  Vl.2-Trimethyl-cyclopentanol-(2)  (Syst.  No, 


penten-1],  Isolaurolen  CSHM  =  u  ^      nx^  /C(CH3)t.     Zur  Konstitution  vgl.  Blanc, 


502)  mit  EBsigsäureanhydrid  (Bl.,  C.  r.  142, 1085;  BL  [4]  5, 26).  Durch  Kochen  von  flüssigem 
Isolaurolen-hydrojodid  (S.  39)  mit  Diäthylanilin  (Zelinsky,  Lefeschkin,  7K.  88,  554; 
0.  19091,   33;  A.  819,  310;  Crossley,  Renout,   80c.  89,  45).     Aus  Isolauronolsäure 

l)  Zufolge  einer  Arbeit  von  Wallach  (A.  806,  266,  267  [1913]),  welche  nach  dem  für  die 
4.  Auflage  geltenden  Literatur* Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist,  sind  die  Kohlenwasser- 
stoffe 18  und  19  identisch  und  stellen  in  der  Hauptsache  1 . 4- Dimethy l-cyclohexen-(l)  dar. 
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HO,CC:C(CHJv 

tt  A,      rft2  /CiVRJt  (SJ8^  No.  894)   duroh  4-stdg.  Erhitzen  auf  300°  im  Druckrohr 
lifLi OH«' 

(Blanc,  BL  [3]  19,  700)  oder  durch  Destillation  mit  iy2  Tln.  Anthracen  (Cb.,  R„  Soc.  89, 
41).  In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Natronlauge  auf  die  aus  Isolauronolaäure  und  Brom- 
wasserstoff erhältlichen  Säuren  C8Ht602Br  vom  Schmelzpunkt  98—100°  bezw.  132—133° 
(Syst.  No.  893)  (Walker,  Cormack,  Soc.  77,  379,  381).  Durch  Erhitzen  von  camphersaurem 
Kupfer  auf  200°  (Moitessibb,  J.  1866,  410).  Aus  Sulfocamphylsäure  (Syst  No.  1584) 
durch  Erhitzen  mit  2ö°/«iger  wäßr.  Phosphorsaure  und  Baryt  auf  170—180°  im  geschlossenen 
Rohr  (Königs,  Meter,  B.  27,  3469)  oder  durch  Destillation  des  Ammoniumsalzes  mit  NILC1 
(Damskt,  B.  20,  2959).  —  Nach  Campher  und  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
108-110°  (D.);  Kp,«:  108,5°  (Bl.,  BL  [3]  19,  700);  Kp^:  108-108,2°  (Cr.,  R.);  Kp,,,: 
108-108,2°  (Z.,  t).  DJ:  0,800  (Wbbden,  A.  187,  168);  Dgj:  0,7949  (D.);  D":  0,7955  (K„ 
M.),  0,7946  (Bl.,  A.ch.  [7]  18,  215);  DJ:  0,7953;  DJ{:  0,7867  (Gr.,  R.);  Df:  0,7812  (Z.,  L.). 
nR:  1,4333  (Z.,  L.).  Optisch  inaktiv  (Bl.,  BL  [3]  19,  706;  21,  860).  Molekular-Refraktion, 
Dispersion,  magnetische  Rotation:  Cr.,  R.  Mol.  Verbrennungswärme  bei  kons t  Volumen:  1203,4 
Cal.  (Sübow,  HC.  88, 722 ;  C.  1902 1, 161).  Bei  der  Oxydation  mit KMnO«  entsteht  3.3-Dimethyl- 
hexanon-(2)-Bäure-(6)  (Bd.  III,  S.  708)  (Blanc,  BL  [3]  19, 702).  Wird  von  konz.  Schwefelsaure 
teilweise  zu  Dihvdroisolaurolen  reduziert;  daneben  entsteht  ein  Oxydationsprodukt  (CgH^o 
vom  Kp:  259-260°  (Maquenne,  C.  r.  114,  920;  Z.,  L.).  Addiert  2  Atome  Brom  (Cr.,  R.). 
Absorbiert  bei  gewöhnlicher  Temp.  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff  unter  Bildung 
von  krystallisierten  unbeständigen  Verbindungen  CgH^Cl  und  C8HpBr,  die  sich  bald  unter 
Freiwerden  von  Halogenwasserstoff  wieder  zersetzen  (D.).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  wäßr. 
Bromwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  im  Druckrohr  auf  140°  bezw.  120°  entstehen 
flüssiges,  beständiges  Isolaurolen-hydrobromid  bezw.  -hydrojodid  (S.  39)  (Z.,  L.);  mit  Jod- 
wasserstoffsäure bei  200°  entsteht  Dihvdroisolaurolen  (Z.,  L.).  Isolaurolen  gibt  mit  Ace- 
tylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1,  und  CHCi,  neben  viel  1.1.2-Trimethyl-3-athylon-cyclo- 
penten-(2)  in  germger  Menge  ein  isomeres  Keton  CioHM0  (Blanc,  BL  [3]  19,  704;  [4]  5,  28). 

24.    1.2.3-Trimethyl~cyclopenten-(J),  Laurolen  C8HU  = 
CHsHC-C(CHa)^  Zur  Konstitution  vgl.  Eijkman,  Chemisch  Weekblad  4,  50;  C. 

HfC (M/  *    19&11I,  1208. 

a)  Reohtsdrehende  Präparate.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von 
Natriumnitrit  auf  das  Hydrochlorid  der  AminolauroDsäure  (Syst.  No.  1884)  (Noyes,  Am. 
16,  508;  17,  432;  B.  28,  553;  Noyes,  Derick,  Am.  Soc.  81,  671;  Tiemann,  B.  88,  2949). 
Durch  Destillation  von  Camphansäure  (Syst.  No.  2619)  im  Kohiendiozydstrom  erhielten 
Aschan  (A.  200,  187)  ein  linksdrehendes  Laurolen  ([a]j:  —23°),  Zelinsky,  Lbpbschkin 
(2K.  88,  556;  C.  19021,  33;  A.  819,  311)  ein  gleich  stark  rechsdrehendes  Laurolen  ([alD: 
+22,9°);  Crossley  und  Renouf  (Soc.  89,  37)  gelangten  bei  öfterer  Durchführung  der 
gleichen  Reaktion  zu  Präparaten,  deren  spezifische  Drehung  zwischen  0°  und  +11,4° 
schwankte.  -  Terpentinölähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  122°  (N.,  Am.  17,  432),  121° 
bis  122°  (T.);  Kp,«,:  119,5-120,5°  (C,  R.).  DJ:  0,8097;  Dg:  0,8048  (C,  R.);  DJ1:  0,8030 
(N.,  D.);  D1J:  0,8010  (C,  R.),  0,8033  (N.,  Am.  17,  432);  D1":  0,8008  (T.);  I«:  0,7974  (C, 
R.),  0,8004  (N.,  Am.  17,  432);  Dg:  0,7939  (C,  R.).  Mol. -Refraktion,  Dispersion,  magnetische 
Drehung:  C,  R.  nD:  1,44376  (T.).  <#•*:  +19,9°  (1=  10  cm)  (T.);  [agi  +22,8°;  [a]g: 
+  23,6°  (N.,  D.).  Das  von  Zelinsky,  Lepeschkin  erhaltene  Laurolenpräparat  von  [a]D: 
4-22,9°  zeigte  nach  Behandlung  mit  einer  zur  Oxydation  der  Gesamtmenge,  unzureichenden 
Menge  Permanganat  [a]p:  +16,2°.  Molekulare  Verbrennungswärme  des  Präparats  von 
Zelinsky,  Lefeschkin  bei  konstantem  Volumen:  1202,8  Cal.  (Sübow,  2K.  88,  722;  C. 
1902  I,  161).    Verhalten  von  rechtsdrehendem  Laurolen  bei  der  Oxydation:  N.,  D. 

b)  Linksdrehende  Präparate.  B.  Neben  anderen  Produkten  (vgl.  Noyes,  Am.  85, 
379)  durch  Kochen  der  Nitrosoverbindung  des  Aminolauronsäurelactams  (Syst.  No.  3180) 
mit  10%iger  Natronlauge  (Noyes,  Derick,  Am.  Soc.  81,  671).  Neben  Allooampholytsäure, 
wenn  man  das  Produkt  der  Elektrolyse  von  Camphersäure-allomonoäthylester  verseift  und 
destilliert  (Walkeb,  Hendebson,  Soc.  69,  750).  Bildung  aus  Camphansäure  s.  unter  a.  — 
Kp:  119°  (Aschan,  A.  290,  189).  D?:  0,8043  (N.,  D.);  D":  0,798  (W.,  H.).  DJM:  0,80187; 
n1»:  1,4479  (A.).    [aJD:  -29,2°  (zu  25  Vol.-°/Ä  in  Äther  gelöst)  (W„  H.);  [a]f:  -14,7°  (N.,  D.). 

—  Oxydiert  sich  leicht  an  der  Luft  (A.).  Gibt  mit  kalter  wäßr.  Permanganatlösung  links- 
drehendes  3-Methyl-heptandion-(2.6)  (Bd.  I,  S.  797)  (N.,  D.).    Addiert  2  Atome  Brom  (A.). 

c)  Inaktive  Präparate.  B.  Durch  lVi-sttindiges  Erhitzen  des  aus  rechtsdrehendem 
Laurolen  mit  HI  entstehenden  Hydrojodids  (S.  40)  mit  Dimethylanilin  (Zelinsky,  Lefesch- 
kin, A.  819,  313).  Aus  Camphansäure  duroh  Erhitzen  im  Druckrohr  mit  Wasser  auf  180° 
oder  mit  Jodwasserstoffsäure  fD:  1,7)  auf  150°;  ferner  durch  trockne  Destillation  des  Calcium - 
salzes  (Wbeden,  A.  168,  336).    Vgl.  auch  die  Bildung  von  rechtsdrehendem  Laurolen  unter  a. 

-  Kp:  119°  (W.,  A.  168,  337);  Kp^:  120-121°  (Z.,  L.).    Di:  0,814,  Dg:  0,794  (W.,  A.  187, 
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168);  DJ0:  0,7950  (Z.,  L.).  n20:  1,4421  (Z.,  L.).  -  Nimmt  an  der  Luft  unter  Bräunung  Sauer- 
stoff auf  (W.,  A.  163,  337). 

d)  Präparate,  über  deren  optisches  Verhalten  sich  keine  Angaben  finden, 
wurden  nach  folgenden  Methoden  dargestellt:  Durch  10— 12-stdg.  Erhitzen  von  Campher- 
säurc  mit  konz.  Salzsäure  oder  Jod  Wasserstoff  säure  auf  200°  im  Druckrohr  (Wekden,  A. 
187,  169,  171).  Durch  Erhitzen  von  Camphorsäure  mit  sirupdicker  Phosphorsäure  (Gillb; 
vgl.  Ballo,  A.  197,  322).  Durch  Erhitzen  des  aus  Camphersäureanhydrid  mit  Ammoniak 
in  Alkohol  erhältlichen  Sirups  mit  Zinkchlorid  auf  150-300°  (Ballo,  A.  197,  322).  —  Über 
die  Uneinheitlichkeit  der  aus  Camphersäuro  und  Halogenwasserstoff  dargestellten  Laurolen- 
präparatc  vgl.  Walker,  Hendbrson,  80c.  69,  753. 

25.  J-[Athopropen-(Jl}-yl]-cyclopropan  (?),  y-Cyclopropyl-ß-amylen  (?) 

H  Cv 
c-sHi4=„   ,   CHC(C2HÖ):CHCH3  (?).     ß.     Aus  Diäthyl-cyclopropyl-carbinol  durch  Er- 

H,C 
hitzen  mit  Essigsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  etwas  H2S04  (Bruylants,  C.  1909  I, 
1859;  Ä.  28,  221).    Bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  y-Brom-y-cyclopropyl-pentan,  neben 

I  I 

wenig  l-(?)-Äthoxy-l-äthopropyl-cyclopropan  CHjCHjCiOCaHJCHfCjHsk  (?)  (Br.).  - 
Flüssig.     Kp:  129-130°.    D*>:  0,7644.    ni':  1,45841. 

CH.CH.CH 

26.  Bicyclo-[o,x.x]-octan    C8H14,     vielleicht    H2C;  ;      /CH,.      ß.     Aus 

Bicycloocten  (S.  120)  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  145—150°  (Willstätter, 
Kambtaka,  ß.  41,  1485).  -  Kp:  139,5-140,5°  (korr.).  DJ:  0,8775;  D":  0,8604.  n«:  1,46148. 
—  Permanganatbeständig;  wird  von  wenig  Brom  angefärbt.  Nimmt  in  Gegenwart  von  Nickel 
bei  200°  1  Mol.  Wasserstoff  auf  unter  Bildung  eines  Gemisches  von  Kohlenwasserstoffen  C8H16. 
Brombioycloootan,  Bioyoloooten-hydrobromid  C8H13Br.  B.  Neben  der  ca.  6-fachen 
Menge  a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid  (S.  35)  durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eis- 
cssig  bei  —10°  auf  das  bei  der  erschöpfenden  Mcthylierung  von  N-Methyl-granatanin  (Syst. 
No.  3047)  entstehende  Produkt,  das  ca.  80°/0  Cyclooctadien-(l.ö)  (vgl.  Harriks,  ß.  41,  672) 
und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  CgH,,  enthält  (Willstättkr,  Veraouth,  ß.  40,  962,  966; 
vgl.  W.,  Kambtaka,  ß.  41,  1482).  —  Wasserklares,  ziemlich  dickflüssiges  öl  von  süßlichem 
Geruch.  Kp«:  92,5-93°  (korr.);  DJ:  1,330;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol, 
mischbar  mit  Äther,  Aceton,  Chloroform,  Gasolin  und  CS,  (W.,  V.).  —  Färbt  sich  bei  Luft- 
zutritt dunkel  und  scheidet  schwarze  Produkte  ab;  beständig  gegen  KMn04  (W.,  V.).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  Chinolin  Bicycloocten  (8.  120)  (W.,  V.). 

27.  Derivat  eines  Kohlenwasserstoff»  CBHU  von  unyewlsser  Struktur. 
Bromid  C8H12Br,  s.  bei  a-Camphylsäure,  SyBt.  No.  895. 

28.  Isooktonaphthyten  C8H14.  ß.  Durch  Behandeln  des  aus  Isooktonaphthen 
(8.  40)  beim  Chlorieren  entstehenden  Gemisches  von  Chlorisooktonaphthenen  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Putochin,  vgl.  Markownikow,  }K.  10  II,  295;  ß.  18  Ref.,  186).  —  Flüssig.  Kp: 
128-»129°.  -  Nimmt  direkt  Brom  auf. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C9H16. 

1.    i- Propy l-cyclohexen-l 1)  C,Hle  =  HjC^^.^^C  CH2CH2CH3.    ß.    Aus 

l-Propyl-cyclohexanol-(l)  durch  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf  160°  (Sabatikr,  Mailhk, 
C.  r.  138,  1323;  ßl.  [3]  33,  76;  .4.  ch.  [8]  10,  545),  ferner  durch  Erwärmen  mit  Essigsäure- 
anhydrid,  Phenylisocyanat  (8.,  M.)  oder  Erhitzen  mit  Kaliumdisulfat  auf  150°  (Wallach, 
Churchill,  Rkntschlkr,  A.  360,  58).  Aus  Propylidcncyclohexan  (S.  77)  durch  10-stdg. 
Kochen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (W.,  Ch.,  R.).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp: 
154,5-155,5°  (W.,  Ch.,  R.);  Kp,«:  154°  (S..M.).  D19:  0,838;  ng:  1,4579  (W.,  Ch.,  R.).  Ver- 
bindet sich  langsamer  mit  Nitrosylchlorid  als  Propylidencyclohexan. 

C:N*OH 

Nitrosochlorid  C,H16ONCl  =  C4H8     ^L*u    „„    fiU    (bezw.   desmotrope  Nitroso- 

— CC1  •  CH«  •  CH2  •  CH3 
oder  Bisnitrosyl-Formel).    F:  104°  (W.,  Ch.,  R.,  A.  360,  58).    Gibt  beim  Erwärmen  mit 
CH30Na  in  Methylalkohol  das  Oxim  eines  Ketons  C,Hi40  (Syst.  No.  616). 
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2.  rropyliden-cyclohexan  C,H19  =  HjC<^jja#^U2>C:CHCH,CHs.   ZJ.  Man  er- 

hitzt  a.[10xy-cyclohexyl]-butter8äureäthylc8ter  H,C<ch  'ci^^CHfC  H  )CO  CJI 
3  Stdn.  mit  KHS04  auf  150°,  verseift  das  Reaktionsprodukt  und  destilliert  die  entstandene 
ungesättigte  Säure  C10HI6O,  langsam  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Chubchill, 
Rentschler,  A.  860,  56).  -  Kp:  157-158°.  D19:  0,8210.  n{?:  1,4631.  -  Liefert  in  guter 
Ausbeute  ein  Nitrosochlorid.  Geht  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  Propyl- 
cy clo hexen -<1)  über. 

Nitrosochlorid  C^.ONCl  =  C5H10>CC1C(:NOH)CH2CH3  (bezw.  desmotrope 
Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel).  Prismen  (aus  Benzol).  F:  119°  (W.,  Ch.,  R.,  A.  860,  56). 
—  Liefert  beim  Digerieren  mit  methylalkoh.  Natriummethylat  das  Oxim   des  Äthyl-[1- 

CH  •  CH  O  •  CH 

methoxy-cyclohexylj-ketons  HaC<«ji2 •CH^^Cf-N-bH)- C  H  •  ^**m  ^rw&rmen  m^  *M" 

methylanilin  sowie  in  Eisessig  mit  Natriumacetat  das  Oxim  des  Äthyl- [cyclohexen-(l)-yl  ]- 
ketons  HtC<£^»  "(^S  CCO  C2H5  (?)  (Syst.  No.  616). 

3.  l-Methoüthyl-cyclohexen-(l),  Cumol-tetrahydrid-(2»3.4.ö),  Ax-Tetra- 
hydro-cumol  CtHM  =  H,(KchVot  >CCH(CH8)r  (vg*-  Fußnote  zu  No.  5.)  B.  Aus 
Isopropylidencyclohexan  (s.  u.)  durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  (Wallach, 
Mallison,  A.  860,  69).  —  Ein  nicht  ganz  reines  Prod.  zeigte:  Kp:  155—157°;  D"°:  0,829; 
nJJ:  1,4606.  —  Liefert  mit  Nitrosylchlorid  sofort  ein  festes  Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid    C,H160NC1  =  HjCK^^^^^CClCHtCHj),  (bezw.  desmo- 

trope  Bisnitrosyl-Formel).  Weiße  Prismen  (aus8  Benzol).  *F:  129-130°  (W.,  M.,  A.  860, 
69).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Piperidinlösung  oder  mit  Natriumacetat  in  essig- 
saurer Lösung  das  Oxim  eines  Ketons  CgH140  (Syst.  No.  616). 

PH"  .PH 

4.  Isopropyliden-cyclohexan  CtH16  =  HjCX^g"  ^g2>C:C(CH3)2.  B.  AusCyclo- 

hexenyl-isobuttersäure  H2C<^Ht.'(^>CC(CH3)2C02H  durch  Destülation  bei  gewöhn- 
lichem Drucke  (Wallach,  Mallison,  A.  360,  68).  —  Erstarrt  bei  starkem  Abkühlen  (flüs- 
sige Luft) i  krystallinisch.  Kp:  160-161°.  Dw:  0,836.  ng:  1,4723.  —  Liefert  mit  Nitrosyl- 
chlorid ein  mit  Wasserdampf  flüchtiges,  campherähnlich  riechendes,  tiefblau  gefärbtes  Ol, 
das  allmählich  zu  farblosen  Krystallen  (F:  83°)  erstarrt.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
neben  einem  Glykol  vom  F:  82°  reichliche  Mengen  von  Cyclohexanon.  Geht  beim  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Schwefelsäure  in  l-Methoäthyl-cyclohexen-(l)  (s.  o.)  über. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C9HW  f/ewonnen  durch  Dehydratation  von  J>i- 
methyl-cycloheacyl-carbinol1).   Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  <KcZ^c-C<c. 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Mailhe.  B.  Durch  Erhitzen  von  Dirne thyl-cyciohexyl- 
carbinol  mit  ZnCl,  (S.,  M„  C.  r.  189,  34Ö;  Bl.  [3]  33,  78;  A.  ch.  [8]  10,  539).  -  Kp:  151° 
(korr.).     DJ:  0,864. 

b)  Präparat  von  Perkin,  Matsubara.  B.  Aus  Dimethyl-cyclohexyl-carbinol  durch 
längeres  Kochen  mit  KHS04  (P.,  M.,  Snc.  87,  669).  —  Riecht  ähnlich  wie  Petersilie.  Kp: 
157—158°.  —  Gibt  mit  Brom  ein  unbeständiges  Diuramid. 

c)  Präparat  von  Hell,  Schaal.  B.  Bei  der  Destillation  des  Dimethyl-cyclohexyl- 
carbinols  unter  gewohnlichem  Druck  (H.,  Sch.,  B.  40,  4165).  —  Kp™:  152—153°. 

0.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C,H16  vom  Kohlenstoffskelett 

1  ^C-C^~UMT 

Verbindung  C«H16C1.    B.    Aus  dem  durch  Dehydratation  des  Glykols 
CH  *CH  OH 

H2C^qjj2 .QH^^^CfOHKCH  )  entÄtehenden  Kohlenwasserstoff  C9}{u  und  Chlorwasser- 
stoff (Tarboürikch,  C.  r.  149,°863).  -  Kpw:  96-98°. 

l)  Zufolge  einer  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  fl.  I.  1910] 
erschienenen  Arbeit  von  Auwkrs,  Elungkr  (A.  387,  222  [1912])  identisch  mit  1-MethoIthyl- 
cyclohexen-(l)  (No.  3). 
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7.  l-Methyl-2-JUhyliden-cyclohexan  CJ1l>  =  HtC<^1>C(;CH(^>CHCHa. 

B.  Aus  der  Magnesium  Verbindung  des  2-Chlor-l-methyl-oyclohexans  und  Aeetaldehyd 
(Murat,  A.ch.  [8]  16,  126).  -  Kp,,,:  158°.    D°:  0,823;  D°°:  0,81.    nD:  1,47. 

8.  Kohlenwasserstoff  (\Hlr    Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:    •    .C-C^-C-C 
Vielleicht  Gemisch  von  Isomeren.  —  B.  Aus  1  -Methyl-2-äthyl-cyclohexanol-   C^  ;C— C . 
(2)  mit  ZnClt  (Murat,  A.ch.  [8]  10,  117).  -  Kp:  149-163°.  D°:  0,829;      XC-(X 

D18:  0,821.  —  Liefert  bei  der  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200° 
1  -Methyl-2-äthyl-cyclohexan. 

9.  l-Methyl-3-<Uhyl-cyclohexen-(2  oder  S)  C^H,,  =  HfC<^^^f  >CH . cnf 

oder  HC<^^;^>CHCHS  oder  Gemisch  beider.  B.  Durch  Erhitaen  von  rechts- 
drehendem l-Methyl-3-athyl-cyolohexanol-(3)  (dargestellt  aus  Pulegon  mit  krystallisierter 
Oxalsäure)  auf  120°  (Zklinsky,  Zkuxow,  B.  34,  3266).  Aus  dem  Eiter  C^H^O,  (Syst.  No. 
894),  welcher  durch  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  rechtsdrehendem  a-[l-Oxy-3-methyl-cyclohexyi]- 

propionsaure-äthylester  HtCK^^(^^^«>C5<^(CHj).C0  m(^K   (Syst.  No.  1063)  (aus 

Pulegon)  mit  krystallisierter  Oxalsäure  entsteht,  durch  längeres  Erhitzen  mit  krystallisierter 
Oxalsäure  (Zelinsky,  Gutt,  B.  8ö,  2142).  -  Kp,«:  148-149°  (Z„  Z.).  DJ«:  0,8164  (Z., 
G.);  DT:  0,8087  (Z.,  Z.).  nj:  1,4638  (Z.,  G.);  ng:  1,4614;  [a]0:  +  66,8°  (Z.,  Z.),  +66,63° 
(Z.,  G.). 

10.  l-Methyl-3-äthyliden-cyclohexan  C,HM  «  HaC<^CH ' CHa)  ch*>CH  •  CH,. 

Linksdrehende  Form.  B.  Durch  trockne  Destillation  einer  Säure  CjoH^Oj  (Syst.  No. 
894),  welche  aus  a-[l-Oxy-3-methyl-cyciohexyl]-propionsäureäthyle8ter 

H.&cSi-^Clb^HfCHOCO^CA  «»««eetellt  »üb  Pulegon)  durch  W«8er.b- 
Spaltung  mittels  KHS04  und  nachfolgende  Verseifung  entsteht  (Wallach,  Evans,  A.  860, 
61).  —  Kp:  163°.  D:  0,813.  nD:  1,4684.  Linksdrehend.  —  Liefert  in  guter  Ausbeute  ein 
Nitrosochlorid. 

11.  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexen-(3)  [L.-R.-Bezf.:  Methyl-4-äthyl - 1 -cyclo- 

hexen-1]  C,Hia  =  CH3CH,C<^  " .^*>CHCH8.    B.    Durch  Erhitzen  von  1-Methyl- 

4-äthyl-cyclohexanoI-{4)  mit  Zinkchlorid  (Sabatier,  Mailhe,  C.  r.  142,  439;  A.  eh.  [8]  10, 
659).  -  Kp:  149°  (korr.).  DJ:  0,8278;  DJ":  0,8169.  nff:  1,453.  -  Liefert  durch  Hydrierung 
in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexan. 

12.  l-Methyl-4-äthyliden-cyclohexan  C,HM  =  CH,CH:C<^;^«>CHCH>. 

B.  Durch  langsame  trockne  Destillation  der  a-[4-Methyl-cyclohexyliden]-propionsäure 
(Syst.  No.  894)  oder  der  a-[l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-propionsäure  (Syst.  No.  1063)  vom 
F:  110-111°  (Wallach,  Rentschlkb,  A.  865,  271;  vgl.  W.,  Evans,  Ä.  860,  62).  -  Kp: 
162-153°.  D19:  0,812;  D«:  0,810.  ng:  1,4674;  n?:  1,4671.  -  Gibt  in  guter  Ausbeute  ein 
Nitrosochlorid. 

Nitrosochlorid  C.HyONCl  =  CH3C(:NOH)ClC<C5rVCHs  (bezw.  desmotrope 
Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel).  Krystalle  (aus  Äther-Methylalkohol).  F:  108-110° 
(Blaufärbung)  (Wallach,  Rentschler,  Ä.  865,  271) x).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
acetat  in  Eisessig  das  Oxim  des  l-Methyl-4-äthylon-oyclohexens-(3)  (Syst.  No.  616)  (W., 
Evans,  A.  860,  53). 

13.  1.1.3-Tt*imethyl-cyclohe&en-(2),  [L.-R.-Bezf. :  Trimethyl-1.3.3-cyclo- 
hexen-1],  ß-Cyclogeraniolen  C,HM  =  hi(Kch  — (^>C<CH8-  B*  Neben  dem 
als  Hauptprodukt  entstehenden  a-Cyclogeraniolen  (S.  79)  durch  3-tägiges  Schütteln  von 
Geraniolen  mit  der  10-fachen  Menge  o^/giger  Schwefelsäure  (Tiemann,  B.  88,  3711).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  Kaliumpermanganat  neben  anderen  Produkten  Geron- 
säure  (Bd.  in,  S.  713-714). 


*)  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  iit  das  rohe 
Nitroaoehlorid  all  Gemisch  sweier  Modifikationen  vom  F:  117—118°,  bezw.  113—114°  erkannt 
worden  (Pkrkik,  Wallach,  A.  873,  202). 
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14.  1.1.3-Trtmethyl-cyclohe?cen-(3),     [L.-R.-Bezf. :    Trimethyl-1.5.6-cyolo- 

hexen-1],  a- Cyclo geraniolen  C,H16  =  HC<£^^^«>C<^».   B.    Neben  wehig 

/^Cyclogeraniolen  (S.  78)  aus  Geraniolen  (Bd.  I,  S.  260)  duroh  4-stdg.  Erwarmen  mit  60°A4ger 
Schwefelsaure  auf  dem  Waaserbad  (Tiemann,  Semmleb,  JB.  26,  2727;  D.  R.  P.  75062,  J^ntt. 
3,  891)  oder  durch  3-tagiges  Schütteln  mit  65%iger  Schwefelsäure  (T.,  B.  38,  3711).  Durch 
viertelstündiges  Koohen  von  2.6-Dimethyl-hepten-(2)-ol-(6)  (Bd.  I,  S.  450)  mit  überschüssiger 
geschmolzener  Fhosphorsäure  (Habries,  Weil,  B.  87,  848).    Aus  „trans"-  oder  „cieu-Di- 

hydroisophorol  H.CK^I^.^^CK^8  durch  1-stdg.  Erhitzen  mit  PtO§  auf  120° 

(Knoevenaobl,  A.  207,  109);  besser  durch  Erhitzen  von  „tran8"-Dihydroisophorol  mit 
ZnCU  (Wallach,  Franke,  A.  824,  114).  —  Barst.  Man  schüttelt  je  100—150  g  Geraniolen 
mit  der  10-fachen  Menge  Schwefelsäure  (D:  1,56)  36  Stdn.  bei  einer  15°  nicht  übersteigenden 
Temp.,  destilliert  mit  Wasserdampf  und  fraktioniert  (Wallach,  Scheunebt,  A.  824,  101 ; 
<3.  1902 1,  1295).  —  Ligroinartig  (K.),  bezw.  schwach  nach  Cymol  (H.,  Wbi.)  riechendes  öl. 
Kp:  139°  (W.,  Sch.);  Kp,M:  139-141°  (K.);  Kp,«:  138-142°  (H.,  Wei.).  D*°:  0,8030  (Wa., 
Sch.);  D»*:  0,7911  (H.,  Wei.);  Df:  0,7981  (K.).  ng«»:  1,44612  (H.,  Wei.);  nD:  1,4453  (K.). 
—  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  rot  (H.,  Wei.).  Gibt  mit  trocknem  Ozon  das  Ozonid 
C«H1604  (H.,  Wei.).  Mit  wäBr.  Kaliumpermanganat  entsteht  neben  anderen  Produkten 
Isogeronsäure  (Bd.  III,  S.  716)  (T.).  Durch  Einw.  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  und 
darauf  von  Brom  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  entsteht  ein  (nicht  getrenntes)  Gemisch  von 
4.5.6.  P-Tetrabrom-l.&S-trimethyl-benzol  und  S.ö.e^-Tetrabrom-l.^-trimethyl-benzol 
(Baeyeb,  Villigeb,  B.  82,  2435). 

Ozonid  des  a-Cyclogeraniolens  (C,H1604)2.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknem 
Ozon  in  trocknes  Cyclogeraniolen  unter  Kühlung  (Harries,  Weil,  B.  87»  849).  —  Erstickend 
riechendes,  dickflüssiges  öl.  D":  1,0983.  n'J:  1,46509.  Beim  Destillieren  (Kp«,:  80-100°) 
geht  ein  dünnflüssiges  Öl  von  wahrscheinlich  einfacher  Molekulargröße  über,  verpufft  bei 
schnellem  Erhitzen.  Verkohlt  und  explodiert  in  Berührung  mit  konz.  Schwefelsäure.  Ent- 
färbt Indigolösung;  macht  Jod  aus  Kaliumjodid -Losung  frei.  Gibt  mit  siedendem  Wasser 
HfO,. 

Nitrosat  des  a-Cyclogeraniolens  CJrl604Na.  B,  Durch  Eintröpfeln  konz.  Salpeter- 
säure in  eine  kalte  Eisessiglösung  von  a-Cyclogeraniolen  und  Amylnitrit  (Wallach,  Scheu- 
nebt, A.  824,  102;  C.  19021,  1295).  -  Krystalle.  F:  102-104°.  -  Gibt  mit  siedender 
alkoh.  Kalilauge  das  Oxim  des  1.1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-ons-(4)  (Syst.  No.  616). 

Nitrosochlorid  des  a-Cyclogeranf olens  C,HieONCl  = 

HON:C<^[1(CH»)  CH>>C<CH  (bezw'  de8motroPe  Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel). 
B.  Aus  Cyclogeraniolen,  Amylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in  stark  gekühlter  Eisessiglösung 
(W.,  Sch.,  A.  324,  102;  C.  1902 1,  1295).  -  Bläuliche  Krystallmasse  (aus  Methylalkohol  + 
Wasser).  Schmilzt  bei  100—120°.  —  Gibt  mit  siedender  alkoh.  Kalilauge  das  Oxim  des 
1. 1.3-Trimethyl-cyclohexen-(2)-on8-(4). 

15.  1.1.4-Trimethyl-cyclohexen-(x),  gewannen  aus  Bulenol  (Syst.  No.  502) 
durch  Erhitzen  mit  trocknem  Kallumdisulfat  auflßO0,  Pulenen  vom  Kpn: 

60—0ö*CJKlt.  Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C-C^^^C^1)  (vgl.  No.  16).  Kft,: 

60—65°  (Wallach,  Kempe,  A.  329,  88).  —  liefert  ein  bei  98—99°  schmelzendes  Nitroso- 
chlorid. 

16.  1.1.4:-Trimethyl-cyclohexen-(Qc)9  gewonnen  aus  JPulenol  (Syst.  No.  502) 
durch  Erhitzen  mit  scharf  getrocknetem,  Zinkchlorid  aufl60—170°9  Pulenen 

vom  Kp:  145—150»  C,H16.   Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C-C<^^>C<q1)  (vgl. 

No.  15).  Kp:  145-150°  (Wallach,  Kempe,  A.  329,  89).  —  Liefert  kein  festes  Nitroso- 
chlorid. 

17.  Nononaphthylen  (Enneanaphthylen)  vom  Kp:  135—137°  C9HM.  Struktur 
a*b  it^i*«  ^C— Cv-C  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Neben  anderen  Produkten 
«%MnSSll.  c~c<f  >C-C.  aus  Chlornononaphthen  vom  Kp:  185-188°  (vgl.  S.  43, 
stonsKeietts.  \C-(r  Präparat  a)  durch  Erhitzen  mit  Bleihydroxyd  oder  Cal- 
ciumjodid (Konowalow,  3K.  16  II,  296;  B.  18  Ref.,  187).  Aus  Chlornononaphthen  vom 
Kp:  182—184°  und  aus  Jodnononaphthen  durch  Erhitzen  mit  Silberacetat  (K.,  3K.  16  II, 

l)  Ist  nach  einer  Arbeit  von  Mebbwein  (A.  406,  156  Anm.  3  [1914]),  welche  nach  dem  für 
die  4.  Auf  läge  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1910]  erschienen  ist,  wahrscheinlich  ein  Gemisch 
von  1.2.4-Trimethyl-cyclohexen-(l)  und  1 -Methyl-3-methoäthy  1-cyclopenten. 
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296;  22,  124,  131,  132;  B.  18  lief.,  187).  Entsteht  auch  neben  viel  Nononaphthylen  vom 
Kp:  131  —  133°  (s.  u.)  aus  Chlornononaphthen-Fraktionen  vom  Kp:  180—183°  und  vom  Kp: 
175—180°  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  (K.,  HC.  22,  132).  —  Terpentinartig  riechende 
Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch;  Kp:  135-137°;  DJ:  0,8082;  Dg:  0,7946  (K., 
OK.  22,  132).  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft,  bräunt  sich  und  wird  dickflüssig  (K.,  3K.  16  II, 
296).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  ein  Gemisch  von  Säuren  mit  niedri- 
gerem Kohlenstoffgehalt,  darunter  Essigsaure  und  Bernsteinsaure,  und  Methyläthylketon 
(K.,  HC.  16  II,  297;  22,  137;  B.  18  Ref.,  187);  gleichzeitig  findet  Wasseranlagerung  und 
Esterifizierung  des  so  entstehenden  Nononaphthenalkohols  durch  obige  Säuren  statt  (K.9 
)K.  22,  134,  145).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  bei  gewöhnlicher  Temp.  gesättigter  Jodwasser- 
stoffsäure im  Druokrohr  bis  schließlich  250°  Nononaphthen  (K.,  3K.  16  II,  296;  22,  135; 
B.  18  Ref.,  187).  Mit  Brom  entsteht  ein  unbeständiges  Dibromid,  das  bei  weiterer  Einw. 
von  Brom  Substitutionsprodukte  liefert  (K.,  HC.  1611,  296;  22,  133). 

18.  Nononaphthylen  (Enneanaphthylen)  vom  Kp  :  131—133*  C,H16.  Struktur 
joq  ir^i^  yC— C^-C  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Entsteht  als  Hauptpro- 
Snf££S^l.  C-C<  >C-C.  dukt  neben  dem  höher  siedenden  Isomeren  (S.  79)  beim 
sumsKeiews.  \c-(X  Behandeln  von  Chlornononaphthen-Fraktionen  vom  Kp: 
180-183°  (vgl.  S.  43-44)  und  vom  Kp:  175-180°  mit  alkoh.  Kalilauge  (Konowalow,  HC. 
22,  132).  —  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch.  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Kp:  131-133°.  Ist  viel  leichter  als  das  Nononaphthylen  vom  Kp:  135-137°.  —  Addiert 
stürmisch  2  At.-Gew.  Brom  unter  Bildung  eines  ziemlich  beständigen  Dibromids.  Einw. 
von  Schwefelsaure:  K.,  3K.  22,  134. 

19.  l-Methyl-3-methoäthyl-cyclopenten-(l  oder  2)     C9H16  = 
H  C'CH  H  C  CH 

CB^C-.CB?®1'****3***  °der  CH,HCCH^CCH(CH,)t  odu  Gemtech  ^^  C*  No" 
20).    B.    Durch  5  Minuten  langes  Kochen  von  Dihydrocamphorylalkohol 

ntr  Ja  -,tt/^tt!/chch(CH8)«  (Syst.  No.  502)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Sbmmler, 
L/H3  •  xiiy  •  Cti  ( \Jiiy 

Schokllbb,  B.  87,  237).   -  Flüssig.     Kp:  ca.  144-146°.    D*°:  0,801.    n£:  1,4478. 

20.  l-Methyl-3-niethoüthyl-€tyclopenten-(2h  [L.-R.-Bezf.:  Methyl-3-isopro- 

t    HC    CH 
pyl-l-cyclopenten-1],   Zulegen  C9K19  =  ^^     *i  'Vj-CHfCHg),  (vgl.No.19).  Zur 

CH8»HC  •  CH^ 
Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  327,  151,  152.  —  B.   Entsteht,  anscheinend  neben  geringen 

jT  n nix 

Mengen  von  Isomeren,  durch  Erhitzen  von  Pulegensäure  *  i  ^CzCfCHj), 

CH3  •  HC  •  CH  (C02H) ' 
(Syst.  No.  894)  unter  gcwöhnliqhem  Druck  (W.,  A.  289,  353),  am  besten  im  Wasserstoff- 
strome auf  180-200°  (W.,  Collmann,  Thede,  C.  19021,  1295;  A.  827,  131).  Durch  Er- 
hitzen von  Pulegensäure  mit  Anilin  oder  p-Toluidin  über  200°  (Bouveault,  Tetby,  Bl.  [3] 
27,  311).  ~  Kp,,:  39-41°  (B.,  Te.);  Kp:  138-139°;  D":  0,791;  n£:  1,4380  (W.,  C,  Th.). 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  Essigsäure  und  2.6-Dimethyl-heptanon-(5)- 
säure-(l)  (W.,  Seldis,  A.  827,  140). 

xj  r% rrrr 

NitrosochloridC9HlflONCl  =  J  •        xT        *>CClCH(CH8),(bezw.de8motrope 

CH3  •  HC  •  C  ( :  N  •  OH) 
Nitroso-  oder  Bisnitrosyl-Formel).    B.   Aus  Pulegen,  Äthylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in  Eis- 
essig bei  —15°  bis  —20°  (Wallach,  Collmann,  Thede,  A.  327,  131).  —  Krystalle.    F: 
74-75°.   —  Gibt  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  Pulegenonoxim  (Syst.  No.  616). 

21.  Apofenchen  C9Hl6,  l-Methyl-3-tnetlwäthyl-cyclopenten-(ß) 

HC  •  CH2 
nu    A    ^itt  >CHCH(CHj)2,   wahrscheinlich  gemischt  mit   l-Methyl-3-metlK>(ithyU 
y.i\Z'\j  •  Crlj 

H  C  •  CH 
cyclopettien-(l)         *•         J)CHCH(CH3),  (zur  Konstitution  vgl.  Wallach,  A.  369, 
v>H8  •  \j  :  CH 

83,  95).  Rechtsdrehendes  Präparat.  Erstes  Ausgangsmaterial  für  die  nachfolgend 
aufgeführten  Bildungen  des  rechtsdrehenden  Apofenchens  ist  d-Fenchon  (vgl.  Bouveault, 
Levallois,  C.  r.  148,  1400).  -  B.  Apofenchen  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des 
Natriumsalzes  der  Fencholsäure  C,H17CO,H  (Syst  No.  893)  neben  anderen  Produkten 
(Wallach,  Ritter,  A.  869,  77).  Durch  trockne  Destillation  von  salzsaurem  Fenohelylamin 
<\Hj,-NH,  (Svst  No.  1594)  (W.,  A.  369,  83).  Durch  Kochen  von  Difenchelylharnstoff 
(CgMpNHJjCO  (Syst.  No.  1594)  mit  50%iger  Schwefelsäure  (Bouveault,  Levallois,  C.  r. 
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146,  181).  -  Terpentinartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  142-143°  (W.),  143°  (B.,  L.).  DJ: 
0,812  (B.,  L.);  D*:  0,7946  (W.).  nS:  1,4403  (W.).  [a]D:  +66,21  (W.;  vgl.  B.,  L.).  -  Wird 
von  kalter  neutraler  Kaliumpermanganatlösung  zu  3-Methoäthyl-hexanon-(5)-8äure-(l) 
(Bd.  III,  S.  717)  oxydiert  (B.,  L.).  Mit  alkoh.  Salzsäure  entsteht  ein  Hydroohlorid  [Kpg: 
60°;  DJ8:  0,9276]  (B„  L.).  Apofenchen  gibt  mit  Äthylnitrit  und  HCl. in  Eisessig  ein  Ge- 
misch von  öligen  und  festen  Nitrosoohloriden,  von  denen  eines  bei  116°  schmilzt  (W.). 

22.  1.1.2.3-Tetramethyl-cyclopenten-(2)    [L.-R.-Bezf.:  Tetramethyl- 1.2.3.3- 

CHaC:C(CHak      .CH, 
cyclopenten-1],  Campholen  CgH16  =       *   •  )C(       .     Zur  Konstitution  vgl.: 

HSC CHS        CH« 

Blanc,  Bl.  [3]  18,  367;  C.  r.  146,  681;  Eijkman,  Chem.  WeekMad  4,  62;  C.  1907  II,  1208. 
Enthält  vermutlich  Isomere  beigemengt.  —  B.  Durch  Destillation  des  1.1.2.3-Tetramethyl- 
cyclopentanols-<2;  CJEI^OH  (Syst.  No.  602)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Blano,  Cr.  146, 
683).  Aus  Campholenhydroiodid  C9H17I  (S.  46)  mit  Alkalien  (Behal,  Bl.  [3]  13,  846;  vgl. 
Tibmann,  B.  30,  699).  Neben  Camphelylalkohol  C,H17-OH  (Syst.  No.  602)  aus  salzsaurem 
Gamphelylamin  C9H17NH2  (Syst.  No.  1694)  mit  Silbernitrit  (Errera,  O.  28 II,  608).  Durch 
anhaltendes  Kochen  von  a-,  besser  von  ß-Campholensäure  CjoHjqO,  (Syst.  No.  894)  (Behal, 
BL  [3]  13,  844;  Tibmann,  B.  28,  2184;  80,  594;  vgl.  Thiel,  B.  26,  923).  Durch  Destil- 
lation von  Campholsäure  CjoH^Oj  (Syst.  No.  893)  mit  Phosphorpentoxyd  (Delalande, 
A.  eh.  [3]  1,  126;  A.  88,  340.  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  campholsaurem  Kalium 
mit  Natronkalk  und  Rektifizieren  des  Destillationsprodukte  über  Natrium  (Kaohler,  A. 
162,  266).  Man  mischt  100  g  Campholsäure  mit  130  g  PC15,  verjagt  das  gebildete  POC1, 
und  kocht  den  Rückstand  nach  Zusatz  von  1  g  Pa08  (Guebbet,  A.  eh.  [7]  4,  340).  —  Darrt. 
Durch  Kochen  von  ß-Campholensäure  in  der  Weise,  daß  die  unzersetzt  verflüchtigte  Säure 
zurückfließt,  während  der  Kohlenwasserstoff  überdestilliert  (Tl.,  B.  30,  694).  —  Terpentin- 
artig  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit  (G.).  Erstarrt  noch  nicht  bei  —20°  (G.). 
Kp:  129-130,5°  (Th.),  132°  (Bl.,  Cr.  146,  683),  133-136°  (Tl.,  B.  80,  595),  134-136° 
(Be.);  Kp^:  134°  (G.).  D°:  0,8115  (G.)f  0,8130  (Be.);  D14*:  0,8034  (Th.);  D?:  0,8036  (Bl.,  C. r. 
146, 683);  D*°:  0,8034  (Tl.,  B.  30,  595).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (G.),  Benzol  und  Ligroin  (Tl.,  B.  80,  595).  n£'5:  1,4445 
(Th.);  n?:  1,44406  (Tl.,  B.  30,  595),  1,4446  (Bl.,  C.  r.  146,  683).  —  Campholen  nimmt  unter 
Verharzung  Sauerstoff  auf  (G.).  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04-Lösung  Oxalsäure 
und  /ff.^Dimethyl-lävulinsäure  (Tl.,  B.  80,  597).  Gibt  bei  der  Hydrierung  nach  Sabatieb  und 
Sbndebens  Dihydrocampholen  CaH18  (S.  45)  (Eijkman,  Chemisch  Weekblad  3,  692  Anm.). 
Absorbiert  in  Chloroformlösung  2  Atome  Brom  unter  Bildung  eines  sehr  leicht  HBr  abspal- 
tenden Prod.  (Th.;  G.).  Gibt  mit  gasförmigem  Jodwasserstoff  unterhalb  60°  ein  unbe- 
ständiges krystallinisches  Hydrojodid  (S.  45)  (G.;  B±.).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasser- 
stoffsäure  auf  280°  entsteht  Hexahydropseudocumol  C9H1?  (S.  43)  (G.).  Beim  Schütteln 
mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Hexahydropseudocumol  und  Dicampholen  (s.  u.)  (G.). 

Dicampholen  (CgH^g),.  B.  Entsteht  neben  Hexahydropseudocumol  beim  Schütteln 
von  3  Tin.  Campholen  mit  1  Tl.  konz.  Schwefelsäure;  die  vom  Hexahydropseudocumol  ab- 
gehobene Schwefelsäure  wird  in  Wasser  gegossen,  wobei  sich  Dicampholen  abscheidet  (Gukr- 
bet,  A.  eh.  [7]  4,  351).  -  Flüssig.  Kp:  266-270°  (teilweise  Zers.);  KpÄ:  165-168°.  D°: 
0,8993.  —  Oxydiert  sich  rasch  an  der  Luft. 

Nitrosochlorid  des  Campholens  ^H^ONd.  B.  Aus  Campholen  (dargestellt  aus 
Campholsäure  oder  aus  Campholenhydrojodid),  mit  Natriumnitrit  und  Salzsäure  unter  Küh- 
lung (Güerbet,  A.ch.  [7]  4,  366;  Behal,  Bl.  [3]  13,  846;  vgl.  Tiemann,  B.  SO,  600).  — 
Indigoblaue,  campherartig  riechende  Kirstallmasse.  Schmilzt,  rasch  erwärmt,  bei  25°  (G.). 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  —  Zersetzt  sich  an  der  Luft 
unter  Abgabe  von  HCl  (G.). 

23.  1.1.2-T**imethyl-3-methylen-cyclopentan  (L.-R.-Bezf.:  Methylen-1 -tri- 

H^C-CHfCHak     ,CH, 
methyl-2.3.3-cyclopentan)  CfHw  =     '     •  ")C(      '•    B.    Durch  Destillation 

H.C CH«'       CH« 

HO  •  N(CHa)a  •  CH.  •  HC- CH  (CH«k     ^CH« 
der  Base  V      **        *     V  *^>C<^*  i  Syst.  No.  1594),   neben  dem  tertiären 

HgC CHg        CH3 

Amin  CÄH|6CH--N(CH8)a  (Boüvbault,  Blanc,  C.  r.  188,  1461).  —  Bewegliche,  terpentin- 
artig riechende  Flüssigkeit.  Kp:  138—140°.  —  Verharzt  an  der  Luft  sehr  leicht.  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  1.1.2-Trimethyl-cyclopentanon-{3)  (Syst.  No.  612). 

24.  Äthopropylldencyclöbutan,  y-Cyclobutyliden-pentan,  Diäthyl-cyclo- 
butylulen-methan  C9HW  =  H.C<£?J»>C  :  C<£»jJ».    B.     Bei  der   Destillation   von 


CH2-^  •  ^c2Hr; 

BEILSTElN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  6 
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Diatbyl-cyclobutyl-carbinol  mit  krystallisiarter  Oxalsäure  (Kishnxr,  Amosow,  3K.  37, 
518;  6.  190511,  817).  —  Flüssigkeit  von  Menthengeruch.  D?:  0,8092.  nj:  1,4510.  —  Gibt 
bei  längerem  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsaure  IMathyl-cyclobutyl-methan. 

25.    l.l-lMmethy^-ftt-tnetho-prtwyHdetü-cycloprapan  (?)  C^H«  « 
(CHaJjCHCHiC— C(CHs)j  (?).    B.    Neben  anderen  Produkten  durch  8-stdg.  Erhitzen  von 

CHa 
2.2.5-Trimethyl-hexandiol-(1.3)  (Bd.  I,  S.  494)  mit  2  Tln.  30%iger  Schwefelsaure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  150°  (Löwy,  Wintkrstein,  M.  22,  399;  vgl.  auch  Jbloönik,  M.  24, 
527,  531).  —  Minzenartig  riechende,  brennend  schmeckende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  bei 
—  18°;  Kp:  112°;  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (L.,  W.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  KMn04  ein  Gemisch  von  Isobuttersäure  und  Isovaleriansäure  (L.,  W.).  Ab- 
sorbiert 2  Atome  Brom  (L.,  W.). 


H  C*CH  'CH'CH 

26.  Bicyclo- [0.3.4] -nonan,  Indenoktahydrid  CgH,«  =     * »        *   i  */CH2. 

HaC  •  CHo  •  CH  •  LHa 

B.  Durch  Hydrierung  von  Hydrinden  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Eijkman, 

C.  1903 II,  989).  -  Kp:  163-164°;  D«:  0,8759  (E.,  C.  1808 II,  989);  D"-*:  0,8284;  nj: 
1,46667;  n":  1,47981;  n^:  1,43955;   n^:  1,45204  (E.,  <7.  1907  II,  1209). 

27.  2-Methy l-bicyclo- [1.2.3] -octanCJln^  HaC-CHCH  CH3 
Zur  Konstitution  vgl.  Semmler,  Babtelt,  B.  41,  867,  871.  —  B.  Durch        |     Arr  njr 
Bebandeln  des  Chlorids  C^H^Cl  (s.  u.)  mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol         |     V    »V    a 
(Semmleb,  Babtelt,  B.  40,  4846).  —  Konstanten  des  unreinen  Kohlen-   HaC— CH-CH, 
Wasserstoffs:    Kp:  149-151°;  Dw:  0,875;  nD:  1,46900  (S.,  B.,  B.  40,  4846). 

4-Chlor-2-methyl-bieyclo-[L2.3] -ootan  C9Hl6Cl  =  H2C-CH •  CH  CHS 

B.    Durch  Einw.  von  PC15  auf  den  entsprechenden  Alkohol  C»H10O         I     Au  pW 
(Syst  No.  506)  in  Petroläther  (Semmleb,  Babtelt,  B.  40,  4846).  -         |     Vn*Vn« 
Kp,:  82-84°.    D20:  1,019.     n?:  1,49097.  -  Liefert  beim  Behandeln   H2C-CHCHC1 
mit  Natrium  in  siedendem  Alkohol  den  Kohlenwasserstoff  CgH16  (s.  o.). 

HaC-CH-C(CH,)a 

28.  2.2- IHmethyl-bicyclo- [1.2.2]-        f     ^     I 
heptan,  Campheniian  C^H,.  =  |      .    *  | 

HaC-CH-CHa 

3-Chlpr-2.2-dimethyl-bioyolo- [1.2.2] -heptan,  Camphenilylchlorid  CjH16Cl  = 
HaCCH-C(CHj)a     R   Aug  camphenß^  (Sygt#  No#  5^  md  PCl5  (jAOKLKI,  ß.  32,  1503). 

CHa  .     -  Weiße  Masse;  äußerst  flüchtig.     F:  50°.    Kpu:  73°.  -  Gibt  beim 

H  C-CH— CHC1         Erhitzen  mit  Anilin  Camphenilen  C»H14  (S.  123). 

3.8-Diohlor-2.2-dimethyl-bicyclo- [1.2.2] -hep tan,  Camphenilonchlorid  C»HuClt  = 
H2CCH  •  C(CH3)a     B.  Aus  Camphenilon  (Syst.  No.  616)  und  PCI«  in  trocknem  Chloroform 
(Moycho,  Ziknkowski,  A.  340,  56).  —  Weiche  federartige  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  174°  (M.,  Z.).  —  liefert  beim  Kochen  mit  Natrium 
n2v -^xx—v>01|  in  äther.  Lösung  neben  Kondensationsprodukten  Apobornylen  CgH^ 

(S.  123)  (M.,  Z.;  vgl.  Semmleb,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  II  [Leipzig  1906],  S.  93). 

HaC-CH-CHCHs 

29.  2.3- IHmethyl-bicyclo- [1.2.2]-        I     ^     I 
heptan,  Santendihydrid  CyH^  =  V    f    | 

HaC-CH-CHCHa 

2-CMor-2.3-dimethyl-bicyclo-[L2.2]*heptan,  Santenhydrochlorid  CiHjjCI  = 
HaC— CH— CC1CH8     Zur  Konstitution  vgl.  Skmmlkr,  Babtelt,  B.  41,  389.  —  B.  Durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Santen  (S.  122)  in 
trocknem  Äther  (Müller,  Ar.  238,  371;  Asohan,  B.  40,  4922). 


HaCCH-CCl| 


CHa 


HaC— CH— CHCH.      —  F:  ca.  80°  (M.).    Nur  kleine  Mengen  lassen  sich  unter  5—6  mm 
Druck  unzersetzt  destillieren  (A.,  öfversigt  af  Finske  Vetenshaps-Societetens  Förhandlingar 
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53  [1010—1911]  A,  Nr.  8V  S.  7).  —  Wird  durch  Einw.  von  Anilin  in  Santen  zurttckverwandelt 
(A.).  Beim  Schütteln  mit  Kalkmilch  bei  70-80°  entsteht  Santenhydrat  CVH160  (Syst.  No. 
Ö06)  (A.). 

BantennltroBOohloride  C9HuONCl  s.  bei  Santen,  S.  122. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C10H]8. 
1.    1.1.4-Trimethyl-cyclohepten-(&  oder  ß)  C10HU  = 

HC:CHCH/M      ^  HaCCHiCH^  K      *** 

8-Chlor-LL4-trimethyl-cyolohepten-(6  oder  6),  Dihydroeucarvylchlorid  C10H17C1 
CÖ8HCCHC1.CH8.     „„  %       a      CH8HCCHC1CH8.     „„  %        D       A  '     ^  J 

eucarveol(Sy8t.No.507)undPCl6(KLAQBS,KaAiTHt  B.  32,  2562;  vgl.  Babyer,  B.  31,  2075). 

—  Kp*:  85°;  D18:  0,935;  nD:  1,46179  (Kl.,  Kb.).  -  Beim  Kochen  mit  Chinolin  entsteht 
Euterpen  CJB^  (S.  124)  (B.). 

o      cÄi,i^„.^flD^fl#/,^p  xr  xC— Cv  Vielleicht  Gemisch  von  Iso- 

»™w™£f?i^^  °^         \C-C-C-C.     meren.-*.   Durch  Einw. 

Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  \c-C^C  von  ZnCl8  auf  l-Methyl-2- 

propyl-cyclohexanol-{2)  (Syst.  No.  503)  (Mübat,  A.  eh.  [8]  16,  118).  -  Kp:  167-170°.  D°: 
0,8611;  D99:  0,848.    ng:  1,469. 

3.  J-Methyl-3-propyliden-cyclohexan  C10H18  = 
H*CKOT(ä^OT*^>C:CH'CHl,CHs•    Linkadrehende  Form.  B.  Man  erhitzt  a-[l-Oxy- 
3-methyUyclohexyl]-buttersäure.äthylester     HtC<^(^^^«>C<^(C8H5).C08.Cj[I 

(Syst.  No.  1053)  (dargestellt  aus  Pulegon)  mit  KHS04,  verseift  das  Beaktionsprodukt  und 
destilliert  die  entstandene  ungesättigte  Säure  C11H180I  (Syst.  No.  894)  langsam  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  (Wallach,  Rxhtschler,  A.  360,  60)..-  Kp:  170—173°.  D19:  0,814. 
ng:  1,4591.    a»:  -34°  28' (1  =  1  dm).  -  Verbindet  sich  mit  Nitrosylohlorid. 

Nitrosochlorid  C^HisONCl  =  H8C<^g?^T^g«>CaC(:NOH)CH8CH8  (bezw. 

desmotrope  Nitroso-  oder  Bisnitrosylformel).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Dimethylanilin 
ein  Gemisch  von  Oximen,  darunter  Athyl-m-tolyl-ketoxim.  Durch  Erhitzen  mit  Natrium- 
aoetat  in  Eisessig,  dann  mit  verd.  Schwefelsaure,  entsteht  Äthyl- [3-methyl-cyclohexenyl]- 
keton  (Syst  No.  617)  (W.,  R.,  A.  360,  61). 

4.  l-Methyl-4-propyliden-cyclöhexan  CmHu  = 

CH8HC<q§«;^>C:CHCH8CH8  (nicht  völlig  einheitlich).    B.   Man  bringt  1-Methyl- 

cyclohexanon-(4)  mit  a-Brom-buttersäure-äthylester  und  Zink  in  Reaktion,  erhitzt  das  im 
wesentlichen  aus  a-[l-Oxy-4-methyl-cyclohexyl]-butter8äure-äthylester 

CHi-HC<^t.^t>C<^/C  w  \.qq  .c  xj  (Syst.  No.  1053)  bestehende  Reaktionsprodukt 

mit  KHS04,  veraeilt  und  destilliert  die  entstandene  ungesättigte  Säure  Cu&8Ot  (Syst.  No. 
894)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Rkntschlkr,  A.  360,  65).  —  Kp:  175—177°. 
D19:  0,8135.  n?:  1,4516.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  reichlich  1 -Methyl -cyclo- 
hexanon-(4).  Gibt  ein  Nitrosochlorid  und  ein  Nitrolpiperidid  von  nicht  einheitlichem  Schmelz- 
punkt; das  Nitrosochlorid  liefert  beim  Behandeln  mit  Natriumacetat  in  essigsaurer  Losung 
das  Oxim  eines  Ketons  0^,0  (Syst.  No.  617). 

5.  Kohlenwasserstoff  C,0H18.    Struktur  des  Kohlenstoffskeletts  : 

.C-C<q~q>C-C-C-C.    B.    Duroh  Behandeln  von  l-Methyl-4-propyl-cyclohexanoI-<4) 

mit  ZnCl.  (Syst.  No.  503)  (Sabatike,  Mailhx,  C.  r.  142,  439;  A.  eh.  [8]  10,  560).  —  Kp: 
168-170*  (korr.).    DJ:  0,8387;  D4W:  0,8270.    njj:  1,455. 

6.  l-Methyl-2-methoäthyl-cyclohexen-(l  oder  2),  o-Menthen-(l  oder  2) 

C10HM  =  HfC<<^j^^^  B.  Aus 

o-Menthanol-(2)  (Syst.  No.  503)  beim  Kochen  mit  KHS04  (Kay,  Perkin,  Soc.  87,  1082). 

—  Kp:  165—168°.    Riecht  schwach  nach  Pfefferminz. 

6* 
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7.  l-Methyl-2-isopropyliden-cycloheacan,  o-Menthen-(2  (*)>  C10HU  = 
H«C<CHf-CH  ((SLp0 :  C  (CHa)«-    B-    Entsteht  nicht  völlig  rein  durch  Reduktion  von 
o-Menthadien-<  1.8(9))  (Syst.  No.  457)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kay,  Pbrkin,  £oc.  87» 
1077).    Durch  Destillation  der  a-[2-Methyl-cyclohexen^l)-yl1-isobuttersäure 
H.CCH.CC(CHa).COtH 

tt  A  /xrr   A'  ™x  (Svst-  No-  8Ö4>  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  Chub- 

xijC'C/rlj'C'Crlj 

chill,  i4.  860,  80).  -  Kp:  173°  (K.,  P.);  Kp:  160-162«;  D»:  0,8346;  nj:  1,4670  (W.,  Ch.). 

—  Liefert  mit  l°/oiger  KMn04-Lösung  in  der  Kälte  l-Methyl-cyclohexanol-(2)  neben  anderen 

Produkten  (W.,  Ch.).    Gibt  ein  blau  gefärbtes,  mit  Wasserdampf   flüchtiges  Nitrosochlorid, 

das  bei  mehrtägigem  Stehen  Krystafle  absetzt  (W.,  Ch.). 

8.  Kohlenwasserstoff  C1?H,8,  o-Menthen-(n).    Struktur  des  Kohlenstoff  Skeletts: 
/C— Cv  yC      B.    Aus  l-Methyl-2-methoäthvlol-(21)-cyclohexan  bei  langem  Kochen 

C<  >C-C(     .    mit  Kahumpyrosulfat  (Kay,  ^ebkin,  Soc.  87,  1079).  -  Kp^:  167° 

NC-C^-C       XC      bis  168°.    Riecht  pfefferminzartig. 

9.  l-Methyl-3-methoäthyl-cyclohexen-(l)  (f)9  m-Menthen-(l)  (?)  Cl0H18  = 
H«C<^K?,iM:C^^^ >CH "  CH<CHs)t  ( ?)-  Ä  Aus  m-Menthen-(3  (8))  (s.  u.)  beim  Erwärmen  mit 
alkoh.  Schwefelsäure  (Wallach,  Churchill,  A.  860,  77).  —  Kp:  164—168°.  D:  0,82.  nD: 
1,4661.  —  Liefert  mit  Nitrosylchlorid  ein  festes  Nitrosochlorid. 

10.  J~Methyl-3-methodthyl-cyclohexen-(2  oder  3),  m-Menthen-(2  oder  3) 

C10H18  =  HtCk^^^l(^>CCH(CH3)a  oder  H2C<gg«CH— ^CCHtCH,).  oder 

Gemisch  beider.  B.  Durch  Kochen  von  m-Menthanol-(3)  mit  KHS04  (Pkrkin,  Tattbrsall, 
Soc.  87,  1106).  —  Kp,H:  168—169°.  —  Gibt  mit  Amylnitrit  und  konz.  Salzsäure  in  Methyl- 
alkohol  das  Nitrosochlorid  Cj0HlgONCl  [farblose  Blättchen  (aus  Alkohol);  F:  130—132°; 
schwer  löslich  in  Alkohol]. 

1 1.  l-Methyl~3-methoäthyl-cyclohe&en-(4  oder  ö)9  m-Menthen-(4  oder  5) 

°.A.  =  H*C<^^rc^1>CHCH(CHI)1  oder  H^^-gpCHCHtCH,), 

oder  Gemisch  beider.  B.  Aus  m-Menthanol-(ö)  durch  Erhitzen  mit  P805  (Knoevenagel, 
A.  289,  160;  287,  173,  183).  -  Kp,«:  167-168°;  Kp:  169-170°  (korr.).  DJ«:  0,8197.  nD: 
1,46609. 

m  12.  l-Methyl-3-i8opropyliden-cyclohexan,  m-Menthen-(3  (*)>  C^H^  = 
H^^HfOT8TcH*>C:C(CH8)*-  B-  Entoteht  aljB  Hauptbestandteil  des  Kohlenwasserstoff - 
gemisches,  das  sich  bei  der  Destillation  der  aus  a-[l-Oxy-3-methyl-cyciohexyl]-isobutter. 
säureester  H8C<^( ^^CH^0^^)  CO  C  H  ertlichen  a-[3-Methyl-cyclohexe- 
nyl]-isobuttersäure  (Syst.  No.  894)  unter  gewöhnlichem  Druck  bildet  (Wallach,  Chubchill, 
A.  860,  77).  -  Kp:  173-176°.  D*:  0,8260.  ng:  1,4670.  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
1  %iger  KMh04-Lösung  in  der  Kälte  l-Methyl-cyclohexanon-{3).  Gibt  mit  Nitrosyiohlorid 
ein  blaues,  mit  Wasserdampf  flüchtiges  öl,  das  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erstarrt. 
Bleibt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verd.  wäßr.  Schwefelsäure  unverändert,  wird  aber 
durch  alkoh.  Schwefelsäure  invertiert  zu  m-Menthen^l)  (?). 

13.    Kohlenwasserstoff  C^U^m-Menthen^ix).    Struktur  des  Kohlenstoff skelette: 
.C-Cv  yC     B.     Man    kocht    m-Menthanol-(8)    mit-KHS04    (Pebkin,  Tatter- 

C\  >>C-C\    •    SALL»  8oc-  Wf  1102).   -   Kp^:   170-171°.    Riecht  schwach  nach 

C^C-C/         \C     Pfefferminze. 

U.  l-Methyl-4-rnethodthyl-cycloheor*n-(J),p-Cyinol-tefr^ 
Ax-Tetrahydro-p-cymol,  p-Menthen-(l),  Carvomenthen  C10H18  = 

CHsC^H^Ch1>CHCH(CH^ 

a)  Stark  rechtsdrehende  Präparate  (in  der  Literatur  als  Dihydrophellandren 
und  Dihydrolimonen  bezeichnet).  B.  Aus  rechtsdrehendem  Phellandren  (aD:  ca.  +60°) 
durch  Kochen  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Semmleb,  B.  86,  1036).  Aus  d-Limonen- 
monohydrochlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  unterhalb  +10°  (Se.,  B.  86,  1036).  Aus  der 
Magnesiumverbindung  des  d-Limonenmonohydrochlorids  mit  Wasser  (nicht  völlig  rein) 
(Bacon,  C.  1808 II,  796).  -  Kp:  171-172°  (Se.,  B.  86,  1036),  173-174°  (Sb.,  B.  86,  1036), 
174-176°  (B.).  D»:  0,829  (Sk.,  B.  86,  1036);  D":  0,8257  (B.).  nD:  1,4601  (Se.,  B.  86,  1036), 
1,463  (Sk.,  B.  86,  1036);  nff:  1,4680  (B.).    aD:  +26°  (Sb.,  B.  86,  1036),  +40°  (Sb.,  B.  86, 
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1036).  —  Gibt  mit  KMn04  (unter  intermediärer  Bildung  eines  öligen  Glykols  C^H^O,)  Essig- 
saure, IMsopropyl-glutarsäure  und  geringe  Mengen  /Msopropyl-^aoetyl-n-valenansäurc 
(Sil,  B.  86,  1036).    Nimmt  in  Sohwefelkohlenstofilösung  1  Mol.  HCl  auf  (B.). 

Durch  Kochen  von  Sabinen-monohydrochlorid  (s.  u.)  mit  Natrium  und  Alkohol  er- 
hielt Sbmmlbb  (B.  40,  2960)  ein  von  ihm  als  Dihydroterpinen  bezeichnetes  Carvo- 
menthen.  — Kp,:  07-60°.  D»:  0,8184.  nD:  1,4566.  aD: +12°  30' (100  mm -Rohr;  die  Drehung 
wechselt  mit  der  Drehung  des  Ausgangsprodukts).  —  Gibt  mit  Ozon  in  Benzol  0-Isopropyl- 
J-aoetyl-n-valeraldehyd  (Bd.  I,  S.  800),  mit  Nitrosylchlorid  ein  Nitrosoohlorid  C10H180NC1 
(F:  87°). 

b)  Inaktive  bezw.  schwach  drehende  Präparate.  B.  Duroh  1-stdg.  Erhitzen 
von  inaktivem  (Wallach,  A.  287,  380)  Garvomenthol  mit  KHS04  auf  200°  (W.,  A.  277, 
132).  Der  aus  Limonenbishydrojodid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhaltene  ungesättigte 
Kohlenwasserstoff  wird  in  das  Hydrobromid  (Kp,*:  115°)  übergeführt  und  dieses  mit  Chinolin 
destilliert  (Baeysb,  B.  26,  825).  Duroh  5—7-stdg.  Erhitzen  von  Carvomenthylchlorid  oder 
•bromid  (aus  linksdrehendem  Garvomenthol  und  konz.  Salzsäure  bezw.  Bromwasserstoff- 
säure)  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  auf  170—180°  (Koxdaxow,  Lutschinin,  J.pr.  [2]  60, 
273).  —  Leicht  bewegliche,  ähnlich  wie  Menthomenthen  riechende  Flüssigkeit  (K.,  L.).  Kp: 
175-176°  (W.),  17Ö°(B.);  Kp«,,:  172-174,5°  (K.,  L.).  DJ»«*:  0,8230  (K.,  L.).  nD:  1,45979 
(K.,  L.).    Die  Präparate  von  W.  und  B.  sind  inaktiv,  das  von  K.,  L.  hat  [a]b:  —2°  4'. 

c)  Präparate,  über  deren  optisches  Verhalten  nichts  bekannt  ist: 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Sende rens.  B.  Durch  Überleiten  von  Limonenin  Gegen- 
wart eines  Wasserstoff  Überschusses  über  frisch  reduziertes  Kupfer  bei  190°  (Sa.;  Sk.,  C.  r. 
184,  1130).  -  Kp:  170°  (korr.).    D°:  0,827. 

ß)  Dihydrophellandren  von  Bacon  (p-Menthen-(l  ?)).  B.  Entsteht  neben  etwas 
Benzoin  bei  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  die  Magnesiumverbindung  aus  a-Phellandren-mono- 
hydrobromid  (B.,  C.  1809  II,  1449).  -  Kp:  169-173°.    D<*?>:  0,8220.    nj:  1,4660. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(l),  S-Chlor-p-menthen-(l)  C10H17CI 

=  CH3C<qqj° '^^H-CHfCHs),.    B.    Durch  Einw.  von  PCI,  auf  Tetrahydrocarvon 

(Syst.  No.  613)  (Klages,  Käaith,  B.  82,  2551).  -  Kp«,:  112°;  Kp:  210-211°.  D":  1,001. 
nD:  1,52301.  —  Gibt  bei  Einw.  von  90%iger  Schwefelsäure  Tetrahydrocarvon.  Mit  Brom 
entsteht  ein  Chlorbrommenthen. 

4-Chlor-l-methyl  -4-methoäthyl-cyolohexen-(l),  4-Chlor-p-menthen-(l)  C10H17C1 

=  CH8.C<gg«;gg|>CClCH(CH8)t. . 

a)  Linksdrehendes  4-Chlor-p-menthen-(l)f  Sabinen-monohydroohlorid.  B. 
Man  leitet  unter  Kühlung  und  sorgfältigem  Abschluß  von  Feuchtigkeit  trocknen  Chlorwasser- 
stoff in  Sabinen  (Wallach,  Boedbgkbb,  A.  856, 199)  oder  in  eine  Losung  desselben  in  Schwefel- 
kohlenstoff (W.,  B.  40,  590)  bezw.  absolutem  Äther  (Semmleb,  B.  40,  2959).  —  Flüssig, 
erstarrt  nicht  in  Kohlendioxyd-Äther-Mischung  (W.;  W.,  B.).  Kp,:  82-86°  (S.);  Kp,,:  87° 
bis  92°  (W. ;  W.,  B.).  D»:  0,970  (S.),  0,982  (W. ;  W.,  B.).  ng:  1,482  (S.),  1,4824  (W. ;  W.,  B.). 
ciD:  —0°  15'  (S.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Natrium  und  Alkohol  rechtsdrehendes  Carvo- 
menthen  (S.).  Gibt  kein  schwerlösliches  Nitrosat  (W.;  W.,  B.),  in  geringer  Ausbeute  jedooh 
ein  Nitrosochlorid,  das  sich  mit  Aminen  zu  Nitrolaminen  umsetzt  ( W.).  Tauscht  beim  Schüt- 
teln mit  wäßr.  Kalilauge  sein  Chlor  viel  schwerer  gegen  OH  aus  als  Iimonenmonohydrochlorid 
(s.  u.)  (W.;  W.,  B.).  Gibt  mit  Eisessig- Salzsäure  in  guter  Ausbeute  Terpinen-bis-hydro- 
chlorid  (W.;  W.,  B.) 

b)  Inaktives  4-Chlor-p-menthen-(l),  Terpinen-monohydrochlorid.  B.  Durch 
Einleiten  von  trocknem  HCl  in  eine  trockne  CS,-Lösung  von  Terpinen  (dargestellt  aus 
Terpinen-bis-hydrochlorid)  (W.,  B„  A.  866,  198).  —  Siedet  unter  11  mm  Druck  zwischen 
85°  und  95°.  —  Liefert  mit  Eisessig- Salzsäure  leicht  Terpinen-bis-hydrochlorid. 

41-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyclohexen-(l),  8-Chlor-p-menthen-(l)  C^H^Cl 

=  CH,C<^a. ^,g|«>CHCa(CH,),. 

a)  Rechtsdrehendes  8-Chlor-p-menthen-(l),  d-Limonen-monohydrochlorid. 
B.  und  Darst.  Man  leitet  trocknen  Chlorwasserstoff  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
d-Limonen  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  (Wallach,  Kbemers,  A.  270, 189; 
vgl.  W.,  A.  246,  258)  oder  besser  Petroläther  (Bacon,  C.  1800  II,  1448).  -  Flüssig.  Kp,..,.: 
97-98°  (W.,  K.);  K^,:  95-97°  (B.,  C.  1909  n,  1448).  D"*:  0,973  (W.,  K.).  Df:  0,9616; 
nj:  1,4758  (B.,  Phüippine  Journ.  of  Science  4,  105).  [a]D:  +39,5°  (W.,  K.).  —  Inaktiviert 
sich  allmählich  beim  Aufbewahren  unter  Ansteigen  der  Siedetemperatur  (W.f  K.).  Addiert 
Brom  und  Nitrosylchlorid  (W.,  A.  246,  260).  Wird  in  stark  gekühlter  alkoh.  Lösung  von 
Natrium  zu  Dihydrolimonen  reduziert,  liefert  dagegen  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
Idmonen  zurück  (Semmleb,  B.  36, 1036).    Bei  längerem  Stehen  mit  Wasser  entsteht  Terpin« 
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hydrat  (W„  K.).  Liefert  durch  Schütteln  mit  2%iger  wäßr.  Kalilauge  bei  60°  reohtsdre- 
hendes  a-Terpineol(W.,  A.  360, 154;  Sb.,  B.  28, 2190).  Reagiert,  wasserfrei  und  in  der  Kälte, 
nicht  mit  Chlorwasserstoff  (W.,  K.);  mit  Salzsäure  in  Eisessig  entsteht  Dipenten-bis-hydro- 
chlorid  (W.,  A.  246,  250).  Reagiert  mit  Magnesium  in  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  CHJ 
und  Jod  unter  Bildung  einer  Magnesium  Verbindung;  läßt  man  auf  diese  Wasser  einwirken, 
so  entstehen  Dihydrohmonen  und  etwas  Diterpen  (B.,  C.  1908 II,  794).  Die  Magnesium- 
Verbindung  liefert  bei  Einw.  von  Sauerstoff  Terpineol,  sowie  kleine  Mengen  von  Dihydro- 
terpen  (B.,  C.  1909  II,  1448),  bei  Einw.  von  Benzaldehyd  (B.,  C.  1908 II,  795)  Bihydro- 
limonen,  bei  Einw.  von  Orthoameisensäureester  ein  Dihydroterpen  GLoH18  (Kp:  171—173°, 
ng:  1,4610)  und  wahrscheinlich  etwas  Diterpen  (B„  C.  1909  II,  1448). 

Nitrosat  des  d-Limonen-monohydrochlorids  CjoJI^O^jCI.  B.  Aus  d-Limonen* 
monohydrochlorid  mit  Amylnitrit*  und  60%iger  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Wallach, 

A.  246,  200;  vgl.  Maisssk,  Q.  13,  99;  J.  1888,  570;  W.,  A.  241,  326);  dabei  erfolgt  partielle 
Inaktivierung  (W.,  A.  270,  193).  -  Krystalle  (aus  Essigester)  (W.,  A.  241,  326).  F:  108° 
bis  109°  (W.,  A.  246,  260).  —  Gibt  mit  Anilin  oder  Benzylamin  unter  partieller  Inaktivierung 
Gemische  von  Nitrolaminen  des  d-  und  dl-Iimonen-monohydrochlorids  (W.,  A.  270, 192).  Mit 
Dimethylanilin  und  Methylalkohol  bezw.  Äthylalkohol  entstehen  Verbindungen  CnH^OaNCl 
bezw.  C^jHmOjNCI  (W.,  A.  246,  265)  (s.  u.  bei  Dipenten-monohydrochlond). 

Nitrosochlorid  des  d-Limonen-monohydroohlorids  CjoH^ONCl,.  B.  Aus 
d-Iimonen-monohydrochlorid  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  (Wallach,  A,  270,  191;  vgl. 
W.,  A.  246,  260).  —  Leichter  löslich  als  das  Nitrosochlorid  des  Dipenten-monohydroohlorids. 

b)  Linksdrehendes   8-Chlor-p-menthen«(l),   1-Limonen-monohydroohlorid. 

B.  und  Darat.  Analog  der  d-Verbindung  (Wallach,  Kbkmers,  A.  270,  189).  —  D1«:  0,982. 
[a]D:  -40,0°. 

Nitrosat  des  1-Limonen-monohydrochlorids  CjqH^O^CI.  B.  und  Verhalten 
analog  der  d-Verbindung  (Wallach,  A.  270,  191). 

Nitrosochlorid  des  1-Limonen-monohydroohlorids  C^qE^ONCIj.  B.  analog 
der  d-Verbindung  (W.,  A.  270,  191;  vgl.  W.,  A.  246,  261). 

c)  Inaktives  8-Chlor-p-menthen-(l),  dl-Limonen-monohydrochlorid,  Di- 
penten -monohydrochlorid.  B.  Aus  gleichen  Mengen  d-  und  l-Lamonen-monohydro- 
chlorid  (W.,  A.  270,  189).  Durch  Sättigen  von  trocknem  Dipenten  mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  222;  J.  1874,  397;  W.,  B.  26,  3075;  vgl.  Bouohabdat,  Bl. 
[2]  24,  HO).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Umsetzung  von  Dipenten-bis-hydrochlorid 
mit  Anilin  (W.,  A.  246,  250).  -  Süßlich  riechende  Flüssigkeit  (R.).  Kp«:  110®  (R.).  D°: 
0,9927  (R.).  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Dipenten  (R.). 

Nitrosat  des  Dipenten-monohydrochlorids  (^^^«N.Cl.  B.  Man  sättigt  ein 
Gemisch  von  Dipenten  und  Eisessig  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  und  trägt  eine  Mischung 
von  Amylnitrit  und  konz.  Salpetersäure  (D:  1,4)  ein  (Wallach,  A.  241,  326).  Aus  gleichen 
Mengen  der  Nitrosat©  des  d-  und  1-Limonen-monohydrochlorids  (W.,  A.  270,  191).  —  Kry- 
stalle (aus  Essigester).    F:  110-111°  (W.,  A.  241,  326). 

Verbindung  CuH|o02NCl.  B.  Aus  dem  (teilweise  inaktivierten;  vgl.  Wallach, 
A.  270, 193, 191  Anm.)  Nitrosat  des  Ldmonen-monohydrochlorids  beim  Erwärmen  mit  Methyl- 
alkohol und  Dimethylanilin  (Wallach,  A.  246,  266).  —  Prismen.    F:  139°. 

Verbindung  CX-H^OjNCl.  B.  Aus  dem  Nitrosat  des  Iimonen-monohydroohlorids 
mit  Äthylalkohol  und  Dimethylanilin,  analog  der  Methylverbindung  (W.,  A.  246,  265).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  114-115°. 

Nitrosochlorid  des  Dipenten-monohydrochlorids  CjoH^ONCL.  B.  Ausgleichen 
Mengen  der  entsprechenden  Verbindungen  des  d-  und  1-Limonens  (W.,  Ä.  270,  191).  Aus 
(teilweise  inaktiviertem;  vgl.  W.,  A.  270,  191)  d-Limonen-monohydrochlorid  und  Amyl- 
nitrit in  Methylalkohol  mit  Eisessig- Salzsäure  unter  Kühlung  (W.,  i.  246,  261).  —  F:  109° 
(W.,  A.  246,  261).  Schwerer  löslich  als  die  aktiven  Komponenten  (W.,  A.  270,  191).  Gibt 
mit  Anilin  in  siedendem  Alkohol  die  inaktive  Verbindung  CjoH^ONCl  (NH-CjHjKW.,  A. 
246,  263;  270,  191). 

x-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(l  ?),  x-Chlor-p-menthen-Q  P\  a- 
Phellandren-hydrochlorid  CjJH^Cl.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  .in  eine 
trockne  Mischung  von  a-Phellandren  und  Petroläther  (Bacon,  C.  1909  II,  1449).  —  Kr^: 
80—83°.  Df:  0,960.  n?:  1,4770.  —  Beim  Kochen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge  ent- 
steht Dipenten. 

41-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexen-(l),    8-Brom-p-menthen-fl),    d-Li- 

monen-monohydrobromid  C10H17Br  =  CH3C<^VcH$>CHCBr(CH»)a-  Bm  Durch 
Einleiten  von  troknem  Bromwasserstoff  in  ein  Gemisch  gleicher  Teile  Limonen  und  Petrol- 
äther (Bacon,  C.  1909  H,  1448).  -  Kpl0:  106-109°.    DJ»:  1,1211.    n?:  1,5012.  -  Gibt  in 
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äther.  Lösung  mit  Magnesium  eine  Magnesiumverbindung,  aus  der  bei  Einwirkung  von  Benz- 
aldehyd Dihydrolimonen  und  etwas  Diterpen  entstehen. 

x-Brom-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(l  P),  x-Brom-p-menthen-(l  P),  a- 
Phellandren-hydrobromid  C10H17Br.  B.  Aus  a-Phellandren  analog  dem  Hydrochlorid 
(S.  86)  (B.f  C.  1909 II,  1440).  -  Öf :  1,1302.  n?:  1,5018.  -  Beginnt  schon  beim  Erwarmen 
auf  85°  HBr  abzuspalten.  Bei  Behandlung  der  mit  Magnesium  erhältlichen  Magnesiumvcr- 
bindung  mit  Benzaldehyd  entsteht  als  Hauptprodukt  Dihydrophellandren. 

8.6-  oder  5.6-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-eyolohexen-(l  P),  3.6-  oder  5.6 -Di- 
brom-p-menthen-(l?),  a-Phellandren-dibromid  C]OH10Br2.  B.  Aus  a-Phellandren  und 
2  At.  Brom  in  Eisessiglösung  (B.,  C.  1909 II,  1449).  —  Bei  der  Zers.  der  Organomagnesium- 
verbindung  durch  Wasser  entsteht  neben  anderen  Produkten  ein  p-Menthcn  (Kp:  170—172°; 
D»:  0,8231;  ng:  1,4590). 

4.41-Dibrom-l-methyl-4-methoäthyl-cydohexen-(l),  4.8-Dibrom-p-menthen-(l), 

Terpinolen-dibromid  C10HiaBr2  =  (M,-C<^|VcH1^>CBr"CDl^CH^1"  Bm  AusTerPinolcn 
in  alkoh.-äther.  Losung  und  2  Atom- Gew.  Brom  (Baeyeb,  B.  27,  447).  —  Prismen.  F: 
69—70°.  —  Gibt  mit  Brom  Terpinolen-tetrabromid  (S.  53),  mit  Bromwasserstoff  1.4.8-Tri- 
brom-p-menthan  (S.  53). 

41-Jod-l-methyl-4-meÜioäthyl-oyolohexen-(l)98-Jod-p-menthen-(l),d-Iiimonen- 
monohydrcdoöUd  C^0H17I  =  CH3C<gg*.^a>CHCI(CH3)J|.    B.    Aus  Limonen  und  gas- 

förmigem  Jodwasserstoff  (  Wright,  Soc.  26, 562;  J.  1873, 370).  -  Flüssig.  Siedet  bei  ca.  220° 
unter  Zers.    Zersetzt  sich  am  licht. 

2.5.6-Trinitro-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexen-d),  2.5.6-Trinitro-p-men- 

then-a)  Cl0H16O6N8  =  CH,C<^gJ^^^>CHCH(CHs),. 

a)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  den  Nitriten  des  d-a-Phellandrens  (S.  130)  beim 
Erhitzen  der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  (Wallach,  Beschke,  A.  836,  24). 

-  F:  136-137°.     [afi:  -188,30°  (in  Essigester;  p  =  3,564). 

b)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  den  Nitriten  des  1-a-PheUandrens  beim  Erhitzen 
der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  (W.,  B.,  A.  886,  20).  —  Gelbliche  Prismen 
(aus  Essigester).  F:  136-137°.  [a]g:  +191,0-195,92°  (in  Methylalkohol;  p=  1,604); 
-f  192,75°  (in  Essigester;  p  =  4,356).  —  Sehr  beständig  gegen  Säuren;  wird  von  Alkalien 
leicht  verändert.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  Diaminocymol  (Syst. 
No.  1780). 

c)  Inaktive  Form.  B.  Aus  gleichen  Mengen  der  rechts-  und  linksdrehenden  Ver- 
bindung (W.,  B.,  A.  886,  25).  -  Krystalle  (aus  Essigester).    F:  131°. 

15.  l~Methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(2)  [L.-R.-Bezf.:  Methyl-3-isopro- 
pyl-6-cyclohexen-l],  p- Cymol-tetrahydrid-(1.2.3.4),    A *-Tetrahydro-p-cy- 

moU  p-Menthen-(2)  CiaH18  =  CHjHC^^.'^^HCHtCHa),.  B.  Durch  wieder- 
holte Behandlung  von  Terpinen  (aus  Garvenon  über  2-Chlor-p-menthadien-(1.3),  S.  128)  mit 
Natrium  und  Amylalkohol  (Semmleb,  B.  42,  526).  -  Kp14:  55-56°.    D*°:  0,824.    nj:  1,461. 

16.  l-Methyl-4-methodthyl-cyclohexen~(3)  [L.-R.Bezf.:  Methyl-4-isopro- 
pyl - 1  - o y o lohe xen - 1],  p-Cymol-tetrahydrid-(1.2.3.6)9  A*-Tetrahydro-p-cy- 
moif  p-Menthen~(3)f   Menthomenthen,   häufig  schlechthin    Menthen   genannt, 

(^0H18  =  OäaHC<^*'^>CCH(CHs)1.    Die  strukturelle  Einheitlichkeit  der   meisten 

Menthen-Präparate  ist  fraglich;  vgl.  Tschuoajew,  5K.  85,  1162;  C.  19041,  1348.  —  V. 
Findet  sich  nach  Labbe  (Bl.  [3]  19,  1009)  im  Thymianöl;  vgl.  dazu  Semmleb,  Die  ätherischen 
Öle  [Leipzig  1906]  II,  S.  12). 

a)  Rechtsdrehendes  p-Menthen-(3). 

a)  Stark  rechtsdrehende  Menthenpräparate.  B.  Durch  trockne  Destillation 
von  Menthylxanthogensäure-methyle8ter,  -äthylester,  -amid  und  -anhydrosulfid  C10H19-O- 
CSSCSOC10Hlt,  ferner  von  Bis-menthylxanthogen  (Syst.  No.  503)  (Tschuoajew,  B.  82, 
3333;  86,  2481 ;  3K.  86,  1116;  G.  1904 1,  1347).  Durch  Erhitzen  von  Menthol  mit  Campher- 
säure auf  ca.  280°;  Ausbeute  ca.  80%  der  Theorie  (Zblixow,  B.  87,  1377).  —  Darst.  Man 
destilliert  Menthylxantbogensäure-methylester  unter  guter  Kühlung  der  Vorlage,  verjagt 
die  flüchtigeren  Produkte  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbad  und  reinigt  durch  Kochen 
mit  Natrium  (Tsch.,  B.  82,  3333).  -  Kp^:  167,9°;  Df:  0,8122;  n?:  1,45242;  [a]D:  4- 116,74° 
(Tsch.,  C.  19041,  1347).    Kp,«:  168-168,5°;  DJ«;  0,8141;  nü:  1,4532;  [a]D:  +112,75°  (Z.). 

—  Chemisches  Verhalten  s.  S.  88. 
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Nitrosochlorid  aus  stark  rechtsdrehendem  Menthenpräparat  ((^oHjgONCl), 


<CH,-CH2v 
ch8ch/ 


Bas  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt. 
NjOj.  —  B.  Aus  Menthen  vom  [a]D:  +116,74°, 
a  Äthylnitrit    und  rauchender    Salzsäure    in 

Eisessiglösung  unter  Kühlung  (Tschugajew,  3K.  85,  1122;  C.  1904 1,  1347).  -  F:  127°. 
|a]D:  +230,1* (in  Benzol;  c  =  4,736),  +192,3°  (in  Chloroform;  c  =  5,0037),  +183,1°  (in  Essig- 
ester; c  =  2,3257).  —  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  linksdrehendes  Menthylamin. 

ß)  Teilweise  inaktivierte,  daher  schwacher  rechtsdrehende  Menthen- 
Präparate.  JB.  Aus  „rohem"  sek.  Menthylchlorid  (S.  40)  durch  Erhitzen  mit  Kaliumacetat 
(Bebkenheim,  B.  25,  689;  vgl.  Tschuoajbw,  3K.  35,  1168;  C.  19041,  1348),  Anilin  (Kon- 
dakow,  B.  28,  1619;  Kubssanow,  A.  318,  335)  oder  alkoh.  Kalilauge  (Slavtnski,  3K.  29, 
118;  C.  1897 1,  1068;  Tsch.)  neben  „beständigem"  sek.  Menthylchlorid;  aus  letzterem  durch 
Kochen  mit  Chinolin  (Sl.)  oder  mit  Tripropylamin  (Tsch.).  Aus  „rohem"  oder  „beständigem" 
sek.  Menthylbromid  (S.  51)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Konbakow,  Sghindelmeiseb,  J.  pr.  [2] 
67,  194,  344).  Neben  p-Menthen-(4  (8))  durch  Reduktion  von  3-Chlor-p-menthadien-(2.4  (8)) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Auwebs,  B.  42,  4905).  Aus  Menthol:  durch  Erhitzen  mit  P205 
(Walteb,  A.  eh.  [2]  72,  87;  A.  32,  289);  durch  6— 8-stdg.  Erwärmen  mit  verd.  Schwefel- 
säure (1  Tl.  H2S04  +  2  Tle.  H20)  auf  60—100°  unter  Rühren;  Ausbeute  90%  (Konowalow, 
2K.  82,  76;  C.  1900 1,  1101);  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  ZnCL,  wasserfreiem  CuS04 
oder  KHS04  (Bbühl,  B.  25,  143;  Siekeb,  Kbemebs,  Am.  14,  291;  Ubban,  Kbemebs,  Am. 
16,  395;  Richtmann,  Kbemebs,  Am.  18,  762);  durch  Erhitzen  mit  krystallisierter  Oxalsäure 
auf  120-130°  (Zelinsky,  Zelikow,  B.  34,  3253),  mit  Bernsteinsäure  auf  200—220°,  mit 
Citronensäure  auf  160—180°,  mit  Phthalsäure  auf  240—270°,  mit  Terephthalsäure  bis  schließ- 
lich 270°  (Zelikow,  B.  37,  1376).  Aus  saurem  Oxalsäurementhylester  durch  Erhitzen  in 
Gegenwart  von  überschüssiger  Oxalsäure  (Zelikow,  3K.  34,  721;  C.  19031,  162).  Durch 
10-stdg.  Erhitzen  von  Menthylbenzoat  auf  250°  (Tschuoajbw,  B.  35, 2474).  Aus  dem  Hydro- 
chlorid  des  rechtsdrehenden  Menthylamins  (gewonnen  aus  Menthon  und  Ammoniumformiat), 
in  geringer  Menge  auch  aus  dem  des  linksdrehenden  Menthylamins  (gewonnen  aus  Menthon- 
oxim  vom  F:  59°)  mit  Kaliumnitrit  (Kishneb,  3K.  27,  473;  Bl.  [3]  16,  714;  Wallach,  A. 
300,  278).  Durch  trockne  Destillation  des  Trimethyl-menthvl-ammoniumhydroxyds  aus 
rechtsdrehendem  Menthylamin  (aus  Menthon  und  Ammoniumformiat)  (W.,  A.  300,  285). 
—  Leicht  bewegliche,  angenehm  cymolähnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  167,4°  (korr.) 
(Atkinson,  Yoshida,  80c.  41,  53);  Kjw,:  167,1°  (korr.)  (Bbühl);  Kp^:  167,5-168,5° 
(Ri.,  Kb.).  D:  0,8175  (aus  rechtsdrehendem  Menthylamin)  (Wall.);  D18:  0,813  (aus  „bestän- 
digem" sek.  Menthylchlorid)  (Slav.);  D»°:  0,8118-0,8130  (aus  Menthol  mit  CuSOJ  (Ri.,  Kb,), 
0,8114-0,8117  (aus  Menthol  mit  KHSOJ  (Ri.,  Kb.);  D":  0,8073  (A.,  Y.),  0,8064  (Bbühl). 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  1520,5  Cal.  (Stohmann,  Ph.  Ch. 
10,  412).  Die  optische  Drehung  der  Präparate  wechselt  mit  der  Darstellung.  Z.  B.  wurden 
folgende  Werte  gefunden:  [a]D:  +53,5°  Dezw.  +35,5°  (aus  „rohem"  bezw.  „beständigem" 
sek.  Menthylchlorid)  (Slav.);  +30,17°  bezw.  +29,66°  (aus  Menthol  mit  CuS04  bezw.  KHSOJ 
(Ri.,  Kb.);  +11,83°  bezw.  +41,2°  bezw.  +52,55°  (aus  Menthol  mit  Bernsteinsäure  bezw. 
Terephthalsäure  bezw.  Phthalsäure)  (Zb.);  +55,44°  (aus  rechtsdrehendem  Menthylamin  mit 
HNOj)  (Wall.).  —  Menthen-(3)  wird  beim  Erhitzen  mit  wasserfreiem  Kupfersulfat  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  ca.  250°  zu  Cvmol  oxydiert  (Bbühl,  B.  25,  143).  Durch  Oxydation 
mit  wäßr.  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  entstehen  Menthenglykol 

CHa-HCC^^^pCXOHJCHiCH^  (Syst.  No.  549),  Menthenketol 

CH3HC<^«,(^J>C(OH)CH(CHs)a  (Syst.  No.  739),  Essigsäure,  ^Methyl-adipinsäure  und 

Oxymenthvlsäure  (CH^CHCOCH^CHjCHtCH^CHjCOjH  (Bd.  III,  S.  719)  (Waoneb, 
B.  27,  1639).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  3.4-Dibrom-p-menthan  (S.  52)  (Bebkenheim, 
B.  26,  695).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlossenen  Rohr  auf  100° 
entsteht  Nitromenthen  (Konowalow,  SR.  26,  381;  C.  18951,  275).  Beim  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  entsteht  4-Chlor-p-menthan  (Atkinson,  Yoshida,  80c.  41,  54),  mit 
BromwasBerstoff  in  Eisessig  4-Brom-p-menthan  (Tsghugajew,  C.  1904 1,  1347).  Liefert  in 
Eisessiglösung  ein  festes  Nitrosochlorid  (s.  u.)  (Siekeb,  Kbemebs,  Am.  14,  291).  Durch  Er- 
wärmen mit  Trichloressigsäure  auf  70—90°  und  Spaltung  des  Reaktionsprodukts  mit  alkoh. 
Kalilauge  erhält  man  p-Menthanol-(4)  (Masson,  Rbychleb,  B.  29,  1843;  Tschugajew, 
3K.  35,  1158).  Menthen -(3)  addiert  in  Eisessig- Schwefelsäure  Phenylmercaptan  unter  Bil- 
dung eines  Prod.,  das  bei  der  Oxydation  3-Phenylsulfon-p-menthan  (?)  (Syst.  No.  524)  liefert 
(Posneb,  B.  38,  654). 

Nitrosat  aus  schwach  rechtsdrehendem  Menthenpräparat  C10H18O4N1.  B. 
Aus  einem  Menthen  von  [a]D:  +31,83°  (aus  Menthol  und  KHS04)  mit  Salpetersäure  und 
Äthylnitrit  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Kbemebs,  Ubban,  Privatmittetlung;  vgl.  K„  U.,  Am.  16, 
396).  -  Würfel.   F:  97,5-98°.   Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  etwa  80  Tln.  Äther 
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und  in  9  Tln.  Chloroform.  Optisch  inaktiv.  —  Unbeständig.  Wird  durch  alkoh.  Kali  in 
KN03  und  Nitrosomenthen  (vgl.  unten)  zerlegt. 

Nitrosochlorid  aus  schwach  rechtsdrehendemMenthenpräparatfCjoH^ONCl), 
(vgl.  Avwbbs,  B.  42,  4905  Anm.).  Aus  den  verschiedenen  Menthenpräparaten  werden 
Nitrosochloride  erhalten,  deren  Schmelzpunkte  und  Drehungen  mit  Ausgangsmaterial  und 
Art  der  Darstellung  stark  wechseln.  Siekkb  und  Kbkmkrs  (Am.  14,  292)  erhielten  z.  B.  aus 
einem  Menthen  vom  [a]D:  +26,4°  in  Eisessig  mit  Ätbylnitrit  und  Salzsäure  ein  Nitroso- 
chlorid vom  F:  113°;  Baeyer  (B.  28,  2561)  erhielt  aus  gewöhnlichem  Menthen  in  Eisessig 
mit  Äthylnitrit  und  Salzsäure  ein  Nitrosochlorid  vom  F:  143,5°,  dagegen  durch  Mischen  von 
Menthen  mit  Nitrosylchlorid  ein  Präparat  vom  F:  113°  (B.,  B.  28,  10).  Vgl.  auch  Richt- 
mahn, Kbkmbes,  Am.  18,  765. 

b)  Linksdrehendes  p-Menthen-(S).  B.  Aus  rechtsdrehendem  Menthol  ([a]D: 
+  32,6°;  aus  dem  Menthon  der  Buccoblätter)  durch  P208  (Kondakow,  Bachtsohiew,  J.  pr. 
[2]  88,  57).  -  Kp^:  166,5-168,5°.  Dg:  0,8112.  nD:  1,45105.  [a]D:  -13°  46'  (0,3  g  in 
6,569  g  Alkohol). 

c)  Inaktives  p-Menthen-(S).  B.  Durch  mehrstdg.  Kochen  von  p-Menthen-(4  («)) 
mit  verd.  Schwefelsäure  (Wallach,  B.  88,  2505).  Aus  4-Chlor-p-menthan  mit  siedendem 
Wasser,  Silberacetat  (Abth,  A.  eh.  [6]  7,  477)  oder  alkoh.  Kalilauge  (Auwxrs,  B.  42,  4907). 
Aus  4-Brom-p-menthan  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  (Kondakow,  Sohindel- 
mhiskb,  J.  pr.  [2]  67,  195)  oder  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  (Baeyer,  B.  26,  2270).  Aus 
inaktivem  3-Jod-p-menthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kondakow,  Bachtschikw,  J.  pr.  [2] 
68,  63).  Aus  Thymomenthol  durch  Erhitzen  mit  P206  oder  KHS04  (Bbünel,  C.  r.  140, 
252).  Aus  p-Menthanol-(4)  durch  Erhitzen  mit  ZnCl,  (Sabatier,  Mailhe,  C.  r.  142,  439; 
A.  eh.  [8]  10,  661)  oder  mit  KHSO,  (Perkih,  80c.  88,  838).  -  Kp:  167-168°  (P.;  B.),  168° 
bis  169°  (K.,  Ba.).    DJ:  0,823  (S.,  M.;  Br.);  DgJ:,  0,8158  (K„  Ba.).    nD:  1,45909  (K.,  Ba.). 

Nitrosochlorid  des  inakt.  p-Menthens-(3)  (OpH^ONCl),.  F:  128°  (aus  Methyl- 
alkohol).   Gibt  mit  Natriummethylat  Menthenonoxim  (Wallach,  B.  88,  2505;  A.  860,  74). 

3-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3),  8-Chlor-p-menthen-(8)  C10H17C1 

=xCHsHC<Qg*^J>CCH(CH3)t.     B.    Durch  gelindes  Erwärmen   von  p-Menthen-(3) 

mit  PCI5  (Berkenheim,  B.  26,  687).  Neben  p-Menthen-(3)  aus  Menthol  und  PC14  in  der 
Wärme  (Walter,  A.  eh.  [2]  72,  95;  A.  82,  292).  Durch  Destillation  von  3. 3 -Di chlor -p- 
menthan  (erhalten  aus  Menthon  und  PC18)  mit  Chinolin  (Jünger,  Klaoes,  B.  28,  316). 
Neben  3.3-Dichlor-p-menthan  aus  rechtsdrehendem  Menthon  (aD:  +6,5°,  gewonnen  aus 
Menthol)  bei  Einw.  von  PC15  in  Petroläther  unter  Kühlung  (B.,  B.  25,  694).  —  Flüssigkeit 
von  aromatischem,  an  Muskatblüten  erinnerndem  Geruch  und  erfrischendem  Geschmack 
(W.).  Kp:  205-208°  (B.,  B.  25,  694);  Kp,*:  210-212°;  Kp„:  110-111°  (J.,  K.).  DJ: 
0,9833;  DJ{:  0,970  (B.,  B.  25,  694).  nD:  1,48001  (J.,  K.).  Für  das  Präparat  aus  Menthon 
vom  a„:  4-6,5°  wurde  gefunden  aD:  -f  30°  (1  =  5  cm)  (B.,  B.  25,  694).  —  Wird  durch  konz. 
alkoh.  Kalilauge  nicht  zersetzt  (W.).  Mit  Brom  entsteht  eine  Verbindung,  die  beim  Destil- 
lieren mit  Chinolin  3-Chlor-p-menthadien-(x.x)  (S.  140)  liefert  (J.,  K.). 

5-l8onitro80-l-methyl«4-methoätliyl-oyolohexen-(8),5-l8onitr080-p-menthen-(3) 

CtoH^ON^CHaHC^^I^^^^CHtCH^  s.  bei  Menthenon,  Syst.  No.  617. 

x-Nitro-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexen-(8)9  x-Nitro-p-menthen-(8) 
CutHttOJK.  B.  Aus  Menthen  (dargestellt  aus  Eoh-Menthylchlorid  [S.  49]  mit  Chinolin) 
durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  Druokrohr  (Konowalow,  JK.  26,  381;  C. 
1885 1,  275).  —  Kaliumsalz.  Täfelchen.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Gibt 
mit  FeClj  einen  roten,  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  intensiv  rot  löslichen  Nieder- 
schlag. —  Cu(Ci»H16O.N)t.  Amorph.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  schwer  löslich  in 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol  mit  dunkelgrüner  Farbe. 

17.    l-Methyl-4-isopropyliden-cuclohexan,  p- Menthen- (4  (8)),   Dihydro- 

terpinolen  C10H18  =  CH3HC  r^*.^g8>C:C(CHa)t.    B.    Durch  langsame  Destillation 

der     a-[4-Methyl-cyclohexen-<  1  )-yl]-isobuttersäure     CHS  •  HC<^«  ?cjI>C  •  C(CH  j),  •  CO,H 

unter  gewöhnlichem  Druck  (Wallach,  B.  88,  2504;  W.,  Churchill,  A.  860,  72).  Neben 
p-Menthen-(3)  bei  der  Reduktion  des  3-Chlor-p-menthadiens-(2.4  (8))  (S.  133)  mit  Na- 
trium und  Alkohol  (Auwees,  B.  42,  4905).  -  Kp:  172-174°;  D»:  0,831;  n£:  1,4647; 
MoL-Refr.:  W.;  W.,  C.  —  Gibt  mit  KMnO«  l-Methyl-cyclohexanon-(4)  und  Aceton  (W.; 
W.,  C).  Lagert  sich  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  in  inakt.  p-Men- 
then-(3)  um  (W.;  W.,  C;  A.). 
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Nitrosochlorid  C10H18ONCL  B.  Aus  p-Menthen-(4(8))  durch  Behandlung  mit  Amyl- 
nitrit  und  Salzsäure  oder  durch  Sättigen  des  p-MenthensH(4(8))  mit  Chlorwasserstoff  und  Ein- 
leiten von  salpetriger  Säure  (Wallach,  B.  89,  2605;  W.,  Chubchill,  A.  860,  73).  —  Tief- 
blaues öl,  erstarrt  bei  längerem  Stehen  zu  weißen  Krystallen,  die  einen  bläulichen  Farbenton 
behalten.  F:  101—103°.  Ziemlich  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Durch  Reduktion 
entsteht  ein  Menthylamin. 

l-Brom-l-methyl-4-isopropyliden-oyclohexan,   l-Brom-p-menthen-(4  (8)) 

C10H17Br  =  CHsBrC<^;^«>C:0(GH8)2.    B.   Aus  1.4.8-Tribrom-p-menthan  (S.  53)  und 

1  Mol. -Gew.  Zinkstaub  in  ätherisch-alkoholischer  Suspension  beim  Behandeln  mit.  Brom- 
wasserstoff unter  Kühlung  (Babyer,  Blau,  B.  28,  2290).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol). 
F:  34—35°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  usw.  —  Nimmt  direkt  2  At.  Brom  und  1  Mol.  HBr 
auf.  Wird  durch  NOC1  blau  gefärbt.  Mit  HBr  +  NaNOa  entsteht  ein  Nitrosobromid 
[blaue  Krystalle,  F:  44°]. 

3.4*-Dibrom-l-methyl-4-isopropyliden-eyclohexaii,  8.9-Dibrom-p-menthen-(4  (8)) 

CwHliBrt  =  CHI-HC<^t."^^>C:C<^iBr.   B.  Aus  p-Menthadien-<3.8  (9))  und  Brom 

in  Chloroform  bei  —10°  (PrautiN,  Picklbs,  8oc.  87,  648).  —  öl. 

18.  l-Methyl-4-methoäthenyl-cycl6hexan,  p-Menthen-(8  (9))  C10H18  = 

CH.HC<cg»;^pcHC<g;. 

a)  Präparat  aus  Isopulegolchlorid.  B.  Durch  Kochen  von  Isopulegolchlorid  (s.  u.) 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Skmmler,  Rimpel,  B.  88,  2584).  —  Kp,4:  53-55°.  D":  0,8104. 
nD:  1,45662.  Mol.-Refr.:  S.,  R.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  p-Menthandiol-(8.9). 

b)  Präparat  aus  p-Menthanol-(8).  Einheitlichkeit  fraglich;  vgl.  Semkleb,  Rimpel, 
B.  89,  2586.  —  B.  Durch  2-stdg.  Kochen  von  p-Menthanol-(8)  mit  KHS04  (Pekktn,  Picklks, 
Soc.  87,  650).  —  Kp,«:  170—170,5°.  —  Mit  HBr  entsteht  8-Brom-p-menthan. 

8-Chlor-l-methyl-4-methoäthenyl-05ieJWiexan,  8-Chlor-p-menthen-(8  <d)),  Iso- 
pulegolchlorid Cl0H17a  =  CH8HC<^t^^>CHC<^[*.     B.    Aus  Isopulegol  und 

PC15  in  Petroläther  (Semmleb,  Rimpel,  £  88,  2583).  —  Kp,,:  85-90°;  D»:  0,9600;  nD: 
1,47740;  Mol.-Refr.:  S.,  R.,  B.  89,  2683.  aD:  +19,15°  (1=  10  cm).  -  Gibt  mit  Natrium 
und  siedendem  Alkohol  p-Menthen-(8  (9)).  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht 
Isopulegol-äthyläther,  mit  Chinolin  bei  200—210°  p-Menthadien-<3.8  (9)). 

19.  p-Menthene  mit  unbekannter  Lage  der  Doppelbindung  C10H18.  Struktur 
des  Kohlenstoffskeletts:  C— C<q__q>C— C<q.  Die  Einheitlichkeit  der  Präparate  ist  durch- 
weg fraglich. 

a)  Präparat  von  Wallach,  A.  800,  281.  B.  Durch  trockne  Destillation  des  Trimethyl- 
menthyl-ammoniumhydroxyds  aus  linksdrehendem  Menthylamin  (aus  Menthonoxim  vom 
F:  59°).  -  Kp:  170-171°.  D:  0,811.  ng:  1,45209.  [a]D:  +89,31°.  -  Liefert  kein  festes 
Nitrosochlorid. 

b)  Präparat  von  Tschugajew,  2K.  86, 1176;  C.  19041, 1348.  B.  Aus  Menthol  mit 
Borsäureanhydrid  bei  200°.    Kp:  167-168,5°.    Df:  0,8063.    ng:  1,45132.     [a]D:  +5,12°. 

—  Liefert  kein  festes  Nitrosochlorid. 

c)  Präparat  von  Bouchardat,  Laf ont,  BL  [31 1,  8.  B.  Man  erhitzt  1  Tl.  Terpin- 
hydrat  mit  20  Tln.  (bei  0°  gesättigter)  Jodwasserstof&äure  24  Stdn.  auf  100°  und  erhitzt 
das  von  freiem  Jod  und  Säure  befreite  Einwirkungsprodukt  mit  alkoh.  Kaliumaoetat  auf 
100°.  -  Kp:  167-170°.  D°:  0,837.  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit  bei  0°  gesättigter  Salzsäure 
auf  100°  ein  bei  -60°  nicht  erstarrendes  Hydroohlorid  C^itCl  (Kp*,:  105-110°). 

d)  Präparat  von  Thoms,  Molle,  Ar.  242,  181,  „Cineolen".  B.  Neben  anderen 
Produkten  durch  Erhitzen  von  Cineol  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  und  Phosphor  bis 
schließlich  200°.  -  Kp:  165-167°.  D18:  0,8240;  D»*:  0,8227.    nD:  1,45993.    Optisch  inaktiv. 

—  Lagert  HI  an.  Liefert  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  4-Lsopropyl-toluol-sulfon- 
säure-(2)  (Syst.  No.  1523). 

e)  Präparat  von  Hell,  Ritter,  B.  17,  2612,  „Cynenhydrür".  B.  Durch  Kochen 
von  Dipenten-bishydrojodid  (aus  Cineol)  mit  Zinkstaub  und  Wasser.   —  Kp:  166—167°. 

Substitutionsprodukte   von   p-Menthenen   mit  unbekannter    Lage    der 

Doppelbindung. 

x-Chlor-p-menthen-(x),  Origanen-hydroohlorid  C10H17CI.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  die  Lösung  von  Origanen  in  Eisessig  unter  Kühlung  (Pickles,  80c.  08, 
"~    -  Öl.    D":  0,992. 
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x-Chlor-p-menthen-(x)  CLpH17Cl.  B.  Aus  p-Menthadien-(3.8  <9))  und  Chlorwasserstoff 
in  Eisessig  (Perkin,  Pioklbs,  Soc.  87,  649).  —  Unbeständiges  öl. 

x-Chlor-p-menthen-a?)  C10H17C1  s.  S.  86. 

x.z-Diohlor-p-menthen-(x)  C^H^Cl,.  B.  Daroh  6-stdg.  Erhitzen  von  1.4.8-Tri- 
ohlor-p-menthan  (S.  50)  mit  Natriumaoetat  und  Eisessig  auf  100°  (Wallach,  A.  270,  201). 

—  Flüssig.  Kp„:  110—112°.  —  Liefert  mit  Chlor  Tetrachlor-p-menthan  (S.  51),  mit  Brom 
Dichlor-dibrom-p-menthan,  mit  Amylnitrit  (4-  Eisessig  und  etwas  Methylalkohol)  das  Nitroso- 
chlorid  C10H1SONC18  (Pulver;  F:  111°).  Dieses  Nitrosochlorid  liefert  (mit  Anilin)  das 
Anilid  C^^ONCL-NH-CA  (Nadeln;  F:  140-141°)  und  das  Piperidid  CVA-ONC!,- 
N<C*Hl0  (Tafeln;  F:  147°). 

x-Brom-p-menthen-(x),  Origanen-hydrobromid  C18H17Br.  B.  Aus  Orisanen  und 
HBr  in  Eisessig  bei  130°  (Picklks,  Soc.  98,  870).  —  Gelbes  Ol.    Etwas  schwerer  als  Wasser. 

x-Brom-p-menthen-(x)  Cj^H^Br.  B.  Aus  p-Menthadien-(3.8  (9))  und  kaltgesättigter 
HBr  (Perkin,  Piokles,  Soc.  87,  640).  —  öl.    Wird  durch  siedendes  Wasser  zersetzt. 

x-Brom-p-menthen-(lP)  C10H17Br  s.  S.  87. 

2-Chlor-x-brom-p-menthen-(x)  C10H1(lClBr.  B.  Aus  2-Chlor-p-menthen-(l)  und  Brom 
in  Petroläther  (Klages,  Kbaith,  B.  82,  2553).  —  Ol.  D":  1,423.  —  Beim  Destillieren 
mit  Chinolin  entsteht  2-Chlor-p-menthadien-(x.x). 

x.x-Dibrom-p-menthen-(x),  Origanendibromid  C10HuBrs.  B.  Aus  Origanen  und 
Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Pickles,  Soc.  98,  870).  —  Gelbes  unbeständiges  öl. 

—  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  p-Cymol. 

8.6  oder  5.6-Dibrom-p-menthen-(lP)  C10H16Bra  e.  S.  87. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menthen-(x)  vom  F:  108 — 104°  C10HuBr4.  B.  Neben  dem  bei 
154—155°  schmelzenden  Isomeren  aus  p-Menthatrien  (Syst.  No.  460)  und  Brom  in  Eisessig 
(Wallach,  A.  264,  30).  —  Pulver.    F:  103-J04°. 

x.x.x.x-Tetrabrom-p-menthen-(x)  vom  F :  154—156°  Cl0H14Br4.  2?.  8.  im  vorstehen- 
den Artikel.  -  Trikline  (Milch,  A.  264,  29)  Säulen  (aus  Essigester).    F:  154-155°  (W.). 

20.    1.1.2M-Tetramethyl-cycl<>hexen-(3)    [L.R.-Bezf.:   Tetramethyl -1.5.5.6- 

cyclohexen-1],   Cyclodihydromyrcen  C^ft»  =  HC<^B[f^^^)>C(CHt)t.     B. 

Entsteht  anscheinend  neben  etwas  Garvomenthen  (vgl.  Sammler,  Die  ätherischen  öle  [Leipzig 
1906],  Bd.  III,  S.  38)  durch  Behandlung  von  Dihydromyroen  (Bd.  I,  S.  260)  mit  Eisessig 
und  Schwefelsäure  (Sbmmlkb,  B.  84,  3128).  Aus  1.1.2.3-Tetramethyl-cyclohexen-(3)-carbon- 
säure-(2)  (Syst.  No.  894)  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (Tlbtkneau,  C.  r. 
146,  1154).  -  Flüssig.  Kp:  169-172°  (S.).  D:  0,828  (S.);  D°:  0,8325;  D"«0:  0,8217  (T.). 
nD:  1,462  (S.);  ni,4*:  1,460  (T.).  -  Addiert  2  Atome  Brom  (S.). 


21.  Thujamenthen  CioHig,  wahrscheinlich  1.2-IHmethyl-3-methoäthyl-cyclo- 

(CH.),CH  -HC  •  CT(CHak 
penten-(5)  =  •  nü^CCH»*     B*    Durch   vorsichtige  Destillation  des 

HttC CH' 

aus  Thujamenthol  (Syst.  No.  503)  erhaltenen  Thujamenthylxanthogensäuremethylesters 
(Tschuoajbw,  B.  87,  1485).  -  Kp,*,:  157-159°  (korr.).  IV:  0,8046.  nj:  1,44591.  Mol.- 
Refr.:  T.    Optisch  inaktiv.  —  Liefert  ein  krystallisiertes  Nitrosochlorid. 

HC=CCH, 

22.  1.1.2-TYimethyl-fi-äthyl-cyclopenUm-(2)  Cl0H18  =       |      >C(CHa)2     • 

H  jC — CH  •  CMg  •  CH3 

5*-Chlor-LL2-trimethyl-5-äthyl-oyolopenten-(2),   a-Camphylchlorid  CMHi7Cl  = 
HC=CCH,  B.   Aus  a-Camphylamin  und  Nitrosylchlorid  in  Äther  bei  —15°  bis 

|      >C(CH3)t         .    -20°  (Ssolokina,  }K.  80,  445;  C.  1898  II,  888).  -  Kp:  209°  bis 
HttC-CH-CH..-CH.Cl     210°.  -  Addiert  leicht  Brom. 


23.    Cyclopentyl-cyctopentan,  Dicyclopentyl,  „Dipentamethenyl"  C10H18  = 

ü IV  *  VXAttV  j  V/O.«  *  Oila 

l         /^•HCK  1      .     B.    Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Bromcyclopentan  in 

HfO  •  CH  |  aJHj  •  GH| 

Äther  (Mjeiseb,  B.  82,  2054).  —  Dünnes  öl  von  angenehmem  Geruch.    Kp:  189°— 191°. 
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24.    Bicyclo- [0.4.4] -decan,  Xaphthalln-dekahydridi  Dekahydronaphtha- 

H  C*CH  »CH'CH  'GH 
lin,  Naphthan  (vgl.  Lkboüx,  4.cA.  [8]  21,  460)  ^Ä^hAch-CH-CH  .CH**  * 

Man  leitet  Naphthalin  oder  Tetrahydronaph thalin  mit  Überschüssigem  Wasserstoff  bei  160° 
über  reduziertes  Nickel  (dargestellt  bei  250°)  (Lbroux,  C  r.  139,  674;  A.  eh.  [8]  21,  466). 
Man  erhitzt  Naphthalin  in  komprimiertem  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickeloxyd  auf 
260°  und  erhitzt  das  so  erhaltene,  bei  208—212°  siedende  Reaktionsprodukt  (Tetrabydro- 
naphthalin  ?)  nochmals  in  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Niokeloxyd  auf 
230°  (Ipatjbw,  B.  40,  1287;  7K.  89,  699;  C.  1907  H,  2036).  Aus  Tetrahydro-^naphthoe- 
säure  und  Wasserstoff  bei  340°  unter  hohem  Druck  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  (Ipatjew, 
B.  42,  2101).  —  Angenehm,  achwach  nach  Menthol  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  187—188° 
(korr.)  (Lkroüx,  C.  r.  189,  674;  A.  eh.  [8]  21,  468),  189-191°  (J.,  B.  40,  1287;  C.  1907 II, 
2036).  D°:  0,893;  D*>:  0,877;  n?:  1,4675  (L.,  C.  r.  189,  674;  A.  eh.  [81 21, 468).  Mol.  Verbren- 
nungswärme bei  konst.  Druck:  1503  Cal.  (L.,  C.  r.  151,  384).  —  Gibt,  in  einer  Wasserstoff  - 
atmosphäre  in  Gegenwart  von  Nickel  auf  250°  erhitzt,  sowie  im  geschlossenen  Rohr  bei  300° 
Naphthalin;  in  letzterem  Falle  werden  als  Nebenprodukte  gasförmige  Kohlenwasserstoffe 
erhalten  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  129;  O.  89  I,  336).  Zersetzt  sich  in  Gegen- 
wart  von  Ätzkalk  beim  Erhitzen  auf  Rotglut  unter  Bildung  von  Naphthalin  (L.,  C.  r.  139, 
674 ;  A.  eh.  [8]  21, 469).  Wird  durch  JO£n04  in  saurer  Lösung  lediglich  zu  o-Phthalsäure  oxy- 
diert (L.,  A.ch.  [8]  21,  466).  Gibt  mit  Chlor  Mono-  und  Dichlornaphthan;  reagiert  mit  Brom 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht,  wird  von  Brom  beim  Erhitzen  unter  Druck  z.T.  in  Bromderi- 
vate des  Naphthalins  verwandelt  (L.,  A.  eh.  [8]  21,  469).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrin- 
säure (L.,  C.  r.  189,  674;  A.  eh.  [8]  21,  469). 

Als  Dekahydronaphthalin  werden  noch  angesprochen: 

a)  Kohlenwasserstoff  C10H18  aus  Borneo-Petroleum  (Ross,  Lsatheb,  C.  1906  II, 
1294).  -  Kp:  169,5°.    Dw:  0,843.     nD:  1,4507. 

b)  Kohlenwasserstoff  C10H18,  dargestellt  durch  4-tagiges  Erhitzen  von  Tetrahydro- 
naph thalin  mit  Jodwassera toffsäure  und  Phosphor  auf  210°  im  geschlossenen  Rohr  (Ross, 
Lbathkr,  C.  1906  II,  1294).  -  Kp:  170-173°.    D":  0,8426.    n?:  1,4486. 

c)  Kohlenwasserstoff  C^Hu,  dargestellt  durch  36-stdg.  Erhitzen  von  je  4  g  Naphthalin 
mit  20  cem  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  und  0,5  g  rotem  Phosphor  auf  260°  ( Wbkdkn, 
3K.  8,  149).  -  Kp:  173-180°.  D°:  0,851;  D?:  0,837.  -  Wird  von  Salpeterschwefelsäure 
bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  angegriffen;  in  der  Wärme  wirkt  rauchende  Salpetersäure  heftig 
ein.    Alkalische  KMn04-Lösung  oder  Chromsäuregemisch  oxydieren  zu  C02  und  Essigsäure. 

x-Chlor-bicyolo- [0.4.4]  -deoan,    Chlornaphthalindekahydrid,    Chlornaphthan 
C1QHj7Cl.   B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Dekahydronaphthalin  neben  Dichlornaphtbalin- 
dekahydrid  (Leboux,  C.  r.  189,  674;  A.  eh.  [8121,  469).  —  Kp18:  112-115°.    Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  normalem  Druck  unter  HCl-Entwicklung. 

x.x-Dichlor-bicyolo- [0.4.4] -decan,  Diohlornaphthalindekahydrid,  Dichlornaph- 
than CjqH.qCI..  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  Naphthalindekahydrid,  neben  Chlornaph- 
thaUndekahycfrid  (Lbroux,  C.  r.  139,  674;  A.ch.  [8]  21,  470).  -  Kp«:  145-148°.  Leicht 
zersetzlich. 

3.4-Dibrom-bicyclo- [0.4.4] -deoan,  2.3-Dibrom-naphthalin-dekahydrid,  2.3-Di- 

H.C  •  CH,  •  CH  •  CH,  •  CHBr 
brom-naphthan,  ,,/?-Dibromnaphthan"  C10H16Br,  =       •  •  •         .   B.  Ent- 

steht  in  2  Formen  vom  F:  41°  und  85°  aus  4*-Oktahydronaphthalin  („0-Naphthanen")  und 
Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Leboux,  A.  eh.  [8]  21,  474). 

a)  2.3-Dibrom-naphthan  vom  F:  41°,  trans-2.3-Dibrom-naphthan.  Krystalle 
(aus  Petroläther).  F:  41°.  Weit  leichter  löslich  als  die  bei  85°  schmelzende  Form.  —  Durch 
Behandlung  mit  Silberacetat  in  essigsaurer  Lösung  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes 
mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  Naphthandiol-(2.3)  vom  F:  140°  (trans-Naphthandiol-<2.3)) 
(L.,  A.  eh.  [8]  21,  474,  521). 

b)  2.3-Dibrom-naphthan  vom  F:  85°,  cis-2.3-Dibrom-napbthan  -f  trans- 
2.3-Dibrom-naphthan.  Prismen  (aus  Alkohol).  F :  85°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und 
Äther,  schwer  in  Alkohol  und  Aceton  (Lkboüx,  C.  r.  140,  591;  A.  eh.  [8]  21,  473).  —  Liefert 
bei  tagelangem  Kochen  mit  2%>ger  wäßr.  Kalilauge  am  Bückflußkühler  Naphthandiol-(2.3) 
vom  F:  160°,  beim  Behandeln  mit  einem  geringen  Überschuß  von  Silberacetat  in  essigsaurer 
Lösung  und  Verseifen  des  gebildeten  flüssigen  Esters  mittels  alkoh.  Kalilauge  ein  Gemisch 
der  bei  141°  und  125°  schmelzenden  Formen  des  Naphthandiols-(2.3)  (L„  V.  r.  148,  1614; 
A.  eh.  [8]  21,  495). 

x.x-Dibrom-bicyolo-  [0.4.4]  -deoan,  „a-Dibromnaphthan"  C10H16Br2.  B.  Durch 
Einw.  von  Brom  auf  das  durch  Dehydratation  von  a-Naphthanol  erhältliche  „a-Naphthanen" 
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in  Chloroform  bei  0°  (Lkboüx,  C.  r.  141,  964;  A.  eh.  [8]  21,  477).  —  Prismen  (aus  Chloroform). 
F:  143°  (L.,  A.  eh.  [8]  21,  477),  145°  (L.,  p.  r.  141,  064),  beginnt  bei  120°  zu  sublimieren. 

26.    4-Methyl-l-methoüthyl-bicyclo-[0.1.3]-hexan,  Thiiian    CJ0H18  = 
H,C— CH,— C-GH(GH^t    B.  Durch  Hydrierung  von  a-Thujenf  ^-Thujen  oder  Sabinen 
I      ^--^\  .   mit    Platinschwarz    und    Wasserstoff    unter    26—60    Atm. 

CHS  HC-CH— CHt  (Tschugajew,  Fomin,  Cr.  161,  1068). 

a)  Präparat  aus  a-Thujen.  Kp,*:  167°.  D?:  0,8161;  D?:  0,8139.  n?:  1,43769. 
[a]D:  +62,03°.    Rotationsdispersion:  T.,  F. 

b)  Pr&parat  aus  0-Thujen.  Kp^,:  167°.  DJ*:  0,8191.  ng:  1,44102.  [a]D:  +34,72°. 
Rotationsdispersion:  T.,  F. 

c)Präparat  aus  Sabinen.  Kp^,:  157-168°.  DJ1: 0,8190.  n*J:  1,44393.  [a}0:  +18,5°. 
Rotationsdispersion:  T.,  F. 

26.    1-Methvl-bicyclo- [1.3.3] -nonan    C10HW  =  HaC-C(CH3)-CH2 

B.   Durch  24-stdg.  Erhitzen  von  4  g  l-Methyl-bicyclo-[1.3.3]-nonan«  w  r    Xw  pU 

diol-{3.6),   1,7  g  rotem  Phosphor  und  29  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  n*7    ^n*         tyn«' 

1,9)  in  mit  COt  gefüllten  Röhren  auf  196°  (Rabe,  B.  87,  1674).  -  H2C-CH-  —  CHt 
Sehr  flüchtige,  terpenartig  riechende  Flüssigkeit.    Kp«,:  176—178° 
(korr.).    Df:  0,8416.    nff:  1,4629. 

HÄC-CH(CH3)CH 
21.    2.ß.6-Tritnethyl-bicyclo- [1.1.3] -heptan.   Finen-         |    w  r  ^~     I 
Mhydrid,  IHhyäropinen,  JHnan  C10H18  ==  I  ' 

H,C CH C(CH,)2 

a)  Optisch  aktive  Präparate. 

a)  Rechtsdrehendes  Pin  an.  B.  Durch  Schütteln  von  d-a-Pinen  (Erstarrungspunkt 
—60°,  [a]J:  +48,3°)  in  äther.  Lösung  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
(Vavon,  C.  r.  149,  998).  -  Erstarrt  gegen  -46°.    Kp,,,:  166°.    DJJ:  0,861.     [a]D:  +22,7°. 

ß)  Linksdrehendes  Pinan.  B.  Aus  gereinigtem  linksdrehendem  Terpentinöl  analog 
der  rechtsdrehenden  Form  (Vavon,  C.  r.  149,  998).  —  [a]n:  —21,3°. 

b)  Präparat  von  unbekanntem  optischem  Verhalten.  B.  Man  leitet  ein  Ge- 
misch der  Dämpfe  von  linksdrehendem  Terpentinöl  [Kp:  156—157°  (korr.)]  mit  über- 
schüssigem Wasserstoff  bei  170—180°  über  Nickel  (Sabatier,  Sbndkbkns,  C.  r.  182,  1256; 
A.  eh.  [8]  4,  391).  —  Campherartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  166°  (korr.).  DJ:  0,8621.  — 
Bräunt  sich  allmählich  an  der  Luft. 

2-Chlor-2.e.e-trimethyl-bicyclo-[1.1.8]-heptaii,  Methyl-    HjCCClfCHjJ-CH 
nopinylchlorid,  Homonopinylohlorid  C^H^Cl  = 

B:  Aus  Methylnopinoi  (Syst.  No.  608)  und  PC18  in  Petroläther             H,C 
(Waulaoh,  Blumann,  G.  1907 II,  982 ;  A.  866, 246).  —  Im  Vakuum         I 
nicht  ganz  unzersetet  destillierende  Flüssigkeit.    Kp,3:  95-106°.    H^C CH C(CHa)s 


Liefert  in  Eisessiglösung  beim  Sättigen  mit  HCl  IMpentenbishydrochlorid,  bei  Einw. 
von  Amylnitrit  und  HNOa  ein  schwer  lösliches,  chlorhaltiges  Nitrosat.  Das  beim  Er- 
wärmen mit  Anilin  entstehende  Kohlenwasserstoffgemisch  ist  reich  an  Dipenten. 

28.  1.7.7~Trimethyl-bicyclo- [1.2.2] -heptan,  Camphan,  „Hydrocamphen, 
Dihydrocamphen"  C10Hi8  =  Formel  I  (s.  u.).  Aschans  Bezifferung  bei  den  Namen 
der  Derivate,  die  aus  dem  Stammnamen  Camphan  gebildet  werden  (vgl.  Aschan,  Chemie 
der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunschweig  1905],  S.  947)  r.  Formel  II. 

H.C-CtCHJ-CH,  C--C'— O 

C(CHJt 


H,C-CH— 


B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Natrium  auf  geschmolzenes  Bornyl- 
chlorid  (Montoolfieb,  A.  eh.  [5]  19,  145),  ferner  auf  Isobornylchlorid  (aus  Borneol  und 
PC1J  oder  auf  (nicht  einheitliches;  vgl.  Marsh,  Gabdner,  Soc.  TL,  288)  „Campherchlorid " 
(aus  Campher  und  PCI,;  F:  166°)  in  Benzol  (Kachleb,  Spitzer,  B.  13,  615;  M.  1,  689). 
Durch  Einw.  von  Natrium  auf  in  Alkohol  gelöstes  Bornylchlorid,  Isobornylchlorid  (aus  Carn- 
igen), Pinendibromid  oder  Camphendibromid  (Semmler,  B.  88, 777, 3424, 3426, 3429).  Durch 
Reduktion  von  d-  oder  1-Bornyl Jodid  mit  Zinkstaub  und  Jod  Wasserstoff  säure  in  Eisessig  (Aschan, 
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B.  88, 1009 ;  A.  816, 234).  Durch  Einw.  von  Wasser  auf  die  aus  aktivem  oder  inaktivem  Bornyl- 
chlorid  darstellbaren  Magnesiumverbindungen  C^oPjjMgCl  oder  auf  die  analogen  Magnesium 


Verbindungen  aus  Isobornvlchlorid  (aus  Gamphen)  (Hesse,  B.  88,  1134;  vgl.  Houben,  B. 
89,  1702).  —  Schwach,  aber  deutlich  nach  Borneol  riechende  (A.)  sechsseitige  Tafeln  (aus 
95%igem  Alkohol)  (Ss.)  oder  Prismen  (aus  Methylalkohol)  (A.).  Hexagonal  (Dbbcke,  B. 
88,  777).  F:  153-154°  (A.).  Kp:  ca.  160°  (Ss.;  A.).  Sublimiert  schon  bei  gewöhnlicher 
Temp.  in  großen  rhomboedrischen  Krystallen  (A.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasser-  und  Alkohol- 
dämpfen (A.).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Essigester,  weniger  in  Alkohol  (Ka.,  Sp.),  ziemlich 
leicht  in  heißem,  maßig  in  kaltem  Methylalkohol  (A.).  Optisch  inaktiv  (Ka,,  Sp.  ;  A.).  — 
Zersetzt  sich  nur  wenig  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (M.).  Wird  von  Salpeter- 
saure, Chromsäure,  rauchender  Schwefelsäure  und  Brom  in  der  Kälte  nicht  angegriffen; 
ist  gegen  rauchende  Schwefelsäure  auch  bei  180°  beständig  (Ka.,  Sp.).  Bei  24— 30-stdg. 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,12)  auf  140°  entstehen  hauptsächlich  sek.  Nitroverbindungen 
CioHj7OaN  (Konowalow,  Kixina,  HC.  84,  935;  C.  1808 1,  512). 

Möglicherweise  identisch  mit  Camphan  ist  das  von  Semmleb  und  Babtblt  (B.  40,  3105) 
durch  Reduktion  des  Dihydroteresantalylchlorids  (S.  98)  erhaltene  Dihydroteresantalan 
C^H*  (Kp,:  48-58«). 

2-Chlor-L7.7-trimethyl-bioyolo-[L2iS]-heptan,  2-Chlor-  HSC- C(CHJ  CHC1 
camphan  C10H17C1  =  I  A(cr ,   I 

In  2  diastereoisomeren  Formen  (Bornylchlorid  und  Isobornvlchlorid)  I    .* ^a*ft  | 

bekannt,  deren  jede  der  Theorie  nach  in  einer  rechtedrehenden,  einer  HjCCH CH, 

linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  auftreten  kann. 

a)    Bornytchlorid,   Binenhydrochtorid,   Pinenchlorhy-    HjCCfCHJCHCl 
drat,    „künstlicher    Campher"    Cl0H17Cl  =  I  AtCnx  \  I 

Entdeckt  1802  von  Kindt  (Trommsdorffs  Journ.  d.  Pharmacie  11 II,  I  V^11^*  | 

132).    Existiert  in  einer  rechtsdrehenden  (d-Bornylchlorid),   einer     H2CCH CHa 

linksdrehenden  (1- Bornylchlorid)  und  einer  inaktiven  Form.  Da  in  der  Originalliteratur 
auf  das  optische  Verhalten  häufig  keine  Rücksicht  genommen  ist  und  da  das  chemische  Ver- 
halten von  d-,  1-  und  dl-Bornylchlorid  übereinstimmt,  sind  in  folgendem  die  Angaben  über 
diese  3  Verbindungen  zu  einem  Artikel  vereinigt. 

B.  Neben  öligen  Produkten  durch  Einleiten  von  trooknem  Chlorwasserstoff  in  gereinigtes 
Terpentinöl  unter  Kühlung  (Kindt;  vgl.  Blanchet,  Ssll,  A.  6,  272;  Dumas,  A.  eh.  [2]  52, 
400;  A.  8, 56),  und  zwar  erhält  man  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  linksdrehendes,  aus  rechts- 
drehendem Terpentinöl  rechtsdrehendes  Pinenhydrochlorid  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  40, 
14,  34).  Einfluß  der  Temp.  auf  Reaktionsverlauf  und  Ausbeute:  Bebth.,  A.  eh.  [3]  40,  16; 
vgl.  Mabsh,  Gabuner,  Soc.  59,  730;  Long,  Am.  Soc.  21,  638).  Die  maximale  Ausbeute 
wird  bei  ca.  30°  (L.)  bezw.  bei  35°  (67  Gewichtsprozente  des  Terpentinöls)  (Bkrth.)  erhalten. 
Aus  Borneol  entsteht  Bornylchlorid  neben  anderen  Produkten  durch  8— 10-stdg.  Erhitzen 
mit  kaltgesättigter  Salzsäure  auf  100°  in  geschlossenem  Gefäß  (Bbbthelot,  A.  eh.  [3]  56, 
93;  A.  112,  366),  ferner  in  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  PC1B 
(Wagner,  Bbiokner,  B.  82,  2302;  vgl.  Hesse,  B.  89,  1129).  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von 
1-Bornylaoetat  mit  CMorwasserstoff-Essigsäure  auf  120°  erhält  man  inaktives  Bornylchlorid 
(Kondakow,  Sohindelmeiser,  «7.  vr.  [2]  75,  533).  1-Bornylchlorid  entsteht  außerdem  neben 
Dipenten-bifl-hydrochlorid  durch  Sättigen  einer  Lösung  von  0-Pinen  in  Äther  oder  Eisessig 
mit  trocknem  Chlorwasserstoff  (Wallach,  A.  868, 15;  G.  1908 II,  1593).  —  Darrt.  Man  mischt 
Pinen  (dargestellt  aus  Terpentinöl  durch  Destillieren  mit  Wasserdampf,  Trocknen  und  Frak- 
tionieren; Kp:  156— 157 °J  mit  etwa  dem  gleichen  Volumen  trocknem  Chloroform,  kühlt  unter 
0°  ab  und  leitet,  anfangs. sehr  langsam,  trocknen  Chlorwasserstoff  bis  zur  Sättigung  ein. 
Nach  der  Sättigung  fügt  man  ein  gleiches  Volumen  Wasser  hinzu,  entfernt  die  überschüssige 
Säure  durch  Natriumdicarbonat  und  destilliert  sofort  mit  Wasserdampf.  Ein  Teil  des  Pinen« 
hvdrochlorids  geht  mit  dem  Chloroform  Über,  der  Hauptanteil  erst  nachher;  er  erstarrt  im 
Kühler  in  reiner.  Form.  Zuletzt  geht  ein  öl  über,  das  sien  leicht  mit  dem  Hydrochlorid  mischt 
und  nur  schwer  von  ihm  getrennt  werden  kann;  das  reine  Hydrochlorid  muß  deshalb  vorher 
aus  dem  Kühler  entfernt  werden  (Fbanrforter,  Frary,  Am.  Soc.  28,  1461).  —  Reinigung. 
Zur  Befreiung  von  Nebenprodukten  behandelt  man  das  rohe  Pinenhydrochlorid  bei  80—100° 
mit  verseifenden  Mitteln,  z.  B.  verd.  wäßr.  Lösungen  von  Alkali-  oder  Erdalkali  -hydroxyden 
bezw.  -carbonaten,  dann  in  der  Kälte  mit  konz.  Schwefelsäure  und  destilliert  schließlich  mit 
Wasserdampf  (Chem.  Fabrik  Ürdingen,  Naschold,  D.  R.  P.  175662,  182044;  C.  1906 II, 
1695;  19071,  1293). 

Gefiederte  Blätter  (durch  vorsichtige  Sublimation  bei  30—40°)  (Ofpebmann,  Ann.d. 
Physik  22,  199;  A.  eh.  [2]  47,  232);  gefiederte  Krystalle  (aus  Alkohol),  die  beim  Trocknen 
klebrig  werden  (Wallach,  A.  289,  5).  Riecht  ähnlich  wie  Campher,  weniger  stark;  schmeckt 
schwach  gewürzhaft  (Of.).  —  F:  131  —  132°  (in  Chlorwasserstoff- Atmosphäre)  (Riban,  A.ch. 
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[5]  6,  25,  481),  131°  (Attebbkro,  B.  10,  1204;  Long,  Am.  Soc.  21,  642),  130-131°  (Frank- 
fobtkr,  Fraby,  Am.  Soc.  28,  1482);  häufig  zeigen  die -Präparate  einen  Schmelzpunkt  von 
ca.  125°  (Riban,  A.ch.  [5]  6,  23;  Wallach,  I.  288,  5;  Pbsoi,  O.  18,  223;  Kondakow, 
Schindblmbisbb,  J.  pr.  [2]  75,  533).  Kp:  207-208°  (Wa.,  A.  288,  5).  Schon  bei  gewöhn- 
licher Temp.  sehr  flüchtig  (Wa.,  A.  288,  5).  —  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Äther  und  in 
ea.  3  Tln.  Alkohol  (Blanohbt,  Skll,  A.  8,  273).  —  Mol.-Refr.:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81, 
348.  Zur  optischen  Drehung  vgl. :  Bebthklot,  A.  eh.  [3]  40, 14,  34;  Kondakow,  Schindel- 
HBI8EB,  J.  pr.  [2]  76,  534;  Long,  Am.  Soc.  21,  837;  Landolt,  Das  optische  Drehungsver- 
mögen, 2.  Aufl.  [Braunsohweig  1898],  8.  556,  557.  Für  1-Pinenhydrochlorid  wurden  z.  B.  ge- 
funden: [a]D:  —30,60°  (in  Lagroin,  3,4542  g  in  20  ccm  Lösung)  (Pbsct,  Q.  18,  223);  [oft: 
—  18,46°  (in  Benzol,  c  =  20)  (aus  Terpentinöl  vom  Kp:  156—157°  und  vom  [ajgi  —17,11°) 
(Long,  Am.  Soc.  21,  641);  [a]g:  —22,75°  (in  Äther,  p  =  16,18)  (aus  0-Pinen)  (Wallach,  A. 
888,  15).  Für  d-Pinenhydrochlorid:  [a]S:  +30,96°  (in  Alkohol,  p  =  28,7),  [a]g:  +31,23° 
(in  Alkohol,  p  =  12,24)  (aus  Terpentinöl  vom  Kp«,:  156°  und  vom  [a]b:  +45,04°)  (Fla- 
witzkt,  J.  pr.  [2]  45,  118);  [oft*:  +9,9°  (in  Alkohol-Äther,  7,05  g  in  21,4  ccm  Lösung) 
bezw.  +4,2°  (in  Alkohol-Äther*  5,25  g  in  15,5  ccm  Lösung)  (aus  Terpentinöl  vom  [aj:  +22,1° 
bezw.  + 12,0°)  (Bebthklot,  A.  eh.  [3]  40, 34) ;  [aß:  +7,17°  (in  Benzol,  c  =  20)  (aus  Terpentinöl 
vom  Kp:  156—158°  und  vom  [a]D:  +14,65°)  (Long,  Am.  Soc.  21,  639).  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Pbbkin,  Soc.  81,  316. 

Lagert  sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  250°  in  Camphenhydroohlorid 
um  (Mabsh,  Gabdneb,  Soc.  58,  730).  —  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbad  entstehen  neben  anderen  Produkten  Camphersäure  und  Apocamphersäure 
(Gardnbb,  Cockbubn,  Soc.  78, 278).  Mit  höchst  konz.  Salpetersäure  entsteht  bei  35°  wesent- 
lich Oxalsäure,  bei  20°  Ketopinsäure  ^oH^O,  (Syst.  No.  1285)  (Armstrong,  Soc.  88,  1401). 
Durch  24-stdg.  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,12)  auf  135—140°  im  geschlossenen  Rohr 
entstehen  primäre,  sekundäre  und  tertiäre  Nitroverbindungen  in  geringer  Ausbeute  (Kono- 
walow,  Kkina,  2K.  84,  940;  C.  1808 1,  612).  —  Durch  Erhitzen  von  Pinenhydröchlorid 
mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,95)  und  rotem  Phosphor  auf  200°  im  geschlossenen  Rohr  ent- 
steht ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  C^Hf,  vom  Kp:  162°  (Wallach,  Bbbkbnhbim, 

A.  268,  225).    Durch  Natrium  und  absol.  Alkoholerfolgt  Reduktion  zu  Camphan (Sbmmlbb, 

B.  88,  777).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  werden  inaktives  Camphen,  Camphan  und  Hydro- 
dicamphen  C^u  (Syst.  No.  472)  —  letzteres  von  entgegengesetzter  Drehung  wie  das  ver- 
wendete Pinenhydröchlorid  —  gebildet  (Montgolvieb,  A.  eh.  [51  18,  145;  Letts,  B.  18, 
793;  £tabd,  Mbkbb,  C.  r.  126,  526).  —  Die  Einw.  von  Chlor  auf  Pinenhydröchlorid  führt 
je  nach  den  Bedingungen  zur  Bildung  von  Chlorpinenhvdrochlorid  (Papasogli,  O.  6,  541; 
B.  10,  84),  Penta-,  Hexa-  und  Enneachlorpinennydrochlorid  (Fbankfobtbb,  Fbaby,  Am. 
Soc.  28,  1462).  —  Wasser  wirkt  auf  Pinenhydröchlorid  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht  ein; 
bei  100°  zersetzt  es  sehr  langsam  unter  Abspaltung  von  HCl;  bei  30— 40-stdg.  Erhitzen  von 
Pinenhydröchlorid  mit  Wasser  auf  200°  erfolgt  vollständige  Spaltung  in  HCl  und  ein  z.  T. 
aus  Camphen  bestehendes  Kohlenwasserstoffgemisch  der  Zusammensetzung  C«qH16  (Riban, 
A.  eh.  [5]  6,  25).  Durch  Erhitzen  mit  glasiger  Phosphorsäure  entsteht  Camphen  (Wendt, 
D.  R.  P.  207888;  C.  1808 1,  1208).  Pinenhydröchlorid  ist  gegen  wäßr.  Kalilauge  auch  beim 
Erhitzen  sehr  beständig  (Bebthklot,  C.  r.  66,  498;  A.  Spl.  2,  230).  Bei  ca.  12-stdg.  Er- 
hitzen mit  dem  4-faohen  der  Theorie  an  wäßr.  Natronlauge  auf  160°  werden  unter  Bildung 
von  Camphen  ca.  40%  des  Chlors  als  HCl  abgespalten;  durch  Zusatz  von  p-toluolsulfonsaurem 
Natrium  wird  aber  schon  bei  Anwendung  eines  nur  kleinen  Überschusses  an  NaOH  die  Um- 
wandlung in  Camphen  quantitativ  (Chem.  Fabr.  Sandoz,  D.  R.  P.  204921;  C.  1808  I,  326). 
Aus  Pinenhydröchlorid  entsteht  ferner  Camphen:  Durch  Destillation  über  erhitzten  gebrann- 
ten Kalk  (Ofpbbhann,  Ann.  d.  Physik  22,  206;  A.  eh.  [2]  47,  240),  bezw.  über  erhitzten 
Natronkalk  (Mabsh,  Stockdalb,  Soc.  67,  961)  oder  über  Quecksilberoxyd  (Montoolfibb, 
A.ch.  [5]  19,  152);  durch  Erhitzen  mit  wäßr.  Lösungen  von  Metaboraten,  Pyroboraten, 
Silicaten,  Phosphaten  oder  Arseniaten  unter  Druck  (Robblbb,  D.  R.  P.  205295;  C.  1809  I, 
415);  durch  75-stdg.  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  175—180°  im  geschlossenen  Gefäß 
(Riban,  A.ch.  [5]  6,  30,  357);  neben  Ißoborneoläthyläther  durch  48-stdg.  Erhitzen  mit 
Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  150°  (Bouchabdat,  Lafont,  Bl.{2]  47, 490);  durch  6— 8-stdg. 
Erhitzen  mit  1  Mol- Gew.  Natriumacetat  und  einem  kleinen  Überschuß  Natriumhydroxyd 
in  Alkohol  auf  180—200°,  weniger  gut  mit  Kaliumacetat  und  Kaliumhydroxyd  in  Alkohol 
(Bbühl,  B.  26,  147);  durch  ca.  24-stdg.  Erhitzen  mit  2  Tln.  trocknem  Natriumacetat  oder 
Kaliumacetat  nicht  über  170°  unter  Rückfluß  oder  durch  70— 75-stdg.  Erhitzen  mit  5  Tln. 
trocknem  Natriumstearat  auf  205°  unter  Rückfluß  (Riban,  A.ch.  [5]  6,  371,  355);  durch 
30— 40-stdg.  Erhitzen  mit  8—10  Tln.  trookner  Seife  oder  mit  2  Tln.  Natriumbenzoat  auf 
240— 250°  im  geschlossenen  Rohr  (Bebthklot,  C.  r.  47,  266;  66,  498;  A.  110,  367;  A.  Spl. 
2,  229);  durch  Erhitzen  mit  leicht  schmelzbaren  Kupfer-,  Mangan-,  Blei-  oder  Quecksilber- 
salzen höherer  Fettsäuren  auf  200°  (Basler  Chem.  Fabr.,  D.  R.  P.  185042;  C.  1807 II,  498); 
durch  ca.  Ys-strig.  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Kaliumphenolat  oder  Natriumphenolat 
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in  überschüssigem  Phenol  auf  155—166°  (Rbyohlbb,  B.  29,  696;  Bl.  [3]  16,  371);  duroh  Er- 
hitzen mit  Alkaliphenolaten  in  wäßr.  Losung  unter  Druck,  zweckmäßig  in  Gegenwart  Ton 
überschüssigem  Phenol  (Badische  Anilin-  und  Sodafabr.,  D.  R.  P.  189867;  C.  1908 1,  424); 
duroh  Erhitzen  mit  überschüssigem  Galciumoxyd  (bezw.  BaO,  SrO  oder  MgO)  und  Phenol 
(oder  einem  Naphthol)  unter  Rückfluß  (Koch,  D.  R.P.  206619;  C.  19091,  805);  durch 
Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Alkalisalzen  von  Phenol-  oder  Naphtholsulfons&uren  unter 
Druck  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  197805;  O.  1908 1,  1864);  durch  20-stdg.  Erhitzen 
mit  alkoh.  oder  wäßr.  Ammoniak  auf  210—220°  unter  Druck  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P. 
149791;  C.  19041,  1042);  durch  20-stdg.  Erhitzen  mit  wäßr.  Alkalien  oder  Ammoniak  in 
Gegenwart  von  Seifen  auf  210—220°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  153924;  G.  1904 II, 
678);  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Methylamin,  Dimethylamin,  Diamylamin, -Piperazin 
oder  Piperidin  auf  200-250°  (Chem.  Fabr.  Schering,  D.  R.  P.  154107;  C.  1904 II,  965); 
durch  2*/,— 3-stdg.  Erhitzen  mit  a-  oder  0-Naphthylamin  auf  180—200°  (Akt.-Ges.  f.  Anilin- 
fabr.,  D.  R.  P.  206386;  C.  1909 1,  805);  duroh  mehrstündiges  Kochen  mit  Chinolin  oder 
hochsiedenden  Pyridinbasen  (Weizmann,  The  Clayton  Anüine  Co.,  D.  R.  P.  197163;  C. 
19081,  1811);  durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  dessen  Homologen  und  Spaltung  der  ent- 
standenen Kondensationsprodukte  durch  Erhitzen  mit  Säuren  oder  Salzen  (Akt.-Ges.  f. 
Anilinfabr.,  D.  R.  P.  205850;  C.  1909  I,  702);  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  wäßr. 
Lösungen  der  Salze  aromatischer  Sulfamide  auf  210°  in  geschlossenem  Gefäß  (Chem.  Fabr. 
Schering,  D.  R.  P.  197346;  G.  19081,  1811).  Erhitzen  von  Pinenhydroohlorid  mit  Eis- 
essig und  glasiger  Phosphorsäure  führt  zur  Bildung  von  Isobornylacetat  und  Camphen 
(Wkndt,  D.  R.P.  207888;  C.  19091,  1208).  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Eis- 
essig auf  250°  im  geschlossenen  Rohr  entstehen  Camphen  und  geringe  Mengen  eines  Acetats 
(Waonkb,  Brickner,  B.  32,  2308;  vgl.:  Mabsh,  Stockdalb,  Soc.  57,  963;  Wallach,  A. 
239,  6;  264,  6  Anm.).  Durch  mehrwöchiges  Erhitzen  mit  Silberacetat,  Eisessig  und  etwas 
Wasser  im  Wasserbad  erhält  man  Camphen  und  Isobornylacetat  (Waonkb,  Brioknbb, 

B.  32,  2309),  ebenso  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Alkaliaoetat  in  Gegenwart  von  wenig 
Zinksalz  (Weizmann,  The  Clayton  Aniline  Co.,  D.  R.  P.  205849;  C.  1909  I,  702)  oder  mit 
Eisessig  und  Bleiacetat  (Basleb  &  Co.,  D.  R.  P.  212901;  C.  1909  II,  1095).  Isobornylester 
entstehen  aus  Pinenhydroohlorid  ferner:  durch  Erwärmen  mit  organischen  Säuren  in  Gegen- 
wart von  Zink  (Lütkehkrmöllb,  Weitz,  Rbe,  D.  R.  P.  214042;  C.  1909  II,  1392),  durch 
Erhitzen  mit  Fettsäuren  in  Gegenwart  von  Silberfluorid  (Wendt,  D.  R.  P.  208636;  C.  1909  I, 
1442);  durch  Erhitzen  mit  Fettsäuren  und  etwas  Zinkchlorid  (Weizmann,  The  Clayton 
Aniline  Comp.,  D.  R.  P.  207155;  C.  1909  I,  961);  durch  Erhitzen  mit  Fettsäuren  in  Gegen- 
wart der  entsprechenden  fettsauren  Salze  des  Zinks,  Kupfers  oder  Eisens,  oder  der  fettsauren 
Salze  anderer  Schwermetalle  bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Zinkchlorid  (Chem.  Fabr. 
v.  Hetobn,  D.  R.  P.  184635;  C  1907 II,  434);  durch  Erhitzen  mit  Fettsäuren  und  fettsauren 
Salzen  (erhalten  z.  B.  durch  Zusatz  von  Antimonoxyd,  Quecksilberoxyd  usw.)  in  Gegenwart 
von  Halogeniden  des  Eisens,  Kupfers  oder  Aluminiums  (Chem.  Fabr.  v.  H.,  D.  R.  P.  185933; 

C.  1907 II,  2000);  duroh  Erhitzen  mit  Fettsäuren  und  Zinkchlorid  in  Gegenwart  von  anderen 
Metallsalzen  (Halogeniden,  Sulfaten  usw.)  oder  in  Gegenwart  von  Titan-,  Vanadin-,  Antimon- 
oder Arsen  Verbindungen,  oder  in  Gegenwart  der  fettsauren  Salze  des  Magnesiums  oder  Alu- 
miniums (Chem.  Fabr.  v.  H„  D.R.P.  187684,  189261,  194767;  C.  1907  H,  2000;  1908  L 
74, 1345);  durch  Erhitzen  mit  Fettsäuren  in  Gegenwart  von  Zinksulfat,  -phosphat  oder  anderen 
Zinksalzen  starker  Säuren  (Chem.  Fabr.  v.  H.,  D.  R.  P.  196017;  C.  1908 1,  1436).  —  Bei  der 
Behandlung  von  Pinenhydrochlorid  mit  Magnesium  in  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  Äthyl- 
bromid  entstehen  eine  Magnesium  Verbindung (^©H^-MgCl,  etwas  Hydrodioamphen  C^tLu 
und  geringe  Mengen  Camphen  und  Camphan  (Hesse,  B.  89,  1132;  D.  R.  P.  193177,  200915; 
C.  1908 1,  686;  II,  738;  vgl.  Hoüben,  B.  38,  3799;  89,  1701).  Wird  die  Magnesiumver- 
bindung mit  Wasser  zersetzt,  so  entsteht  Camphan.  Behandelt  man  die  äther.  Losung  der 
Magnesiumverbindung  zunächst  mit  trocknem  Sauerstoff  und  zersetzt  dann  erst  mit  Wasser, 
so  entsteht  Bornepl  (Hesse,  B.  89,  1128,  1151).  Mit  Schwefel  reagiert  die  Magnesiumver- 
bindung unter  Bildung  von  Thioborneol  (Borschb,  Lange,  B.  89, 2348;  Houben,  Dobsoheb, 
B.  39,  3506),  mit  SO,  unter  Bildung  von  Camphan-8ulfinsäure-(2)  (Bo.,  La.;  Hou.,  Dos.), 
mit  CO,  unter  Bildung  von  Camphan-carbonsäure-(2)  (Syst.  No.  894),  Hydrodioamphen  und 
.Borneol  (Hou.,  B.  38,  3799;  39,  1701),  mit  CS,  unter  Bildung  von  Camphandithiocarbon- 
säure  C1(>H„-CS,H  (Hou.,  Dob.,  B.  39,  3505).  Kocht  man  'die  aus  Pinenhydrochlorid 
bereitete  Magnesiumverbindung  mit  Ameisensaure-methylanilid  in  Äther,  so  entsteht  beim 
Zersetzen  mit  Salzsäure  CamphancarbonBäurealdehyd  CuH17CHO  (Hou.,  Dos.,  Ä  40, 
4578). 

Unterscheidung  des  Pinenhydrochlorids  von  Camphenhydrochlorid  durch  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  und  Bestimmung  dea  abgespaltenen  Chlorwasserstoffs:  Hesse,  B.  89,  1139. 

Verbindung  Ci?H16Clr  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  festes  Pinenhydroohlorid  bis 
zur  beginnenden  Verflüssigung  (Papasogli,  0.  0,  641;  B,  10,  84).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  ca.  107°. 
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Verbindung  C^H^Cl«.  B.  Durch  längere  Einw.  einer  Mischung  von  verd.  Salz- 
säure und  Kaliumpermanganat  auf  Pinenhydrochlorid  in  Chloroform  (Frankfobtkb,  Fraby, 
Am.  Soc.  28,  1403).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  173-174°  (korr.).    Löslich  in  Äther. 

Verbindung  C10HjiCl7.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  Chloroform-Lösung  von 
Pinenhvdrochlorid  im  direkten  Sonnenlicht  (Fbankfobtbb,  Fraby,  Am.  Soc.  28,  1464). 
-  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  218°. 

Verbindung  CjoH-CLp.  B.  Man  läßt  auf  das  in  den  Mutterlaugen  der  Verbindung 
C10HlsClf  (s.  o.)  bleibende  Prod.  weiter  Chlor  im  Sonnenlicht  einwirken  (F.,  F.,  Am.  Soc. 
28, 1404).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  263-204°.  Leicht  löslich  in  Äther,  CHC18  und  CC14. 

Sekundäre  Nitroverbindung  aus  Pinenhydrochlorid  CjaH]|OsNCL  B.  Neben 
isomeren  primären  und  tertiären  Nitroverbindungen  durch  wiederholte  Einw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,12)  auf  Pinenhydrochlorid  bei  130-140°  (Konowalow,  Kikina,  HC.  84,  941; 
C.  19081,  Ö12).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  136-142°. 

Tertiäre  Nitroverbindung  aus  Pinenhydrochlorid  CioH16O.NCl.  B.  Neben 
isomeren  primären  und  sekundären  Nitroverbindungen  durch  wiederholte  Einw.  von  Salpeter- 
säure (D:  1,12)  auf  Pinenhydrochlorid  bei  135—140°  (Konowalow,  Kikina,  HC.  84,  942; 
C.  1908 1,  512).  -  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).    F:  195-200°. 

b)    Isobornylchlorid,   „Camphenhydrochlorid,    Cum-        HtCC(CHj)- CHC1 
phenchlorhydraV    (öfter    fälschlich   als    „Bornylchlorid"  I  A,nu  \    I 

bezeichnet)    C,oH17Cl  =  |  M<^a)i  | 

Die  meisten  der  als  „Camphenhydrochlorid<(   beschriebenen  Prä-        HtC«CH CH, 

parate  sind  vermutlich  nicht  völlig  einheitlich  (vgl.  Wagner,  Bbykneb,  B.  82,  2325;  Skmm- 
leb,  B.  88,  3428;  Hesse,  B.  89,  1136)1). 

Isobornylchlorid  existiert  wie  Bornylchlorid  in  einer  rechtsdrehenden  (1-Isobornyl- 
chlorid,  konfigurativ  dem  1-Campher  entsprechend),  einer  linksdrehenden  (d-Isobornyl- 
chlorid)  und  einer  inaktiven  (dl-Iaobornylchlorid)  Form,  die  in  folgendem  nicht  getrennt  be- 
handelt werden. 

a)  Präparate  aus  Camphen.  B.  Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Camphen 
in  alkoh.  (Berthelot,  C.  r.  55,  497)  oder  auch  in  äther.  Lösung  (Riban,  A.  eh.  [51  6,  363, 
372,  385)  unter  Eiskühlung  (Kachleb,  Spitzer,  A.  200,  345).  Aus  linksdrehendem  Camphen 
entsteht  rechtsdrehendes  Isobornylchlorid  und  umgekehrt,  aus  inaktivem  Camphen  entsteht 
inaktives  Chlorid  (Bebth.,  C.  r.  55,  545;  A.  Spl.  2,  234;  Riban).  —  Federförmige  Krystalle 
(durch  vorsichtige  Sublimation  in  Chlorwasserstoffatmosphäre)  (Riban).  Riecht  gewürz- 
artig (Ka.,  Sp.).  F:  147°  (Riban),  149-151°  (aus  chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol)  (Reych- 
lbb,  B.  29,  697;  Bl.  [3]  16,  373),  152°  (aus  chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol)  (Jünoer, 
Klaoes,  B.  29,  545),  155,5—156,5°  (sublimiert)  (Ka.,  Sp.);  die  Schmelztemp.  wechselt  sehr 
mit  Darstellung  und  Behandlung;  höchster  beobachteter  Schmelzpunkt:  165°  (Jü.,  Kl.). 
Sublimiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Ka.,  Sp.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Petroläther  (Rey.)  und  in  Äther  (Ka.,  Sp.).  Für  ein  rechtsdrehendes  Isobornyl- 
chlorid (aus  Camphen  vom  [a]D:  —51,04°)  wurde  gefunden  [a]D:  +30,25°  (Riban).  —  Durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Camphan  (Sbmmleb,  B.  33,  3429).  Durch 
Einw.  von  Brom  entsteht  Camphendibromid  (Waoneb,  Godlewski,  B.  32,  2303  Anm.; 
vgl.  Jü.,  Kl.,  B.  29,  545).  Spaltet  mit  kaltem  Wasser  langsam,  mit  siedendem  bei  genügend 
langer  Behandlung  vollständig  Chlorwasserstoff  ab  unter  Bildung  eines  Camphens,  das  er- 
heblich schwächer  dreht  als  das  zur  Darstellung  des  Chlorids  verwendete  (Riban;  Ka.,  Sp.). 
Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  rasch  unter  Bildung  von  Camphen  zersetzt  (Riban).  Dagegen 
entsteht  durch  Behandeln  mit  Kalkmilch  bei  50—80°  Camphenhydrat  (Syst.  No.  508a) 
(Asghan,  B.  41,  1092).  Beim  Kochen  mit  Eisessig  erhält  man  Isobornylacetat  ( Jü.,  Kl.). 
Durch  10-stdg.  Erwärmen  mit  Silberacetat  und  etwas  Eisessig  auf  70°  im  geschlossenen  Rohr 
entstehen  Camphen  und  Isobornylacetat  (Ka.,  Sp.;  vgl.  Waoneb,  Bbykneb,  B.  82,  2303 
Anm.).  Gibt  bei  vorsichtigem  Erhitzen  mit  Kaliumstearat  ein  Camphen,  das  ebenso  stark 
dreht  wie  das  Camphen,  aus  welchem  das  Camphenh  vdrochlorid  dargestellt  worden  ist  (Bebte., 
C.  r.  65,  545)«  Bei  der  Behandlung  von  Isobornylchlorid  mit  Magnesium  in  Äther  bei  Gegen- 
wart von  etwas  Äthylbromid  entstehen  eine  Magnesiumverbindung  C^H^-MgCl  und  Hydro- 
dicamphen  (Hesse,  R.  89,  1133).  Wird  die  Magnesium  Verbindung  mit  Wasser  zersetzt, 
so  entsteht  Camphan  (He.,  B.  89,  1134).  Behandelt  man  die  äther.  Losung  der  Magnesium 
Verbindung  zunächst  mit  trocknem  Sauerstoff  und  zersetzt  dann  erst  mit  Wasser,  so  ent 
stehen  hauptsächlich  Borneol,  daneben  Isoborneol,  ferner  Hydrodicamphen,  Camphen  und 

')  Vgl.    hierzu    nach    dem    für   die    4.    Auflage    dieses  Handbuchs    geltenden    Schlußtermin 

[1.   1.    1910]:     Ascham,    A.   383,    6;    Mbkbwbin,    van  H,C— CH—C(CHj)4 
Embteb,   B.  53,    1821.     Hiernach    wäre   die   Bezeichnung         I       '         I 
MCamphenhydrochlorid"   für  das  bei  der  Addition  von  HCl         |       .    *    | 

an  Camphen  lunächst  entstehende  tertiftre  Chlorid  HaC— CH — CC1CH3  zu  reservieren. 

BEJLSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  7 
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Camphan  (He.,  B.  89,  1136,  1153).  —  Unterscheidung  des  Isobornylchlorids  („Camphen« 
hydrochlorids")  von  Pincnhydrochlorid  durch  Kochen  mit  7tn-aUt°ü-  Kalilauge:  Hesse, 
B.  39,  1139. 

£  Präparate  aus  Borneol.  Man  fügt  Borneol  portionsweise  unter  Wasserkühlung 
rsohüssigem  Phosphorpentachlorid  (Kachleb,  A,  197,  93),  das  vorteilhaft  mit  Petrol- 
äther  überschichtet  ist  (Wallach,  A.  230,  231).  Aus  rechtedrehendem  Borneol  entsteht 
linksdrehendes  Isobornylchlorid  (K.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Geruch  durch- 
dringend,  an  Campher  und  Terpentinöl  erinnernd  (K.).  F:  157°  (159°  korr.)  (K.),  158°  (aus 
chlorwasserstoffhaltigem  Alkohol)  (Rxychlss,  B.  29,  698;  Waoneb,  Brykxer,  B.  32, 
2307).  Verdunstet  an  der  Luft  merklich  (K.).  Unlöslich  in  Wasser,  leioht  löslich  in  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Äther  (K.).  —  Zersetzt  sich  beim  Stehen  (K.).  Spaltet  beim  Erhitzen  über  den 
Schmelzpunkt  HCl  ab  (K.).  Verhält  sich  gegen  Brom  wie  das  Präparat  aus  Camphen  (Jünger, 
Klages,  B.  29,  545).  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  mit  40  Tln.  Wasser  auf  90—95°  in  ge- 
schlossenem Rohr,  ferner  bei  20-stdg.  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  oder  mit  Wasser  und 
Magnesiumoxyd  in  Camphen  und  HCl  (K.).  Durch  Kochen  mit  Eisessig  entsteht  Iaobornyl- 
acetat  (Jü.,  Kl.,  B.  29,  544),  durch  Erhitzen  mit  Anilin  Camphen  (Wallach). 

y)  Präparate  aus  Iso borneol.  B.  Durch  Sättigen  einer  alkoh.  Losung  von  Iso- 
borneol  mit  Chlorwasserstoff  (Reychler,  B.  29,  697;  Bl.  [31 16,  373).  Aus  Isoborneol  und 
Phosphorpentachlorid  (Jünger,  Klages,  B.  29,  546).  —  Krystalle  (aus  chlorwasserstoff- 
haltigem Alkohol),  die  dem  Präparat  aus  Camphen  +  HCl  völlig  gleichen  (RA  F:  1509 
bis  152°  (R.),  167°  ( Jü.,  Kl.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Petroläther 
(R.).  Spaltet  beim  Erhitzen  teilweise,  beim  Kochen  mit  Chinolin  vollständig  HCl  ab  unter 
Bildung  von  Camphen  ( Jü.,  Kl.).  Verhält  sich  gegen  Brom  und  gegen  Eisessig  wie  die  Prä- 
parate aus  Camphen  und  aus  Borneol  (Jü.,  Kl.). 

6)  Über  Bildung  von  Isobornylchlorid  aus  Pinenhydrochlorid  durch  Erhitzen  auf 
250°  in  geschlossenem  Rohr  vgl.  Marsh,  Gardner,  80c»  69,  730. 

3-Chlor-1.7.7-trlmethyl-bioyolo-[1.2.2].heptan,  3-Chlor-  HjCCfCHJ-CH, 

camphan,  Bornylenhydrochlorid  C19H17C1  =  I   p/prr  \     I 

B.    Durch  Einw.   von  Chlorwasserstoff  auf  Bornylen  in  Alkohol  I   Yv^aJt   I 

(Waoner,  Brykner,  )K.  86,  535;  Ch.Z.  27,  721).  -    F:  138°  bis      HtCCH CHC1 

139°.  Durch  AeNO,  in  Alkohol  wird  das  gesamte  Chlor  gefällt.  —  Liefert  bei  10-stdg.  Erhitzen 
mit  alkoh.  Alkali  auf  140—150°  im  Autoklaven  neben  anderen  Produkten  Isocyclen  CjoH16 
(S.  165)  und  Camphen. 

71-Chlor-L7.7-trimethyl.bioyolo.[L2.2].heptan  (?),        UtCC(CH.J CH, 

8-Chlor-oamphan  (?),    Dihydroteresantalylchlorid  1    c(CH)(CHCl)  (?). 

2?.    Aus  Dihydroteresantalol  C1QH180  (Syst.  No.  508)   und      H.CCH CHt 

PC1Ä  (Semmler,  Bartelt,  B.  40,  3105).  —  Kp*:  70-75°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion 
Camphan  (?). 

2,e-Dichlor-L7.7-trimethyl-bioyclo-[1.2.2]-heptan  <p),  2.6-Diohlor-camphan  (P), 
(„Trioyclendichlo  rid")  C10HMC1?  =  C1HCC(CH,)-CHC1 

B.  Man  gibt  zu  einer  Emulsion  von  linksdrehendem  Terpentinöl  I  ^tnw\     I  /*\ 

(Kp:  155,5-156,5°)  in  Wasser  unterchlorige  Säure,  fttgt  KtCOt  I  V*cn*'*    !  W- 

hinzu,  extrahiert  mit  Äther  und  destilliert  im  Dampf  ström;  Aus-       ILC-CH CHt 

beute  12%  des  Pinens  (Ginsbero,  Waoner,  HC.  80,  679;  C.  1899 1,  50).  —  Mönokline 
(Wulff,  JK.  80,  680)  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  165-168°;  sintert  vorher.  Sublimiert 
im  Vakuum.     Optisch  inaktiv. 

Verbindungen  C10HUC12,  C10HlsCltf,  C10HnCl7  und  C10H8C110  aus  Bornylchlorid, 
siehe  bei  Bornylchlorid,  S.  96,  97. 

2-Bpom-L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2]-heptan,  2 -Brom-  HtC-  CfCHJ-CHBr 
camphan    CwH,7Br  =  I   p/rH .     | 

Existiert  wie  2-Chlor-camphan  (S.  94)  in  2  diastereoisomeren  Formen  |   Y^**8"    | 

(Bornylbromid  und  Isobornylbromid),  deren  jede  der  Theorie  nach    HtCCH CH, 

in  einer  rechtsdrehenden,  einer  linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  auftreten  kann. 

a)    Bornylbromid,    IHnenhydrobromid,   IHnenbrom-      H2CC(CHj)-CHBr 

Hydrat   C.oH17Br  =  I   CfCH  L    I 

Ä    Durch  Einleiten  von  trocknem  Bromwasserstoff  in  Pinen  unter  |    Y*      *'1    I 

Kühlung  (Wallach,  A.  289,  7;  vgl.  Deville,  A.eh.  [2]  76,  44;      H,CCH CH. 

A.  87,  181 ;  Papasooli,  B.  10,  84).  Aus  linksdrehendem  Terpentinöl  erhält  man  links- 
drehendes Bornylbromid;  aus  schwach  rechtsdrehendem  Terpentinöl  wurde  [wohl  infolge 
der  Anwesenheit  des  l-/?-Pinens  im  rechtsdrehenden  Terpentinöl  (Redaktion  dieses  Hand- 
buches; vgl.  Wallach,  Terpene  und  Campher»  2.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  238  Anm.)]  in- 
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aktives  Bornylbromid  erhalten.  Vgl.:  Pesci,  0.  18,  223;  Wallach,  Conrad y,  A.  252,  156. 
—  Bornylbromid  ist  dem  Bornylchlorid  sehr  ähnlich  (W.,  A.  289,  7).  Der  Schmelzpunkt 
des  Bornylbromids  wird  durch  geringe  Beimengungen  stark  beeinflußt;  gefunden  wurde  für 
Bornylbromid  aus  1-Pinen:  92°  (W.,  C.),  87°  (Fb.),  für  Bornylbromid  aus  d-Pinen:  89°  (W., 
C),  91°  (Pe.).  Siedet  unter  Zersetzung  (W.,  A.  289,  7).  [a]D:  -27,8°  (aus  1-Pinen)  (Pe.), 
—24,6°  (W.,  C,  A.  252,  156).  —  Durch  Kochen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  entsteht 
Camphen  (W.,  A.  289,  7). 

b)    I*obornylbromid9   „Camphenhyrtrobromirt,    Cam-      HaCC(CHa)— CHBr 
phenbromhydraV    C10H17Br  =  I   /i/CH  \     \ 

B)  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  absolut  alkoh.  Camphenlösung  M  ^»^    I 

(Semmler,  B.  88,  3428).  -  Krystalle.    F:  133°.  -   Bei  der  Einw.      H/2CH CH, 

von  alkoh.  Alkalien  und  bei  der  Behandlung  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Camphen. 

2.e-Dibrom-L7.7-trimethyl-bioyolo-[1.2.2] -heptan  (?),       BrHC •  £ (CHa)-CHBr 
2.6-Dibrom-oamphan  (?),    Pinendibromid  Cn^LgBr,  =  I   p/ptr  vi  /f\ 

B.    Man  versetzt  eine  trockne  Lösung  von  100  g  Terpentinöl  |   V^11*"    I  W* 

in  500  g  Tetrachlorkohlenstoff  unter  starker  Kühlung  allmäh-       H,CCH CH, 

lieh  mit  40  cem  Brom,  destilliert  das  Lösungsmittel  im  Wasserbad  ab,  kocht  mit  überschüs- 
siger alkoh.  Kalilauge  und  destilliert  mit  Wasserdampf;  das  Pinendibromid  bleibt  größten- 
teils zurück,  z.  T.  findet  es  sich  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Destillats  (Wallach, 
A.  264,  4).  Entsteht  auch,  neben  Cymol,  durch  Einw.  von  Brom  auf  Pinen  in  Gegenwart 
von  Wasser  und  Destillation  mit  Wasserdampf  (Genvbesse,  Faivre,  C.  r.  187,  130).  Man 
schüttelt  Terpentinöl  (Kp:  155°)  unter  Kühlung  mit  verd.  wäßr.  unterbromiger  Säure  (Waoneb, 
Ginsbebg,  2?.  29,  890).  —  Sechseckige  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Chloroform).  F:  169° 
bis  170°  (Wall.  ;  Wag.,  Gl.),  167  - 108°  (Gb.,  F.).  Subümiert  leicht  beim  Erhitzen  im  Vakuum 
(Wall.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  warmem  Essigester  und  in  Chloro- 
form (Wall.),  ziemlich  schwer  in  Äther  (Wag.,  Gl.).  Optisch  inaktiv  (Wall.).  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  Camphan  Ci0HM  (Semmler,  B.  88,  3423), 
während  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  Tricyclen  C^qH«  gebildet  wird  (Godlewski,  Wag., 
2EC.  29,  121 ;  C.  1897 1,  1055).  Behandelt  man  Pinendibromid  zunächst  längere  Zeit  in  der 
Kälte  bei  Lichtabschluß,  dann  unter  allmählicher  Temperatursteigerung  auf  60°,  80°  und  100° 
mit  Silberacetat  in  Eisessig,  so  entstehen  als  primäre  Reaktionsprodukte  inaktives  Pinol- 
hydrat  und  dessen  Essigsäureester,  als  sekundäre  Pinol  imd  der  Essigsäureester  des  Carveols 
(Godlewski,  3K.  87,  424;  C.  190511,  483).  Durch  2-stdg.  Erhitzen  von  Pinendibromid 
mit  Anilin  auf  180°  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  p-Cymol  (Wall.). 

l1.2-Dibpom-L7.7-trimethyl-bioyclo-  [L2.2]  -heptan,  H,C  •  C  (CH,Br)  •  CHBr. 

2.10-Dibrom-oamphan,    CamphencÜbromid,    Bromcamphen- 
hydrobromid    C10HieBr,  = 

Zur  Konstitution  vgl.  Semmleb,  B.  88,  3427.  —  B.  Neben  Brom-  Ht<_ 
camphen  aus  Camphen  und  Brom  in  Petroläther  bei  —10°  (Reychleb,  B.  29,  900).  Man 
tropft  eine  Losung  von  Camphen  in  Äther  -f-  Amylalkohol  in  ein  abgekühltes  Gemisch  von 
Brom  und  Äther;  Ausbeute  56%  der  Theorie  (Waoneb,  Godlewski,  B.  82^  2304  Anm.). 
Man  gibt  2  At-Gew.  Brom  zu  einer  Lösung  von  Camphen  in  Eisessig  und  behandelt  das 
beim  Eingießen  in  Wasser  ausfallende  öl  mit  siedendem  Alkohol  (Semmleb,  B.  88,  3426). 
Camphendibromid  entsteht  ferner  durch  Einw.  von  Brom  auf  Isobornylbromid  (aus  Camphen 
und  HBr;  nicht  isoliert);  Ausbeute  70%  der  Theorie  (Mabsh,  P.  Ch.  8.  No.  204)  oder  auf 
Isobornylchlorid  (Waoneb,  Godlewski,  B.  82,  2303  Anm.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol) 
(R.)  oder  Iigroin  (Wag.,  God.).  F:  91  -91,5°  (Wag.,  God.),  90°  (R. ;  S.),  89°  (aus  stark  rechts- 
drehendem Camphen)  (Wallach,  Gutmann,  A.  857,  83).  Kp15:  153—155°  (S.).  Langsam 
flüchtig  mit  Wasserdampf  (S.).  Aus  schwach  rechtsdrehendem  Camphen  dargestelltes  Prä- 
parat dreht  schwach  rechts  (S.).  —  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  Camphan  (S.).  Durch 
Destillation  mit  Chinolin  entsteht  Bromcamphen  (S.). 

lU^2-Tribrom-L7.7-tarimethyl-bioyclo-[1.2.2]-hep-  H,CC  (CHBr,) -CHBr 

tan  (?),    2.10.10-Tribrom-oamphan  (?),    Bromcamphen-  I  A/nir  \         I  /«\ 

cUbromid    C,0H1BBr,  =  _  }  lt   *>*        I  (?). 


I  CfCH,),      I 
I.CCH^     CH, 


uiuruuuu      ^/iO-n-15-L'I3    —  I      • 

B.    Durch  Einw.  von  Brom  auf  Bromcamphen  in   kaltem        H,CCH- 
Eisessig  (Semmleb,  JS.  35,  1020).  —   Krystalle-  "     ~ 

173-176°.    D"°:  1,816.    nD:  1,5777.    Inaktiv. 


Eisessig  (Semmleb,  JS.  35,  1020).  -   Krystalle-  (aus  heißem  Alkohol).    P:  77-78°.    Kp,, 
-3-176°.    ~~    "-  "  ~"      '     ' 


2-Jod-1.7.7-trimethyl-bioyolo-[L2.2].heptan,    2-Jod-oam-  H,CC(CH,)-CHI 

phan    C10Ht7Br  =  I   n/rjij  \     I 

Existiert  wie  2-Chlor-camphan  (S.  94)  in  2  diastereoisomeren  Formen  I    t  vv>  la,t    I      ' 

(Bornyljodid  und  Isobornyljodid),  deren  jede  der  Theorie  nach   in    H,C-CH CH, 


einer  rechtsdrehenden,  einer  linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form  auftreten  kann. 

7* 
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H,CC(CHa)-CHi 

a)  Bomyljodid,    Finenhydrojodid,   Pinenjodhydrat  I   q/qjj  v     I 

HtCCH CHt. 

o)  Linksdrebendes  Bomyljodid,  1-Bomyljodid,  1-Pinenhydrojodid.  B.  Man 
sättigt  linksdrehendes  Terpentinöl  (Kp:  166—166,5°)  unter  Eis-Koohsalz-Kühlung  mit 
trocknem  Jodwasserstoff  (Wagner,  Brykner,  B.  32,  2310;  vgl.  Dbville,  A.  eh.  [2]  75, 
48;  A.  37,  184).  Zur  Reinigung  kann  man  10  Stdn.  mit  alkoh.  Kalilauge  im  Wasserbad  er- 
wärmen, doeb  sinkt  dabei  die  Drehung  etwas  (s.  u.)  (W.,  B.,  B.  32,2312).  —  Farblose,  in  Kälte- 
mischung  erstarrende  Flüssigkeit.  F:  -3°  (W.,  B„  B.  32,  2311).  Kp^  118-119°;  Kp«,*: 
113-115°  (W.,  B„  B.  82,  2311);  Kpu:  110-112°  (Aschan,  A.  316,  239).  Dg:  1,4826;  W: 
1,4636  (W.,  B.,  B.  32,  2311).  [a]D:  —33,57°  (mit  wäßr.  Kalilauge  gereinigt,  aus  Terpentinöl 
vom  [a]D:  —37,83°),  —32,67°  (mit  alkoh.  Kalilauge  gereinigt,  aus  Terpentinöl  vom  [a]D: 
-37,83°)  (W.,  B.,  B.  32,  2312),  -33,68°  (duroh  wiederholte  Wasserdampfdestillation  ge- 
reinigt, aus  Terpentinöl  vom  [a]D:  —41,98°)  (A.).  —  Bei  Lichtabschluß  beständig  (W.,  B.,  B. 
82,  2311).  Wird  durch  rauchende  Salpetersäure  schon  bei  —20°  unter  Joaabscheidung 
oxydiert;  Kaliumpermanganat  greift,  selbst  beim  Erwärmen,  nur  sehr  schwer  an  (W.,  B., 
B.  32,  2312).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub,  Jodwasserstoff  und  Eisessig  entsteht  Cam- 
phan (A.).  Alkoh.  Kalilauge  wirkt  bei  100°  langsam  unter  Verringerung  der  Drehung  ein 
(s.  o.);  durch  4-stdg.  Erhitzen  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  auf  170°  im  geschlossenen  Gefäß 
entstehen  Camphen  und  Bornylen  (W.,  B.,  B.  38,  2122),  während  beim  Erhitzen  mit  Kalium - 
phenolat  auf  160-170°  ausschließlich  Camphen  gebildet  wird  (W.,  B„  B.  88,  2122).  Durch 
alkoh.  Silbernitrat  wird  das  Jod  schon  bei  Zimmertemperatur  quantitativ  gefällt  (W.,  B., 
B.  82,  2312).  Mit  Silberacetat  und  Eisessig  entstehen  Camphen,  Bornyl-  und  Isobornyl- 
acetat,  inaktives  a-Terpinyl-acetat  und  Dipenten  (W.,  B.,  B.  32,  2313). 

ß)  Rechtsdrehendes  Bomyljodid,  d-Bornvljodid,  d-Pinenhydrojodid.  B. 
Durch  Einleiten  von  trocknem  Jodwasserstoff  .in  rechtsdrehendes  Terpentinöl  (Kp:  155,5° 
bis  157°,  [a]D:  +18,4°)  unter  Eis-Kochsalz-Kühlung  (Aschan,  A.  310,  234);  Reinigung 
durch  wiederholte  Wasserdampfdestillation.  —  Wasserhelle,  bald  rötlich  werdende  Flüssig- 
keit, deren  Geruch  an  Borneol  erinnert.  F:  -3°.  Kpj9:  120-122°;  Kft,:  110—112°.  D?: 
1,464.  [a]D:  +16,02°.  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub,  Jodwasserston  und  Eisessig  ent- 
steht Camphan. 

b)  Isobornyljortid,  „Camphenhydrcjoiliil,  Camphen-       H,q-C(CHJ-CHI 
jodhydraP*    Cl0H17I  =                                                                                  C(CHs)t 
Einheitlichkeit  der  Präparate  fraglich.  tt  A./V» njj 

a)  Präparat  von  Wagner,  Brykner,  B.  32,  2320.  B.  Man  sättigt  feuchtes  Iso- 
borneol  auf  dem  Wasserbad  mit  Jodwasserstoff.  —  Schweres  öl.  —  Wird  durch  alkoh.  Kali 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Bildung  von  Camphen  zersetzt. 

ß)  Flüssiges  Präparat  von  Zelinsky,  Alexandrow,  Ch.Z.  27,  1246.  B.  Aus 
Camphen  oder  dem  Camphenhydroiodid  vom  F:  40°  (s.  u.)  und  Jodwasserstoffsäure  bei  100°. 
-  Kp^:  110-116°.    Df:  1,4533. 

y)  Festes  Präparat  von  Zelinsky,  Alexandrow,  Ch.  Z.  27, 1245.  B.  Aus  Camphen 
und  Jodwasserstoff  bei  Zimmertemperatur.  —  Krystalle.  F:  40°.  Sehr  leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Mitteln.  —  Geht  mit  Jodwasserstoff  bei  100°  in  flüssiges  Camphenhydro- 
jodid  über. 

6)  Präparat  von  Kondakow,  Lutschinin,  Ch.Z.  25,  132.  B.  Aus  Camphen 
(Mo!  —10,5°)  und  Jodwasserstoffsäure  (bei  —20°  gesättigt)  bei  Zimmertemperatur.  —  Kry- 
stalle. Schmilzt  unscharf  bei  48—55°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbad  ein 
Camphen  vom  [a],>:  —5,92°. 

2-Nitro-1.7.7-trimethyl-bicyclo-tl.2.2].lieptan,  2-Nitro-  H2C-C(CHJ-CH.N02. 
camphan    C1QH1702N  =  I   p/pxi  x     i 

B.  Man  versetzt  100  g  2-Brom-2-nitro-camphan  (S.  101)  in  250  cem  |    \\yjavt    I 

Alkohol  mit  20  g  Kaliumhydroxyd  in  wenig  Wasser  und  erhitzt     H2C-CH CHt 

8  Stdn.  unter  Rückfluß  (Forster,  Soc.  TI9  256).  Entsteht  auch  durch  Einw.  von  Phenyl- 
hydrazin auf  2-Brom-2-nitro-camphan  in  wenig  Äther  (F.,  Soc.  81, 870).  —  Angenehm  campher- 
ähnlich  riechende,  weiße  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  157°  (F.,  Soc.  81,  870).  Sehr  leicht  löslich 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  kaum  löslich  in  Wasser;  unlöslich  in  kalter  konz.  Salpetersäure 
löslich  in  konz.  Schwefelsäure,  durch  Wasser  wieder  fällbar  (F.,  Soc.  77,  256).  [a]?:  +27,0° 
(0,5021  g  in  25  cem  Benzol),  [a]?:  +7,4°  (0,5043  g  in  25  cem  absol.  Alkohol  (F.,  Soc.  81,  870). 
Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Lowry,  Dbsch,  Soc.  95, 812.  —  Gibt  in  warmer  alkoh. 
Lösung  mit  Aluminiumamalgam  2-Hydroxylamino-camphan  (Syst.  No.  1931)  (F.,  Soc.  77 
266).    Beim  Auflösen  in  heißen,  wäßr.  Alkalien  entstehen  die  Salze  des  2-Isonitro-campbana 
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(s.  u.)  (F.,  Soc.  TJ9  257).  Durch  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  wird  Campher  gebildet  (F., 
Soc.  77,  257).    Gibt  die  LiBBERMANNsche  Nitroso-Reaktion  (F.,  Soc.  77,  257). 

aci -2 -Nitro- 1.7.7 -trimethyl-bicyclo-[1.2.2]-heptan,  2-Isonitro-camphan 

H2C  •  C(CHa)— C :  N(OH) :  O     B.   Durch  vorsichtiges  Ansäuern  einer  Lösung  von 
n  u  n\r  I  ntnu  \      I  2-Nitro-camphan  (S.  100)  in  Kalilauge  (Forster, 

l-i*H17UaJN  =        |  MClla},    |  .    Soc    ^  ^gj    _  Weißen  an  der  fiift  bläuHch 

HtC'CH CH,  werdender  Niederschlag.    Schmilzt,  rasch  erhitzt, 

bei  ca.  74°  (F.).  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  löslich  in  konz.  Salpetersaure 
(F.).  Dreht  in  alkoh.  Lösung  stark  nach  links:  ein  nicht  völlig  trocknes  Präparat  zeigte 
[afc:  —94,9°  (F.).  Absorptionsspektrum  des  Natriumsalzes  in  Alkohol:  Lowby,  Desch,  Soc. 
05,  812.  —  Wandelt  sich  in  festem  oder  gelöstem  Zustand  rasch  in  die  wahre  Nitro-Form 
(S.  100)  um.  Gibt  mit  FeCL  tiefe  Rotfärbung  (F.).  Zersetzt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  (F.). 
KMn04  oxydiert  zu  Campher  (F.).  Das  Kaliumsalz  gibt  mit  Chlor  in  wäßr.  Lösung  bezw. 
mit  Kaliumhypobromit  2-Chlor-  bezw.  2-Brom-2-nitro-camphan  (s.  u.)  (F.).  —  KCjoHjeOjN. 
Weiße  KrystaUe.  Sehr  leicht  löslich  ut  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (F.).  [aft:  ca.  -75,6° 
(0,2781  g  in  25  ccm  Alkohol)  (F.). 

.C:N(:0)OCOC,HB 

Benzoyl-2-isonitro-camphan  C^H^C^N  =  CgH^  •  .    B.   Aus 

CH§ 
Nitrocamphan,  in  Alkali  gelöst,  und  Benzoylchlorid  (Fobstkb,  Soc.  TI9  261).  —  Dunkel- 
grünes viscoses  ÖL     [ajj:  —19,3°  (0,4947  g  in  25  ccm  absol.  Alkohol). 

x-Nitro-L7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2rj-heptan,  sek.  Nitro-camphan  C10Hi7OsN. 
B.  Neben  geringen  Mengen  tertiärer  Nitroverbindung  durch  24— 30-stdg.  Erhitzen  von  Cam- 
phan mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,12)  auf  140°  im  geschlossenen  Rohr;  wahrscheinlich  Ge- 
misch von  2  Isomeren  (KonowaIiOW,  Kikina,  HC.  84, 938;  C.  19031,  512).  —  F:  125-129°; 
n»:  1,49527.  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  Essigsaure  zum  entsprechenden  Amin  reduziert. 
Mit  Brom  entsteht  ein  bei  158—172°  schmelzendes  Bromnitrooamphan  C10H16OsNBr. 

2-Chlor-S-nitro-1.7.7-trimethyl-bioyolo-  [1.2.2]  -heptan,  2-Chlor-2-nitro-camphan 

HtCC(CH3)-C€lN02      B.      Aus    Campheroxim    (15    g),    in    Kalilauge 

nun  vm  —         I    rwnr  \     I  suspendiert   (30  g  Ätzkali),    mit    Natriumhypo- 

^iitijiUf«u  -         |    K^uti^    |  .     chloritlogung  (2  Liter  von  0,4%  Gehalt  an  wirk- 

H.CCH CH,  samem  Chlor)  (Förster,  Soc.  77,  203).    Aus  dem 

Kaliumsalz  des  2-Isonitro-camphans  (s.  o.)  mit  Chlorwasser  (F.).  —  Sechsseitige  Platten 
(aus  Alkohol).  F:217°(F.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (F.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht 
löslich  in  organischen  Mitteln  (F.).  [ajg  in  Alkohol:  —53,1°  (0,5095  g  in  25  ccm),  in  Benzol: 
—71,9°  (0,5096  g  in  25  ccm)  (F.).  —  Löst  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung 
von  Chlor-p-cymol  C^HaCl^CH^CgH,)4  und  einer  bei  ca.  230°  schmelzenden  Verbindung 
ClvH,4ONd  (F.,  Robertson,  Soc.  79,  1006). 

Verbindung  CmHmONCI  (F:  ca.  230°).  B.  Neben  Chlor-p-cymol  durch  Auflösen 
von  2-Chlor-2-nitro-camphan  in  konz.  Schwefelsäure  bei  ca.  0°  (Forster,  Robertson,  Soc. 
79,  1006).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schwärzt  sich  bei  200°  und  schmilzt  bei  ca.  230°  unter 
Gasentwicklung.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol,  sehr  wenig  in  heißem  Wasser.  —  Geht 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  in  eine  isomere  Verbindung  vom  F:  248°  über.  Gibt 
mit  Hydroxylamin  eine  Verbindung  ClaH170,NtCl  (s.  u.). 

Verbindung  CjqH^C^N.CI.  B.  Aus  der  bei  ca.  230°  schmelzenden  Verbindung 
C^H^ONCl  (s.  a)  in  absol.  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Soda  (F.,  R.,  Soc. 
79,  1008).  —  Platten  aus  Alkohol.  Schmilzt  bei  187°  unter  Braunfärbung  und  Gasentwick- 
lung. —  Reduziert  ammoniakalische  AgN03-Lösung  beim  Erwärmen.  liefert  ein  Benzoyl- 
derivat  [Nadeln  (aus  Alkohol);  F:  164°]. 

Verbindung  C10HJ4ONC1  (F:  248°).  B.  Aus  der  bei  ca.  230°  schmelzenden  Verbindung 
CroH^ONCl  (s.  o.)  durch  Kochen  mit  alkoh.  Salzsäure  (F.,  B.,  Soc.  79,  1007).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol)  oder  sechsseitige  Blättchen  (aus  Ligroin).  —  Gibt  mit  Benzoylchlorid 
nach  Schotten-Batjmann  das  Benzoylderivat  C^HjgOjNCl  (Blättchen  aus  Alkohol; 
F:  166°);  bei  kurzem  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (Di  1,52)  das  Nitroderivat  Q0H1SO.NSC1 
(Prismen  aus  Alkohol;  F:  71—72°;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  heißem  Alkohol, 
schwer  in  Wasser;  gibt  die  LEBERMANNsche  Nitrosoreaktion;  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge Isolauronolsäurenitril:  regeneriert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  die  Ver- 
bindung Cj^H^ONCl  vom  F:  248°). 

Verbindungen  CjoH^OjNCI  aus  Bornylchlorid  s.  bei  Bornylchlorid,  S.  97. 

2-Brom-2-nitro-L7.7-trimethyl-bioylo- [L2.2]  -heptan,    2-Brom-2-nitro-camphan 

H,C- C(CH8)— CBr- NO,       B.   Durch  Einw.  von  Kaliumhypobromit-Lösung 

n  tt  n  xtr»  —        I   n/nu  \     I  atu*  Campheroxim  in  ätzalkauscher  Suspension 

^i^uUjiNUr-        |   ^n,)f    |  .      unter    Ejekühjung   (Förster,    Soc.    76,    1144). 

H,C  CH CH,  Auch  aus  2-Isomtro-camphan  (s.  o.)  in  alkaj. 
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Lösung  mit  KOBr  (F.,  Soc.  TIf  264).  —  Weiße  fernkraut&hnliche  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Schmilzt  bei  220°  zu  farbloser  Flüssigkeit,  die  sich  sofort  unter  Gasentwicklung  rötet; 
flüchtig  mit  Wasserdampf ;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin;  [ajg:  —54,7°  (0,2475  g 
in  25  ccm  absol.  Alkohol);  [ajg:  -65,6°  (0,5061  g  in  25  ccm  Benzol)  (F.,  Soc.  76,  1144). 

—  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  linksdrehendes  Campheroxim 
(F.,  Soc.  76,  1145),  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  je  nach  den  Bedingungen  Camnheroxim, 
rechtsdrehendes  Bornylamin  und  2-Hydroxyl-amino-camphan  (F.,  Soc.  77, 264).  Mit  über- 
schüssigem Phenylhydrazin  wird  2-Nitro-camphan  gebildet  (F.,  Soc.  81,  870).  Gibt  mit 
konz.  Schwefelsaure  bei  0-10°  eine  bei  210—220°  sich  zersetzende  Verbindung  C^H^ONBr 
(s.  u.)  (F.,  Soc.  76,  1145)  und  Brom-p-cvmol  CABr*  (CHaWQaH,)*  (F.,  Robertson,  Soc. 
79,  1004).  Gibt  die  LiEBXRMANNsche  Nitrosoreaktion  (F.,  Soc.  76,  1144).  Beim  Erhitzen 
mit  Silbernitrat  in  absol. -alkoh.  Lösung  entsteht  eine  Nitroverbindung  C10(I15OsN  („Nitro- 
camphen",  s.  S.  166)  (F.,  Soc.  79,  646). 

Verbindung  CpHwONBr  (Zersetzungstemperatur  ca.  210— 220°).  B.  Neben Brom- 
p-cymol  CgHjBr^CHJHGjH,)4  (Forstes,  Robertson,  Soc.  79,  1004)  aus  2-Brora-2-nitro- 
camphan  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  0—10°  (F.,  Soc.  76,  1145).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  ca.  210—220°;  sublimiert  beim  Erhitzen  auf  dem  Wasser bad  in  Nadelohen 
(F.,  Soc.  76,  1 146).  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol 
(F.,  Soc.  76,  1146).  Optisch  inaktiv  (F.,  Soc.  76,  1146).  —  Löslich  in  konz.  Salpetersäure 
unter  Zers.  (F.,  R.,  Soc.  79,  1008).  Verwandelt  sich  bei  kurzem  Kochen  mit  konz.  Salzsäure 
in  eine  isomere  Verbindung  C10H14ONBr  vom  F:  240°  (s.  u.)  (F.,  Soc.  76,  1146).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  Isolauronolsäurenitril  (F.,  Soc.  76,  1147).  Mit  Hydroxylamin 
entsteht  eine  Verbindung  CuHj-OjNjBr  (s.  u.)  (F.,  Soc.  79,  654). 

Verbindung  <^0H,7OfN,Br.  B.  Aus  der  Verbindung  CuHwONBr  (Zersetzungs- 
temperatur ca.  210—220°)  (s.  o.)  oder  der  isomeren  Verbindung  CxoH^ONBr  vom  F:  240° 
(s.  u.)  in  heißem  Alkohol  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  Natriumcarbonat  (Forster, 
Soc.  79,  654).  —  Rechteckige  Blättchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  197°  zu  gelber,  bald 
braun  werdender  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in  Essigester,  löslich  in  siedendem  Wasser,  schwer 
löslich  in  Äther,  fast  unlöslich  in  Ligroin.  —  Löslich  in  verd.  Schwefelsäure,  durch  Alkalien  wieder 
fällbar.  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung.  Gibt  mit  KMn04  in  saurer  Lösung  eine  Ver- 
bindung CjoH^O.NBr  (s.  u.),  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  eine  Verbindung  CjoH«0,N,  (s.  u.); 
mit  salpetriger  Säure  entsteht  die  Verbindung  C^oHj^ONBr  vom  F:  240°.  —  Hydrochlorid. 
Nädelchen  (aus  heißem  Wasser),  zersetzt  sich  von  ca.  230°  ab.  F:  245°.  —  2  C^eH17OsN,Br  -f 
H.SOj.  Blättchen  (aus  Wasser).  Erweicht  bei  ca.  180°,  schmilzt  bei  255°  unter  Zers.  — 
2CifH,7O.N,Br  +  2  HCl  +  PtCl4.  Blaßrote  Nädelchen  (aus  salzsäurehaltigem  Alkohol). 
F:  255°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  -  Pikrat  C.^O^JBr  +  CÄOjN». 
Schwefelgelbe  rhomboederf orange  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  190°  (Zers.).  —  Diaoetyl- 
der  i  va  t  Cj4Hs1O4N.Br  ( ?)  entsteht  beim  Kochen  mit  Eisessig  -f  Essigsäureanhydrid.  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:139°.  —  Benzoylderivat^HnOtNjBr.  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  180° unter  Braunfärbung  und  Gasentwicklung.  —  Car  bamidsäure deri  vat  C11Hj,80,NIBr. 
B.  Aus  dem  Hydrochlorid  und  Kaliumcyanat.  Nädelchen  (aus  Wasser).  F:  139°  (Zers.). 
Kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol. 

Verbindung  CjoHj.OjN,.  B.  Aus  der  Verbindung  Cj^H^Oj^Br  (s.  o.)  durch  Erhitzen 
mit  verd.  Natronlauge  (Forster,  Soc.  79,  658).  —  Blättchen  (aus  Wasser),  rhomboidische 
Platten  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  ca.  170°,  schmilzt  bei  208°  unter  Gasentwicklung.  Sehr 
leioht  löslich  in  verd.  Sodalösung  und  in  verd.  Mineralsäuren.  Reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung  beim  Erhitzen  und  entfärbt  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung.  FeCls  gibt  bei  Ab- 
wesenheit von  HCl  dunkelrote  Färbung.  Bromlösung  wird  nicht  entfärbt.  —  2  CjqHuOjN, 
+  2  HCl  +  PtCL.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Färbt  sich  bei  150°  dunkelrot  und  ver- 
kohlt dann  schnell.  -  Pikrat  CjoHmOjN,  +  CeH,07N,.    Gelbe  Nadeln.    F:  148°  (Zers.). 

Verbindung  C^oH^O.NBr.  B.  Aus  der  Verbindung  C^H^OjN^r  (s.  o.)  mit  KMnO« 
in  schwefelsaurer  Lösung  (Förster,  Soc.  79,  657).  —  Krystalfimsches  Pulver  (aus  Alkohol). 
Färbt  sich  von  ca.  200°  ab  dunkel,  schmilzt  bei  240°  unter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich 
in  Alkohol,  schwer  in  heißem  Wasser.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  entsteht  das  Nitril 
der  Isolauronolsäure. 

Verbindung  C^q  H»  4  ONBrvomF:  240°.  B.  Durch  kurzes  Kochen  der  isomeren  Verbin- 
dung C,JEI14ONBr  von  der  Zersetzungstemp.  ca.  210—220°  (s.  o.)  mit  konz.  Salzsäure  (For- 
ster, Soc.  76, 1146).     Aus  der  Verbindung  QpHtfOjNjBr  (s.o.)  mit  HN02  (F.,  Soc. 79, 657). 

—  Nadeln  (aus  Wasser)  oder  sechsseitige  Platten  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unzersetzt  bei 
240°  zu  farbloser  Flüssigkeit;  verflüchtigt  sich  langsam  bei  100°  (F.,  Soc.  75,  1146).  -  Lös- 
lich in  rauchender  Salpetersäure;  durch  kurzes  Erwärmen  der  Lösung  entsteht  eine  Nitro- 
verbindung CjJff^OaNjBr  (S.  103)  (F.,  Robertson,  Soc.  79, 1008).  Beim  Erhitzen  mit  Natron- 
lauge entsteht  Isolauronolsäurenitril  (F.,  Soc.  76,  1147).  Gibt  mit  Hydroxylamin  die  Ver- 
bindung CjoH^OjN^Br  (s.  o.)  (F.,  Soc.  79,  655).  —  Mit  Benzoylchlorid  entsteht  die  Benzoyl- 
Verbindung  CjjH^OjNBr  (Schuppen  aus  Alkohol;  F:  174-176°). 
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Verbindung  C10HuO,N,Br.  B.  Au*  der  Verbindung  C.,H14ONBr  vom  F:  240°  (S.  102) 
durch  kurze«  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  (Forstkb,  Robertson,  8oc.  78, 
1008).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103°.  —  Unlöslich  in  Sodalösung  oder  kaustischen  Alka- 
lien; heiße  Natronlauge  wirkt  langsam  ein  unter  Bildung  von  Isolauronolsäurenitril.  Oibt 
die  LuDXBMANHsohe  Nitrosoreaktion. 

2- Jod-2-nitro-L7.7-trimethyl-bicyclo-[1.2.2] -heptan,   2- Jod-2-nltro-camphan 

HtC'C(CHa)— CI-NO,    •  B.    Aus  dem   Kaliumsalz  des  2-Lsonitro-camphans 
n  ir  avt-       I   ntnu  \     I  (S.  101)  in  wäßr.  Lösung  und  Jodjodkaliumlösung 

^ittt^UjiNi  -       |   uynj%    |  .     (FoROTBB>  Soem  77>  266).  -  Blaßgelbe  Prismen  (aus 

H.CCH CH,  Alkohol).   Bräunt  sich  bei  ca.  170°;  F:  179°  (Zers.). 

Leicht  löslich  in  Benzol,  Iigroin,  Aceton  und  Essigester.  [a]jf  in  Alkohol:  —10,8°  (0,2497  g 
in  26  ccm),  in  Benzol:  —16,0°  (0,6  g  in  26  ccm).  —  Bräunt  sich  langsam  am  Licht.  Die 
Lösungen  in  Alkohol  und  Aceton  zersetzen  sich  allmählich.  Gibt  die  Liebkemannscüo 
Nitrosoreaktion. 

29.  2.2.3-Ti*imethyl-bicyelo-  K£  *  9H  *  ^CH»)j  Konfiguration  und  syrische  Ein- 
[1,2*2] -heptan,  Iaohydrocam-  CH,  .  heitlichkeit  der  Präparate  frag. 
phen*  Isocamphan  CjoH18  =»           u  o- CR- CK- CK      ^cö* 

a)  Präparat  von  Sabatier,  Senderens,  C.  r.182, 1266;  A.  eh.  [8]4,391.  B.  Durch 
Hydrierung  von  linksdrehendem  Camphen  (F:  41°)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  166—176°. 
-  Kp:  164-166°  (korr.).    DJ:  0,849. 

b)  Präparat  von  Zelinsky,  }K.  36,  769.  B.  Durch  Hydrierung  von  schwach  rechts- 
drehendem Camphen  (F:  49—60°)  nach  Sabatier- Sendebens.  —  F:  60—61°.  Schwach 
rechtsdrehend. 

c)  Präparat  von  Vavon,  C.  r.  149;  998.  B.  Durch  Schütteln  einer  äther.  Losung  von 
Camphen  (F:  66°,  [a]D:  —80°)  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoff atmosphäre.  —  Im 
Aussehen  dem  Camphen  ähnlich.    F:  gegen  87°. 

d)  Präparat  von  Semmler,  B.  88,  776.  B.  Entsteht  neben  etwas  Camphen  durch 
7,-fltdg.  Erhitzen  von  Isoborneol  mit  Zinkstaub  auf  ca.  220°  im  geschlossenen  Rohr.  —  Farn- 
krautblätterähnliohe  KryBtallaggregate  (aus  95% ige m  Alkohol).    F:  86°.    Kp:  162°. 

8l-Chlor-2.2.8-trimethyl-bicyclo-[L2.2]  -heptan,  dSChlor-isooamphan,  Campheni- 

H,C— CH-CfCHj,  B.    Durch  Einw.  von  PCI,  auf  Camphenilylalkohol 

lylchlorid  I     An-     I  in   Petroläther   (Semmleb,    B.   42,    964).    —    Kp.,: 

CltHI7Cl=*  |     Vn«    I  •     83-86°.    D°°:  0,9909.    nD:  1,4862.  -  Liefert  bei  der 

H,C— CH-CHCH,C1      Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Gemisch 

von  Camphen  mit  wenig  Isocamphan.  , 

30.  Verbindungen  von  ungewisser  Konstitution,  die  entweder  als  Derivate  des  Camphans 

HjCqCHJ-CH,  i  H,CCH-C(CH,), 

n  -et  I   n/nxx  \     I  oder  als  solche  eines    n  ir  I    Axt     | 

ti#Hi«=       |#^Ha)8  Isocamphans        *  cwH»  =       |  VH« 

HtC  •  CH CH,  HfC  •  CH-CH  •  CH, 

aufzufassen  sind. 

Verbindung  C^H^Cl,  vom  F:  100—188°,  „a-Chloroamphenhydrochlorid".  B. 
Scheidet  sich  krystaüinisch  ab,  wenn  man  Campher  mit  IV4  Mol. -Gew.  PCI,  versetzt  und  das 
Gemisch  6  Wochen  bei  niedriger  Temp.  stehen  laßt  (Bredt,  Rochüssbn,  Monhrim,  A.  814, 
384).  Auch  aus  dem  nach  7— 8-tägigem  Stehen  von  Campher  mit  ll/j  Gewichtsteilen  PCI, 
und  Zers.  mit  Eiswasser  erhältlichen  Rohprodukt  (vgl.  auch  Spitzer,  A.  186,  262)  durch 
fraktionierte  Krystallisation  aus  Petroläther  (Marsh,  Gardner,  80c.  71,  288).  —  Krystalle 
(aus  Äther)  (Ma.,  Ga.);  Säulen  (aus  4  Tln.  absol.  Alkohol)  (Br.,  Ro.,  Mo.).  Rhombisch  bi- 
sphenoidisoh  (Mirrs,  Bowman,  Sog.  71,  293;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8,  718). "  Entwickelt  von 
168°  ab  HG  (Br.,  Ro.,  Mo.)  und  schmilzt  unscharf  bei  160-163°  (Br.,  Ro.,  Mo.),  166°  (Ma., 
Ga.).  Verdampft  bei  100°  langsam  (BfA.,  Ga.).  Schwer  löslich  in  kaltem,  gut  in  heißem  Petrol- 
äther (BfA.,  Ga.).  [a]D:  —27,7°  (in  Chloroform)  (Ma.,  Ga.).  —  Seim  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  entsteht  linksdrehendes  Chlorcamphen  (Ma.,  Ga.).  Durch  22-stdg.  Schütteln 
mit  10  Tln.  90%iger  Schwefelsäure  werden  Carvenon  und  eine  isomere  Verbindung  C10H16C1, 
vom  F;  187-188°  erhalten  (Br.,  Ro.,  Mo.). 

Verbindung  C10H,8C1,  vom  F:  167—158°,  ,,^-Chloroamphenhydrochlorld"  (wahr- 
scheinlich Gemisch  von  isomeren).  B.  Ist  das  Hauptprodukt  der  Einw.  von  PCI,  auf  Campher 
und  scheidet  sioh  bei  Behandlung  des  nach  Abtrennung  der  Verbindung  C10H1$C1,  vom  F: 
160—163°  (s.  o.)  verbliebenen  flüssigen  Gemisches  mit  Eiswasser  ab  (Bredt,  Kochusssk, 
Monhrim,  A.  314,  386).  Ist  von  der  bei  160—163°  schmelzenden  Verbindung  auch  mittels 
Petroläthers  trennbar  (Marsh,  Garpner,  Soc^  71,  288).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Leicht 
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löslich  in  kaltem  Petrolätber  (Ma.,  Ga.).  Schwächer  linksdrehend  als  die  Verbindung  vom 
F:  160-163°  (Ma.,  Ga.).  -  Spaltet  beim  Stehen  langsam  HCl  ab  (Ma.,  Ga.).  Ebenso  erfolgt 
bei  der  Destillation  Abspaltung  von  HCl  unter  Ansteigen  der  Linksdrehung  (Ma.,  Ga.).  Gibt 
bei.  wiederholtem  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  linksdrehendes  Chlorcamphen  (Ma., 
Ga.).  Durch  67,-stdg.  Schütteln  mit  90%iger  Schwefelsäure  entstehen  Carvenon  und  eine 
isomere  Verbindung  Cj^Cl,  vom  F:  187-188°  (s.  u.).      , 

Verbindung  CI0H1€C1S  vom  F:  187—188°.  B.  Neben  Carvenon  aus  den  isomeren 
Verbindungen  C^H^Cl,  vom  F:  160-163°  bezw.  157-158°  (S.  103)  durch  Schütteln  mit 
90%iger  Schwefelsäure  (Bbedt,  Roohussen,  Monheim,  A.  314,  386).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol). —  Bei  12-stdg.  Rühren  mit  90%iger  Schwefelsäure,  zweckmäßig  unter  Zusatz  von  etwas 
Petroläther,  erfolgt  vollständige  Zers.  in  Carvenon  und  HCl. 

Verbindung  C10H1(Cla  vom  F:  189—140°.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch 
Einw.  von  unterchloriger  Säure  auf  Camphen;  man  kocht  den  durch  Vakuum-Destillation 
abgetrennten  festen  Teil  der  Reaktionsprodukte  mit  20%iger  Kalilauge,  wobei  die  Ver- 
bindung unverändert  bleibt  (Slawiäski,  C.  1906  I,  137).  —  F:  139—140°.  Schwer  löslich 
in  Methylalkohol.  —  Gibt  mit  Silberacetat  bei  Zimmertemp.  ein  Acetat  C13H19OtCl  (Syst. 
No.  508). 

Verbindung  C10H]BC1»,  „Camphentrichlorid".  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf 
Camphen  in  kaltem  Eisessig  (Semmleb,  B.  86,  1020).  —  Erstarrungspunkt:  135°.  Kp,0: 
130-135°. 

Verbindung  CipHteBrt.  B.  Aus  der  Verbindung  CiaH,4Br4  vom  F:  168°  (s.  u.;  vgl. 
Mabsh,  Gabdneb,  Soc.  71,  285)  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  und 
Wasser  (de  la  Roybbe,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  9,  567;  J.  1885,  763).  —  Schwach 
terpentinölähnlich  riechende  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  55,5°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Benzol,  CS,,  Essigester.  —  Zersetzt  sich  bei  höherer  Temp.  unter  Entwicklung 
von  HBr.     Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  Produkt  der  Zusammensetzung  C10H14Br4. 

Verbindung  C10HuBr4  vom  F:  168°,  „a-Tribromoamphenhydrobromid".  B. 
Neben  geringen  Mengen  eines  Isomeren  vom  F:  143—144°  (s.  u.)  durch  allmähliches  Ein- 
tragen von  1  Mol. -Gew.  Brom  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.- Gew.  Campher  mit  1  Mol.- Gew. 
PCl,  oder  von  1  Mol.-Gew.  Campher  in  ein  Gemisch  von  1  Mol.-Gew.  TC18  und  3  Mol. -Gew. 
Brom  (dk  la  Roybbe,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  4,  215;  Bl.  [21  88,  579).  Aus  1  Mol.- 
Gew.  Borneol,  1  Mol.-Gew.  PC18  und  4  Mol.-Gew.  Brom  unter  Kühlung  (MabshV  Gardner, 
Soc.  71,  286).  —  Aus  der  Verbindung  C10HieBrs  vom  F:  55,5°  (s.  o.)  und  Brom  in  Chloroform 
(de  LA  R„  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  9,  568;  J.  1885,  763).  —  Trikline  (Miebs,  Bow- 
man,  Soc.  71,  293;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8,  719)  Krystalh*  (aus  Äther)  (Ma.,  G.);  schwach  nach 
Terpentinöl  riechende,  rhombenförmige  Blättchen  (&vts  Chloroform)  (dr  la  R.,  Bull.  Acad. 
roy.  Belgique  [3]  4,  217).  Schmilzt  bei  langsamem  Erhitzen  bei  168°  unter  Zers.,  bei  raschem 
Erhitzen  erst  bei  173°  (Ma.,  G.).  Schwer  löslich  in  heißem  Ligroin  (Ma.,  G.)  und  Alkohol,  lös- 
lich in  Benzol,  Äther,  Essigester,  leicht  löslich  in  Chloroform  (de  la  R.,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique 
[3]  4,  217).  D":  2,20421  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  10,  762).  [a]i?*:  +89,37° 
(in  Chloroform,  c  =  7,8)  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  10,  762);  [a]D:  +90,3° 
(Präparat  aus  Campher,  in  Chloroform),  +91°  (Präparat  aus  Borneol,  in  Chloroform)  (Ma., 
G.).  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Natriumamalgam  und  Wasser  die  Verbindung 
~  **  ~  >.)  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]_9,  566;  J.  1885,  763).    Mit  Chlor 

"  (delaR.,  Buü.  Acad. 
_.  Erhitzen  auf  166— 175°  im  luft- 
verdünnten Raum  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  13,  130;  J.  1887,  755)  sowie  durch 
Kochen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  Alkohol  (de  la 
R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  9,  569;  J.  1886,  763)  oder  mit  Natriummethylat  (Ma.,  G.) 
oder  durch  kurzes  Kochen  mit  alkoh.  Silbernitrat  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3] 
18,  124;  J.  1887,  755)  in  eine  Verbindung  C10H1?Br3  (Tribromcamphen)  (Syst.  No.  460) 
verwandelt.  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  führt  zur  Bildung 
einer  Verbindung  Ci0HlsBrB  (farblos;  F:  52°;  Kp:  gegen  260°)  (de  la  R.,  BulL  Acad.  roy 
Belgique  [3]  9,  571;  /.  1886,  764).  Beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  mit  reduziertem  Silber 
entsteht  ein  gegen  58°  schmelzendes  Dibromcamphen  C^uBr,  (Syst.  No.  460)  (de  la  R., 
Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  18,  126;  J.  1887,  756). 

Verbindung  C10H,4Br.  vom  F:  148—144°,  „0-Tribromcamphenhydrobro- 
mid".  B.  Neben  der  als  Hauptprodukt  entstehenden  isomeren  Verbindung  vom  F:  168° 
(s.  o.)  durch  Einw.  von  PCI,  und  Brom  auf  Campher;  Trennung  durch  Krystallisation  aus 
Ligroin,  in  welchem  die  bei  168°  schmelzende  Verbindung  viel  schwerer  löslich  ist  (Mabsh, 
Gabdneb,  Soc.  71,  285;  vgl.  de  la  Rotere,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  10,  760;  J.  1886, 
764).  —  Rhombische  (Misbs,  Bowman,  Soc.  71,  294;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8,  719)  Tafeln  (aus 
Äther).    D"  (eines  anscheinend  nicht  völlig  reinen  Präparats):   1,93711  (de  la  R.,  Buü. 


\x.ß.    —    vxtwv  xuiv  uimi    uuu  uouioauiD   \r%Jkvi    uitv  i.i «vi luiuaiuni^oiiu    iaiiu 

Cj^M^Brs  (s.  o.)  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  9,  566;  J.  ] 
in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  die  Verbindung  ^^jtClsBr«  (S.  105) 
roy.  Belgique  [3]  18,  131 ;  J.  1887,  756).    Wird  durch  7,-stdg.  Erhitzen 
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Acad.  roy.  Bdgique  [3]  10,  762;  J.  1885,  766).  In  Ligroin  (Ma.,  G.),  Äther  und  Chloroform 
bedeutend  löslicher  als  das  Isomere  vom  F:  168°  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  10, 
763).  [a]D:  4-  7,6°  (in  Chloroform)  (Ma.,  G.).  —  Gibt  mit  Natriummethylat  das  gleiche  Tri- 
bromcamphen  wie  die  isomere  Verbindung  vom  F:  168°  (Ma.,  G.).  Verhalten  beim  Erhitzen 
auf  165— 175°,  gegen  Chlor,  reduziertes  Silber,  alkoholische  Kalilauge,  alkoholisches  Ammoniak 
und  Silbernitrat:  de  la  R.,  BuU.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  10,  764;  18,  1£4;  J,  1885,  766; 
1887,  766. 

Verbindung  C^H^Cl»!^  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Aus  der  hochschmelzenden 
Verbindung  C10H14Br4  (S.  104)  und  Chlor  in  kaltem  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von 
etwas  Jod  (de  la  Rotere,  Buü.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  18,  131;  J.  1887,  766).  —  Gelbliche 
Krystallchen  (aus  Alkohol).  Erweicht  gegen  76°,  schmilzt  gegen  85—86°,  zersetzt  sioh  bei 
höherer  Temp.  unter  Entwicklung  von  HCl  und  HBr. 

Verbindung  C1*H18OsNBr  =  C^HuBi^NOt).  B.  Durch  Einw.  von  rauchender  Brom- 
wasserstoffsaure  auf  das  aus  2-Brom-2-nitro-camphan  (aus  Campherozim)  mit  alkoh.  Silber- 
nitrat entstehende  „Nitrocamphen"  QJBL^O^Si  (S.  166)  (Förster,  Soc.  79,  647).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  178°  (Gasentwicklung).  [a]S:  +3,7°  (0,6089  g  in  26  ccm  Benzol).  - 
Löst  sioh  unverändert  in  konz.  Schwefelsäure.    Gibt  die  Liebermann  sehe  Nitrosoreaktion. 

Verbindung  CH,H160,NBr,  =  C^^EL^Bt^O^.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Chloro- 
form auf  das  aus  2-£rom-2-nitro-camphan  (aus  Campherozim)  mit  alkoh.  Silbernitrat  ent- 
stehende „Nitrocamphen"  C^H^OaN  (S.  166)  (Förster,  Soc.  79,  648).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  196°  (Gasentwicklung).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in 
Alkohol.  [a]g:  +4,2°  (0,4042  g  in  26  ccm  Benzol).  —  Gibt  die  Liebermann  sehe  Reaktion 
erst  bei  längerem  Erhitzen. 

Verbindung  C10H,6O2NI  =  C^H^IfNO,).  B.  Durch  2-stdg.  Einw.  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure  (D:  1,94)  auf  das  aus  2-Brom-2-nitro-camphan  (aus  Campheroxim)  mit 
alkoh.  Silbernitrat  entstehende  „Nitrocamphen"  C10H15O,N  (S.  166)  (F.,  Soc.  79,  649). 

—  Blättchen;  Platten  (aus  Alkohol).  F:  118°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Essigester, 
schwer  in  Alkohol.  [a]£:  -35,1°  (0,3667  g  in  26  ccm  absol.  Alkohol);  [a]g:  -29,4° 
(0,3676  g  in  26  ccm  Benzol).  Die  Losungen  in  organischen  Lösungsmitteln  zersetzen  sich 
leicht;  die  Lösung  in  Benzol  färbt  sich  schnell  violett.  Gibt  die  Liebermann  sehe  Nitroso- 
reaktion. 

31.   Derivate  von  (bisher  als  solchen  nicht  dargestellten)  Kohlenwasserstoffen  C10HU, 
die  mit  Fenchon  in  Beziehung  stehen, 

Verbindungen  C10HnCl. 

Über  Produkte  der  Zusammensetzung  C10H17C1  (Fcnchylchloride),  entstanden  durch 
Einw.  vonPCl6  oder  von  HCl  auf  Fenchylalkohole,  vgl.:  Wallach,  A.  268,  148;  802,  375; 
815,  280;  862,  181  Anm.;  Bouchardat,  Lafont,  C.  r.  126,  766;  Bertram,  Helle,  J.  pr. 
[2]  61,  299;  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  62,  5;  K.,  Sghindelmeiser,  J.  pr.  [2]  60, 
105;  K„  J.  pr.  [2]  79,  271.  —  Über  Produkte  der  Zusammensetzung  CUH17C1  (Fenchen- 
hydrochloride),  erhalten  durch  Addition  von  HCl  an  Fenchene,  vgl.  JK.,  Lu.,  J.  pr.  [2] 
62,  15. 

0-Pinolen-hydrochlorid  C,oH17Cl.  B.  Aus  0-Pinolen  (S.  166)  in  äther.  Lösung 
und  Chlorwasserstoif  bei  — 16°  (Aschan,  C.  1909  II,  26).  —  F:  27,5—29°.  —  Liefert  mit 
Anilin  Isopinen. 

Isopinen-hydrochlorid  C^H^Cl.'  B.  Aus  Isopinen  (S.  164)  in  äther.  Lösung  und 
Chlorwasserstoff  bei  - 15°  (Aschan,  C.  1909  II,  26;  vgl.  A.,  B.  40,  2761).  -  F:  36,8-36°. 

—  Dissoziiert  leicht.    Liefert  mit  Anilin  Isopinen. . 

„a-Chlorfenchenhydroohlorid"  C,,»HieCl|.  (Nicht  rein  isoliert.)  B.  Neben  ,,0-Chlor- 
fenchenhydrochlorid"  (s.  u.)  und  anderen  Produkten  durch  6- wöchiges  Stehen  einer  Mischung 
von  60g  d-Fenohon  und  200g  PC15  bei  35—40°  (Gardner, Cockbübn,  Soc.  73, 704).  —  Spaltet 
beim  Destillieren  mit  Dampf  oder  kurzem  Erhitzen  mit  Anilin  auf  100°  HCl  ab  unter  Bildung 
von  Chlorfenchen  C^H^Cl  (S.  166). 

„£-Clüorfenchenhydrochlorid"  C^H^Cl,.  B.  s.  oben.  —  Kp,e:  106—110°  (G„  C, 
Soc.  78, 706).  —  Beständig  bei  kurzem  Erwärmen  mit  Anilin  auf  100°.  Durch  36-stdg.  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  das  gleiche  Chlorfenchen  wie  aus  der  o Verbindung  (s.  o.). 

Verbindungen  C]0H17Br. 

Über  ein  Prod.  der  Zusammensetzung  CjoH^Br  (Fenchylbromid),  entstanden  durch 
Einw.  von  HBr  auf  Dl-Fenchylalkohol,  vgl.  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  02,  18. 

Über  ein  Prod.  der  Zusammensetzung  C^Hj^Br  (Fenohenhydrobromid),  entstanden 
durch  Addition  von  HBr  an  ein  Fenchen,  vgl.  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  02,  21. 

Fenehendibromid  C|0H16Brs.  In  einer  rechtsdrehenden,  einer  linksdrehenden  und  einer 
inaktiven  Form  bekannt. 
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a)  Reohtsdrehende  Form.  B.  Neben  flüssigen  Produkten  ans  Dl-Fenohen  und  Brom 
in  Eisessig  (Wallach,  Vibok,  -C.  1908 1,  2167;  A.  808,  182;  vgl.  auch  Kondakow,  J.  pr. 
[2]  79,  277).  -  Farblose  Tafeln  (aus  Alkohol  und  Essigester).  F:  87-88«  (W.,  V.).  [a]g: 
+  42,83°  (in  Essigester;  p  =  3,604). 

b)  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  Ld-Fenohen  und  Brom  (Wallach,  Virck,  A. 
868,  109).  -  F;  87-88°. 

c)  Inaktive  Form.  B.  Aus  gleichen  Teilen  der  aktiven  Formen  (Wallach,  Vibck, 
A.  888,  200).  -  F:  62°. 

Verbindung  C10HuBr~  Über  ein  Prod.  CpHpBr,  (Tribromfenchan),  entstanden 
durch  Einw.  von  Brom  m  PClj  auf  Fenchon,  vgl  Czerhy,  ä  88,  2293. 

Verbindung  C^H^L  Über  ein  Prod.  C^^I  (Fenohyl  Jodid),  entstanden  durch 
Einw.  von  HI  auf  renchylalkohol,  vgl.  Kondakow,  Lutschinin,  Ch.  Z.  «86,  132. 


32.  Kohlenwasserstoff  C19HU  von  unbekannter  Konstitution,  Oyclolinalo- 
olen.  B.  Durch  Vertag«  Erwärmen  von  Linaloolen  (Bd.  I,  S.  261)  mit  kons.  Schwefel- 
säure auf  100°  (Sammler,  B.  87,  2521).  -  Kp:  106-167°.    D":  0,8112.    n„:  1,4602. 

33.  Kohlenwasserstoff  CUHU  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Entsteht 
neben  einem  Alkohol  CmHmO  (Syst.  No.  503)  beim  Kochen  einer  wäßr.  Losung  von  salz- 
saurem l1-Ammo-1.1.2.2.3-pentamethyl-cyclopentan  (aus  Campholsäurenitril  mit  Natrium 
und  Alkohol;  Syst.  No.  1594)  mit  AgNO,  (Errera,  O.  88  II,  114).  -  Flüssig.  Kp:  160° 
bis  165°. 

34.  Kohlenwasserstoff  C1QH1%  von  unbekannter  Konstitution.    B.    Aus  dem 

durch  Reduktion  des  Ozim  des  Isocamphers  entstehenden  Amin  (^«HfiN  (Syst.  No.  1594) 
durch  Destillation  seines  Phosphats  (Spica,  O.  81 II,  288).  —  Kp:  169-171°. 

35.  Ftrpendihydrid,  IHhydroflrpen  C10H18. 

Firpenhydrochlorid  CpH17Cl.  B.  Aus  Firpen  (S.  165)  und  Chlorwasserstoff  in 
Chloroform  (Frankfurter,  Fraby,  Am.  Soc.  88,  1465).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
130—131°.  Unterscheidet  sich  von  Pinenhydrochlorid  durch  größere  Flüchtigkeit  und 
größere  Löslichkeit  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln.  —  Bei  der  Einw.  von  Chlor  gibt 
es  Dichlorfirpenhydrochlorid. 

Dichlorfirpenhydrochlorid  C1?H16C18.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Firpen- 
hydrochlorid (Frakkforter,  Frary,  Am.  Soc.  88,  1466).  —  Ist  schwerer  flüchtig  und  in 
Alkohol  schwerer  löslich  als  Firpenhydrochlorid. 

Firpenhydrobromid  C^H^Br.  B.  Durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  Chloroformlösung 
von  Firpen  (S.  165)  (F.,  F.,  Am.  Soc.  88,  1466).  —  Gefiederte  Krystalle  (aus  Alkohol), 
die  leicht  in  eine  gummiartige  Masse  übergehen.  F:  102°.  Sehr  flüchtig,  riecht  ausge- 
sprochen nach  Campher.    Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen  Mitteln. 

36.  jDihydrotanaeeten  CgaH,B  (nicht  einheitlich).  B.  Man  führt  Tanacetvlalkohol 
mit  PC16  in  das  Chlorid  C^H^Cl  über  und  reduziert  dieses  mit  Natrium  und  Alkohol  in 
der  Kälte  (Semmlsr,  B.  86,  1037).  -  Kp:  164-166°.    DM:  0,810.   nu:  1,451. 

37.  Salven  C^Hu  s.  bei  Salveiöl,  Syst.  No.  4728. 

38.  l>ekanaphthylene  C^H^  aus  Chlor-a-dekanaphthen  s.  bei  diesem  (S.  56). 

39.  Dekanaphthylene  (\oH18  aus  chloriertem  /Mtekanaphthen  s.  S.  56  bei  0-Deka- 
naphthen  und  Syst.  No.  503  bei  tert.  /7-Dekanaphthenalkohol. 

40.  Kohlenwasserstoff  C1QH^  von  unbekannter  Konstitution  aus  Tetraäthyl- 
äthylenglykol  s.  Bd.  I,  S.  496. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Kohlenwasserstoff  CUHW  aus  IsobtUyl-cyclohexyl-carbinol  CeHuCH: 
CHCH(CHa).  oder  CeH10:CHCH,CH(CHt)t  oder  Gemisch  beider.  B.  Durch  Erhiteen 
von  Isobutylcyclohexylcarbinol  mit  Zinkchlorid  (Sabatikr,  Mailhk,  C.  r.  189,  344;  Bl. 
[3]  88,  78;  A.  ch.  [8]  10,  538).  -  Flüssig.    KpM:  95°.   DJ:  0,845;  Df:  0,834.    ng:  1,467. 

2.  Kohlenwasserstoff  CnHK  aus  l-Isoamyl~cycloheaeanol-(l) 

hic<OT,-'ct^,C'CH«,CH«,CH<CH»>«  oder  H.C-^^^CrCHCHjCHtCHJ,   oder 
Gemisch  beider.    B.    Aus  l-Isoamyl-cyclohexanol-(l)  durch  Erhitzen  mit  Zinkchlorid  auf 
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160°  oder  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  oder  Phenylisooyanat  (Sabatikb,  Mailhk, 
C.  r.  188,  1323;  Bl.  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  546).  -  Flüssig.  Kp,«,:  194°.  Du:  0,856;  D?: 
0,846.    ng:  1,463. 

3.  1-Melhy  1-3- ^-metlio-propyl] -cyclo  Jiexen-(4  oder  ö)  CnH»  = 

H«C<fcn(CHa)  ^^CHCH.CHfCH.). oder HC<^f^l^>CHCHtCH(CHa)t  oder 

Gemisch  beider.  Ä  Beim  Erhitzen  von  l-Methyl-3-isobutyl-cyclohexanol-(5)  mit  P,0,  auf 
150°  (Knobvtoaokl,  A.  289,  163;  vgl.  K.,  A.  297,  175).  -  Kp:  185°;  D*°:  0,8080;  nB*: 
1,4501  (K.,  A.  289, 163).  -  Wird  durch  1  Vol.  Schwefelsäure  +  2  Vol.  Alkohol  erst  gelb,  dann 
gelbrot  und  schließlich  violettrot  gefärbt  (K.,  A.  289,  163). 

4.  1.2-Dtmethyl-4-methoüthenyl-    nTX    CTr«^CH. C**i  ^nw  rv^CHt 

cyclohexan  C^H»  =  Ui, -HC  -CHfCHJ-CH^^^^CH,  • 

2-Chlor-L2-dimethyl-4-methoäthenyl-oyolohexan    CuH«Cl  =  (CH«)yC6H«a* 
CfCH^CH,.    B.    Durch  Einw.  von  PCI»  auf  1.2-Dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexanol-(2) 
(erhalten  aus  linksdrehendem  Dihydrocarvon)  in  Petroläther  (Rupb,  Emmerich,  B.  41, 1401). 
—  Flüssigkeit  von  stechendem  Geruch.  Kp»:  105— 108°.  Färbt  sich  an  der  Luft  gelb.  —  Beim 
Erhitzen  mit  Chinolin  entsteht  ein  linksdrehender  Kohlenwasserstoff  CuH1B  (8.  167—168). 

5.  Homocarvomenthen  CLHm.     Struktur  des  Kohlenstoff skeletts: 

yC— Cv  JC    B.   Durch  Erhitzen  der  Säure  C^H^O,  ( Syst.  No.  894),  deren  Ester 

C— C^  X!— C^    .   aus  Carvomentholessigsäureäthylester  durch  KH804  entsteht,  im 

C-^C-CX  XC    Einschlußrohr  (Wallach,  A.  828,  155;  W.,  Thölke,  C.  19021, 

1294).  -  Kp:  194-196°.    D»:  0,8300.    ng:  1,4619. 

6.  Homomenthen  CnH».   Struktur  des  Kohlenstoff  skeletts:  yC—(\  yC 

B.  Aus  der  8äure  C^H^O.    (Syst.  No.  894),    deren   Ester   aus  C-C^  /C~<K    • 
Mentholessigsäureäthylester  durch  Erhitzen  mit  KHS04  entsteht,            \C-C^-C       XC 
beim  Erhitzen  im  Einschlußrohr  auf  270-280°  (Wallach,  A.  828,  153;  W.,  Thölke, 

C.  18021,  1294).  -  Kp:  186-187°.  D»:  0,8215.  ng:  1,4579.  -  Liefert  bei  der  Oxyda- 
tion kein  Menthon. 

7.  Kohlenwasserstoff  C^H*  aus  Menthon.    Struktur  des  Kohlenstoffekeletts: 
.C-Cv  yG    B.  Aus  Menthon  und  Methylmagnesiumjodid  (Gbignakd,  C.  1901 II, 

C-C<  )C'C(    .   624).    -    Flüssig.   Kp,0:   72-74°.   D°:  0,8452;  DJ":  0,8371.  nJT: 

\C-C^-C      X!     1,46510. 

8.  Kohlenwasser8to ff CuK»  aus  l.ö-IHmethyl-2-metho-  yC— Cv  X 
äthyl-cyclohexanol-(l).     Struktur   des   Kohlenstoff  skeletts:  C— Cf          ^>C— C^    . 
B.  Durch  Erhitzen  von  rechtsdrehendem  1.5-Dimethyl-2-metho-            ^C— C^-C         hU 
äthyl-cyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  504)  mit  Oxalsäure  (Zjclinsky,  Zelikow,  B.  84,  3256).  — 
Kp,»:  180-182°.    Df:  0,8192.    ng:  1,4561.     [a]„:  +88,53°. 

9.  l.ö-IHinethyl-2-methoüthenyl-cyclohexan    CnHM  = 

rnv   ,Tjp   ^CHj CHj^    pfxj    p^CHj 

CH,  H^^CH1CH(CHJ^LH  °<CHt- 

l-Chlor-1.5-dimethyl-2-methoäthenyl-oyolohexan  CuHlf  Cl = (CH.)tCeHcCl  -  C(CHa) : 
CHS.  B.  Durch  Einw.  von  PCI,  auf  1.5-Dimethyl-2-methoäthenvl-cycbhexanol-(l)  (Syst. 
No.  509)  (Rupk,  Ebkbt,  B.  41,  2069;  E.,  C.  1909  I,  21).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit 
von  angenehmem  schwachen  Geruch.  Kp,ö:  92—93°.  —  Verändert  sich  beim  Aufbewahren. 
Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  einen  Kohlenwasserstoff  CnHM  (S.  168, 
No.10). 

10.  1.3-Dimethyl-bicyclo-[L3.3]-nonan  ClxKm  =         HjC-CfCEy-CHt 

B.  Durch  Reduktion  von  1.3-Dimethyl-bioyclo- [1.3.31 -nonanoM  5)-  ff'      '  •      nu 

on-(7)  mit  Jodwasserstoflsäure  (D:  1,96)  und  rotem  Phosphor  bei  n*V    Vn»         VrtV/11»- 

200-250°  (Rabb,  A.  860,  284).    -    Flüssig.  Kp,*:  195-200°  H,C-CH CHt 

(korr.). 

11.  Norbicyctoeksantalandihydrid,  IHhydronorbieyeloeksanialan  CnüM. 
Chlor-dlhydronorbicyoloeksantal an  CnH,9CL     Zur  Zusammensetzung  vgl.:  Sxmf- 

lkb,  B.  48,  1723;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102.  —  B.  Man  sättigt  eine 
methylalkoholische  Lösung  von  Nortricycloeksantalan  C^Hj,  (S.  169)  mit  Chlorwasser- 
stoff, läßt  6  Stdn.  stehen  und  gießt  dann  in  Wasser  (Sammler,  Bodk,  B.  40,  1142).  — 
F:  63°.   Kp„_9:  93-96°.  —  Liefert  bei  Behandlung  mit  alkoh.  Kali  Norbicycloeksantalan. 
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10.  Kohlenwasserstoffe  C12HM. 

1.  Kohlenwasserstoff  CltHtt    aus   l-Methyl-4-isoamyl-cyclohexanoh-(4) 

CHjCgHgCHjCHjCHfCH,^  oder  CH3CiH9:CHCH1CH(CH3)a  oder  Gemisch  beider. 
B.  Durch  Einw.  von  Zinkchlorid  auf  1  Methyl-4-isoamyl-cyclohexanol-(4)  (Sabatieb,  Mailre, 
Cr.  142,  440;  A.  eh.  [8]  10,  562).  -  Flüssig.  Kp:  210°  (korr.).  DJ:  0,8333;  D?:  0,8213. 
ng:  1,458. 

2.  iHcyclohearyL  IHplienyldotlekahydrid,  Dodekuhydro-diphenyl  C12HM  = 

H^<CTf"OTi'-'"CM"HC^CH,-OTi-;>CH«'  B*  Bei  der  Emw'  von  Natrium  auf  Chlor" 
cyclohexan  oder  Jodcyclohexan  in  siedendem  Äther  (Kubssaxow,  >K.  34,  222;  C.  1002  I, 
1278).  Neben  der  Organomagnesiumverbindung  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  Chlor - 
cyclohexan  in  Äther  (Borsche,  Lange,  B.  38,  2766;  vgl.  Hell,  Schaal,  B.  40,  4164).  Bei 
der  Einw.  von  Magnesium  auf  Jodcyclohexan  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (H.,  Sch., 
B.  40,  4165).  Beim  Erhitzen  von  Diphenyl  in  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickeloxyd  auf  260°  (Ipatjew,  B.  40,  1286;  >K.  89,  699;  C.  1907 II,  2036).  Durch  Er- 
wärmen  von  Z-Oxy-dicyclohexyl  mit  Jodwasserstoffsäure  (Wallach,  B.  40,  70).  —  Flüssig- 
keit, die  beim  Abkühlen  krystallinisch  erstarrt  (I.).  F:  4°  (H.,  Sch.).  Kp^,:  234-236* 
(K.);  Kp:  227°  (W.),  234°  (H.,  Sch.),  234-235«  (B.,  L.),  240-241° (L).  DJ:  0,8777;  D?:  0,8644 
(K.);  D:  0,869  (W.).  nD:  1,4766  (W.).  —  Wird  durch  Kaliumpermanganat  nicht  verändert 
(K.).  Löst  sich  langsam  in  rauchender  Salpetersäure  (K.).  Wird  von  Salpeterschwefel- 
säure nicht  angegriffen  (K.).  Brom  wirkt,  besonders  im  Sonnenlicht,  substituierend 
(H.,  Sch.). 

3.  Bicycloeksanlalandlhydrid,  Dihydrobicycloeksantalan  ClsHn.  Zur  Zu- 
sammensetzung vgl.  Semmleb,  B.  43,  1723.  —  B.  Durch  Reduktion  von  Dihydroeksantalyl- 
chlorid  mit  Natrium  und  Alkohol  (Semmleb,  B.  41,  1492).  —  Kp^:  75-77°;  Kp,«:  204° 
Dls:  0,8705.     ng:  1,47151. 

Chlor-dihydrobicycloeksantalan,  Dihydrobicycloeksantalylohlorid  Cl2H2,CI.  Zur 
Zusammensetzung  vgl.  Semmleb,  B.  48,  1723.  —  B.  Beim  Behandeln  von  Dihydrobicyclo- 
eksantalol  ClfHM0  (Syst.  No.  509)  in  Petroläther  mit  PC15  (S„  B,  41,  1492).  -  Kp^: 
120-123°.  D«:  0,9949.  ng:  1,48519.  -  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
Bicycloeksantalandihydrid  (s.  o.). 

4.  Kohlenwasserstoff  CUH22  aus  a*d -&iüthyl-a.a  -dipropyl-äthylenglykol 

s.  Bd.  I,  S.  497. 

11.  Kohlenwasserstoffe  C13H24. 

1.  l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-(4  oder  ö)    C^H^  = 

H2C  .  j^0?8* '_^f >CH  •  C6H18  oder  HC^^^^^*>CHCeH12  <**<*  Gemisch  beider. 

2?.  Aus  l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanol-(5)  mit  P205  bei  165°  (Knoevekaoel,  A.  289, 165; 
vgl.  K.,  A.  297,  175).  -  Itp:  228-230°;  D"*:  0,8216;  n5§:  1,4562  (K.,  A.  289,  165). 

2.  l>icyclohenyl-tnethan  C^H*  =  HjC^^^^/CHCHaHac^VOT*/0111' 

B.  Aus  Diphenvlmethan  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Eijkman,  C.  1903 II, 
989).  —  Krystafie  (aus  Äther,  der  durch  ein  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  ge- 
kühlt wird).    Kp45:  150°;  Kp,«,:  251,5°;  D"«7:  0,8765  (E.,  C.  1903 II,  989);  D™:  0,8342  (E., 

C.  1807  II,  1209).  n£7:  1,47475;  n™:  1,45053  (E.,  C.  1907 II,  1209).  Dispersion:  E.,  C. 
1907 II,  1209. 

3.  9-Methyl-3-methodthyl-bicyclo-[1.3.3]-nonan    C13HM  = 

H2C— CH CH2  B.    Durch  Erhitzen  des  flüssigen»  oder  des  festen  Methyl- 

HC    CHfCH  )  CH- CHfCH  )       isopropenylbicyclononandiols  mit  Jodwasserstoff  säure  (D: 
2 .  *      **   .    '       *      3't#     1,9)  und  rotem  Phosphor  in  einem  mit  Kohlendioxyd  ge- 

H2C-CH CH2  füllten  Rohr  auf  220°  (Rabe,  Weilingeb,  B.  37,  1670). 

—  Flüssigkeit  von  terpenartigem  Geruch.  Kp,«:  232—233°  (korr.);  *KpM:  132°  (korr.). 
DJ0:  0,8643.    nfD°:  1,4660.    Inaktiv. 

4.  Kohlenwasserstoff  .C|8If2i  von  unbekannter  Konstitution*  V.  Im  Petroleum 
von  Santa  Barbara  in  Kalifornien  (Mabeby,  Am.  38,  271).  —  KpM:  150—155°.  Dw:  0,8621. 
n:  1,4681. 
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12.  Kohlenwasserstoffe  C14HM. 

Man  läßt  auf  107  g  Bromcycloheptan  in  250  ccm  absol.  Äther  20  g  Natrium  70  Stdn.  bei  ge- 
wöhnlicher Temp.  einwirken  und  erhitzt  dann  5  Stdn. ;  den  bei  der  Fraktionierung  oberhalb 
215°  siedenden  Anteil  des  Reaktionsproduktes  reinigt  man  mittels  Salpeterschwefelsäure, 
worauf  man  nochmals  fraktioniert  (Mabxowiokow,  Jakub,  }K.  84,  912;  C.  19081,  568). 
-  Kp,«:  290-291»;  DJ:  0,9195;  D?:  0,9069  (M.,  J.).  -  Wird  von  KMn04  in  Soda- 
löeung  sehr  langsam  angegriffen  (M.,  J.).  Rauchende  Salpetersäure  wirkt  bei  niedriger  Temp. 
träge  ein  (M.,  J.).  Ist  gegen  Salpeterschwefelsäure  beständig  (M.,  B.  86,  1585).  Wird  von 
konz.  Schwefelsäure  bei  100°  nicht  angegriffen,  von  rauchender  Schwefelsäure  teilweise  ver- 
kohlt, teilweise  in  eine  Sulfonsäure  übergeführt  (M.,  J.).  Gibt  mit  Brom  in  Gegenwart  von 
Aluminiumbromid  Pentabromtoluol  (M.,  J.). 

2.  <uß-IHcuclohexyl-athan  CnH«  =  C.HuCHjCrVC«!!«.  B.  Neben  anderen 
Produkten  bei  der  Einw.  von  Magnesium  auf  P-Jod-l-methyl-cyclohexan  in  Äther  (Fbeund- 
ler,  C.  r.  142,  343;  Bl.  [3]  86,  541,  549).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  in  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  auf  260°  (Ipatjew,  B.  40,  1287;  MC.  89,  700; 
C.  1907 II,  2036).  -  Flüssig.  KpM:  145-150°;  Kp^.:  263-264°  (F.);  Kp:  274-274,5°  (L). 

3.  3.3-IHniethyl-dicycloheQcyl  ^H*  =  CH,CeHj0-CeH10CH,.  B.  Aus  optisch- 
aktivem 3-Chlor-l-methyl-cyolohexan  in  Äther  mit  Magnesium,  neben  anderen  Produkten 
(Bobsche,  Lange,  B.  40,  2223).  Aus  optisch-aktivem  3-Jod-l-methyl-cycIohexan  in  Äther 
mit  Natrium;  Ausbeute  42%  (Kubssanow,  jK.  84,  224;  C.  1902  I,  1278).  —  Flüssig.  Kp,«: 
264°;  Kp»:  148-149°  (K.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (B.,  L.).  DJ:  0,8924;  D?:  0,8789; 
D5:  0,8803  (K.).  [a]D:  —3°  44'  (K.).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum: 
2123,5  Cal.  (Subow,  3K.  88,  722;  C.  19021,  161). 

4.  Kohlenwasserstoff  CuHn  aus  Tetrapropyl-üthylenglykol  s.  Bd.  I,  S.  498. 

13.  Kohlenwasserstoffe  C16Ha8. 

1.     Cadinentetrahydrid,  Tetrahydrocadinen  C^H*. 

a)    Tetrahydrid    des    linksdrehenden    Cadinens,    Tetrahydro-l-cadinen 

Dichlor-Derivat,  linksdrehendes  Cadinen-bis-hydrochlorid  C15HMC1~  B.  Aus 
den  unter  der  Bezeichnung  „1-Cadinen"  zusammengefaßten  Sesquiterpenen  (vgl.  darüber  den 
Artikel  Cadinen,  Syst.  No.  471)  durch  Anlagerung  von  Chlorwasserstoff  (Oglialobo,  Q.  6, 469). 
Beim  Schütteln  von  regeneriertem  1-Cadinen  (Syst.  No.  471)  mit  dem  mehrfachen  Volumen 
Eisessie  und  etwas  rauchender  Salzsäure  (Wallach,  A.  288,  85).  —  Darst.  Man  löst  die  bei 
260—280°  siedenden  Anteile  des  Kadeöles  (Oleum  cadinum)  (aus  dem  Holz  von  Juniperus- 
Arten  durch  trockne  Destillation  bereitet)  in  dem  doppelten  Volumen  Äther  und  leitet  Chlor- 
wasserstoff ein;  man  läßt  die  ätherische  Lösung  an  der  Luft  verdunsten,  saugt  das  abgeschie- 
dene Hydrochlorid  ab,  wäscht  es  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisiert  es  aus  Essigester  um 
(Wallach;  vgl.  Cathelineau,  Hausseb,  Bl.  [3]  26,  931;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
April  1908,  89).  Die  Ausbeute  scheint  mit  der  Zusammensetzung  des  Kadeöles  stark  zu 
schwanken  (vgl.  dazu:  Tboeger,  Feldmann.  Ar.  286,  693;  Schreineb,  The  Sesquiterpenes 
[Milwaukee  1904],  S.  41).  —  Nadeln/ (aus  Äther).  Rhombisch  bisphenoidisch  (Hintze*  A. 
288,  83;  vgl.  Groth,  CK.  Kr.  8,  759).  F:  117-118°  (W.,  A.  288.  84).  Ziemlich  schwer  lös- 
lich in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  sehr  leicht  in  heißem  Essigester,  viel  weniger  in  kaltem 
(W.,  A.  288,  83).  [a]V:  -36,82°  (in  Chloroform;  p=  7,212)  (W.,  A.  252,  150).  -  Spaltet 
bei  kurzem  Erhitzen  auf  ca.  260°  linksdrehendes  Cadinen  C^H^  ab;  bei  längerem  Er- 
hitzen auf  180—200°  im  geschlossenen  Rohr  entsteht  ein  unbeständiges  Chlorid,  aus  dem 
ein  teilweise  isomerisiertes  Cadinen  (s.  bei  Cadinen)  gewonnen  wird  (Lefeschkin,  2K.  40, 
699;  Bl.  [4]  8,  HO).  Zerfällt  bei  7,-stdg.  Kochen  mit  1  Tl.  wasserfreiem  Natriumacetat 
und  4  Tln.  Eisessig  völlig  in  HCl  und  1-Cadinen  (W.,  A;  288,  84).  Chlorierung:  Deussen, 
A.  869,  260. 

Dibrom-Derivat,  linksdrehendes  Cadinen-bis-hydrobromid  C^H^Br,.  B.  Man 
schüttelt  regeneriertes  Cadinen  mit  Eisessig  und  etwas  rauchender  Bromwasserstoffsäure 
(Wallach,  A.  288,  85).  —  Nadeln.  Erweicht  bei  120°  und  schmilzt  bei  124-125°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Essigester  ( W.,  A.  288, 86).  [a]  u*:  —  36,13°  (in  Chloroform ; 
p  =  7,227)  (W.,  A.  252,  151).  -  Bromierung:  Deussen,  A.  869,  261. 

Drjod-Derivat,  linksdrehendes  Cadinen-bis-hydrojodid  C«HMTj.  2?.  Man  schüttelt 
regeneriertes  Cadinen  mit  dem  mehrfachen  Volumen  Eisessig  und  etwas  rauchender  Jod- 
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wasseretoffsäure  (Wallach,  A.  288,  86).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  105—106«  (Zera.) 
(W.,  A.  288,  86).     [a]ft»:  -48,0°  (in  Chloroform;  p  =  5,568)  (W.,  A.  262,  151). 

b)    Tetrahydrid  des.  «mechtsdrehenden  Cadinens,   Tetrahydro-d-eadinen 

C15Htt. 

Diohlor-Derivat,  reohtadrehendes  Cadinen -bis -hydrochlorid  C»HMCU.  B.  Durch 
langsames  Einleiten  von  ChlorwasBeratoff  in  eine  äther.  Lösung  von  rechtedrehenaem  Cadinen 
(Syst.  Xo.  471)  (Gmmal,  C.  r.  186,  1058).  -  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  117-118°.  [oft: 
+8Q54'  (in  Chloroform),  +25°  40'  (in  Essigester). 

Dibrom-Derivat,  reohtadrehendes  Cadinen-bis-hydrobromid  Ci.HMBrj.  Nadeln. 
F:  124-125°  (Grimal,  Cr.  186,  583).    Rechtsdrehend  (G„  Cr.  186,  1050). 

2.  Tetrahydrosesquiterpen,  »Tetrahydrocadinen«  C^H^.  B.  Bei  15-stündigem 
Erhitzen  von  5  g  linksdrehendem  Cadinenbishydrochlorid  CuH^CT,  (S.  100)  mit  10  ccm  Jod- 
wasserstoffsaure  (D:  1,06)  auf  180— 200°  (Wallach,  Walker,  A.  271,  206).  —  Flüssig.  Kp: 
257-261°.    Dw:  0,872.    n„;  1,47430. 

3.  Tetrahydrid  eines  (isomeren?)  Sesquiterpens  aus  Kadeöl  C^H*. 
Diohlqrderivat,  flüssiges  Sesquiterpen -bis -hydrochlorid  aus  Kadeöl  C^H^Cl* 

Einheitlichkeit  fraglich  (vgl.  dazu  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1914,  44,  45).  — 
B.  Man  leitet  Chlorwasserstoff  in  Kadeöl,  das  in  Äther  gelöst  ist,  und  entfernt  das  kry- 
stallinische  Cadinen-bis-hydroohlorid  (Lefeschkik,  3K.  40,  127;  C.  1808 1,  2040;  Bl.  [4]  8, 
907;  Schindelmeiser,  JK.  40,  182;  C  1908  II,  598;  Bl.  [4]  8,  908).  -  Flüssig.  Kp»,:  160° 
bis  164°;  DM:  1,114  (Schin.).  Optisch  inaktiv  (Schin.).  -  Bei  der  Abspaltung  von  HCl 
(Schin.),  die  schon  bei  der  Destination  unter  gewöhnlichem  Druck  erfolgt  (L.),  entstehen 
Sesquiterpene  C16HM  (Syst.  No.  471). 

4.  Zingiberentetrahydrid%  Tetrahydrozingiberen  CuHtt. 
Diohlor-Derivat,  Zingiberen-bis-hydrochlorid  ClßHMCl,.  B.  Aus  Zingiberen  (Syst. 

No.  471)  und  Chlorwasserstofi  in  Eisessig  (Schreiner,  Kremers,  Pharmaceutical  Archive*  4, 
162;  C  19021,  41;  Schreiner,  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  124).  -  Weiße 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  168-169°. 

5.  Santalentetrahydridt  Tetrahydrosantalen  C16H-,  B.  Aus  rohem  Santalen- 
bis-hydrochlorid  (s.  u.)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol;  man  reinigt  das  Reaktions- 
produkt durch  Behandlung  mit  Ozon  (Semmler,  B.  48,  447).  -  Kp,:  116—118°.  D": 
0,864.  n,>:  1,4676;  Mol.  Refr.:  66,88.  a:  +7°  30' (1  =  100  mm).  -  Wird  durch  verd.  Kalium- 
permanganatlösung  und  durch  Ozon  nicht  angegriffen. 

Diohlor-Derivat,  Santalen-bis-hydroohlorid  CUHMC1.. 

a)  Präparat  aus  rohem  Santalen  (Gemisch  von  a-  und  ß- Santalen).  B.  Aus  rohem 
Santalen  C^H^  (Syst.  No.  471)  und  Chlorwasserstoff  in  Methylalkohol  (Semmler,  B.  48, 
446).  -  Flüssig.  Kjw  140-142°.  D10:  1,076.  n„:  1,4976.  -  Zersetzt  sich  bei  der  Destil- 
lation unter  10  mm  Druck.  Spaltet  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  Salzsäure  ab  unter 
Bildung  von/?-  Santalen  (?).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  ein  Ge- 
menge von  Tetrahydrosantalen  und  weniger  gesättigten  Kohlenwasserstoffen. 

d)  Präparat  aus  a-Santalen,  a-Santalen-bis-hydrochlorid.  B.  Aus  er- Santalen 
C16HM  (Syst.  No.  471)  und  HCl  in  Äther  (Gübrbbt,  C  r.  180,  1325;  Bl.  [3]  28,  641).  - 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.    a„:  +6°. 

c)  Präparat  aus  ^-Santalen,  ^-Santalen-bis-hydroohlorid.  B.  Aus  0-San- 
taieh  CyH«  (Syst.  No.  471)  und  HCl  in  Äther  (G.,  C  r.  130,  132Ö;  Bl.  [3]  28.  541).  - 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum.    a„:  -f  8°. 

6.  CaryophyUentetrahydridj  Tetrahydrocaryophyllen  C1BHtt. 
Diohlor-Derivat,  Caryophyllen -bis -hydrochlorid  CuHpClt1).  B.  Man  sättigt  eine 

eiskalte  Lösung  von  Caryophyllen  in  dem  gleichen  Vol.  Äther  mit  Cnlorwasserstoff  und  ver- 
mischt das  beim  Abdampfen  des  Äthers  hinterbleibende  öl  mit  Alkohol  (Schreiner,  Kremers, 
Pharmaceutical  Archive*  2,  296;  4,  164;  C  1899  II,  1119;  19021,  41;  Schreiner,  The 
Sesqurterpenes  [Milwaukee  19041,  S.  70).  F:  69—70°.  —  Wird  durch  Eisessig  und  Natrium- 
aoetat  in  einen  Kohlenwasserstoff  übergeführt,  der  mit  Caryophyllen  und  Cloven  nicht  iden- 
tisch ist  (Sch.).  Zersetzt  sich  bei  längerem  Kochen  mit  Alkohol  (Sch.,  K.,  Pharmaceutical 
Archive*  2,  297;  Sch.). 


»)  Nsch  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910] 
stellten  Schimmel  6  Co.  (Berieht  Tom  Oktober  1910,  173;  C.  1810 II,  1758)  fett,  daß  die  Ver- 
bindung rechtsdrehend  ist  und  als  Derivat  des  /7-Caryophyllens  aufgefaßt  werden  muß  (vgl.  auch 
Deübskn,  A.  888    137). 
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7.  Heerabolentetrahydrid,  Tetrahydroheerabolen  CUH*. 
Diohlor-Derivat,  Heerabolen-bis-hydrochlorid  C™H*CL.    B.    Man  sättigt  eine 

äther.  Lösung  von  Heerabolen  (Syst.  No.  471)  unter  starker  Abkühlung  mit  Chlorwasserstoff 
(v.  Friedrichs,  Ar.  246,  442).  —  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  98—90°. 

8.  Atra&ylen-tetrahydrid,  Tetrahydroatractylen  CUH*. 
Diohlor-Derivat»  Atraotylen-bls  -hydroohlorid  CUH*C1,.  B.  Durch  Einleiten  von 

Chlorwasserstoff  in  eine  kalte  äther.  Lösung  von  Atraotylol  C„H*0  (SyBt.  No.  510)  (Ga- 
damkr,  AmsKomiya,  Ar.  241, 27).  —  Schwach  grünlich  gefärbte,  dicke  Flüssigkeit.  —  Liefert 
beim  Erwärmen  mit  Anilin  auf  100°  Atractylen  (Syst.  No.  471). 

14.  Kohlenwasserstoff  C16H30.  V.  Im  Petroleum  von  Santa  Barbara  in  Califomien 
(Mabrry,  Am.  38,  272).  -  Kp*:  175-180°.    D*°:  0,8808.    n:  1,470. 

15.  Chaulmoogren  C^H^.  B.  Aus  Chaulmoograsäure  (Syst.  No.  894)  durch  Re- 
duktion mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  (Power,  Gornall,  Soc.  86,  859).  —  Flüssig. 
Kp*:  193-194°.    Inaktiv. 

16.  Kohlenwasserstoff  C19HM.     V.    Im  Trentonkalkpetroleum   von  Ohio  (Mab ERY, 

Palm,  Am.  88,  258).  -  Kp*:  198-202°.     D*°:  0,8364.    n:  1,4614. 

» 

17.  Kohlenwasserstoffe  C^Hs^ 

1.  Dimenthyl  C*H*  = 

CH»  -  HOC^'  ^k>Q& : CH  (CHa)i     (CH^CH  •  HC<  %g» '  ffg»    CH  •  CH„.    B.  Entsteht  in 

(mindestens)  2  diastereoisomeren  Formen  (neben  p-Menthan  und  p-Menthen)  duroh  12-stdg. 
Kochen  von  „rohem44  sek.  Menthylchlorid  (S.  49)  mit  Natrium  in  absol.  Äther  (Kubssanow, 
A.  818,  328;  HC.  88,  291;  C.  1801 II,  346);  bei  Anwendung  von  sek.  Menthyljodid  entsteht 
hauptsächlich  flüssiges,  bei  Anwendung  von  „beständigem14  sek.  Menthylchlorid  ausschließ- 
lich festes  Dimenthyl. 

a)  Festes  Dimenthyl.  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Schmilzt  bei  106,5-106° 
unter  teilweiser  Sublimation,  verflüchtigt  sich  bei  100°  merklich.  Kp»:  186—186°.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Benzol;  löslich  in  heißem  Alkohol.  [a]g:  —61°  18'  (in  1 9,4% ige r  Benzol- 
lösung). 

b)  Flüssiges  Dimenthyl  (vermutlich  nicht  völlig  einheitlich).  Dickes  öl.  Df :  0,891 1 ; 
D5:  0,8926.    [a]D:  -28°1'. 

2.  Kohlenwasserstoff  CmHu  von  ungewisser  Struktur.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Aceton  auf  die  aus  3-  Jod-1-methyl-cyolohexan  und  Magnesium  in  Äther  erhältliche  Organo- 
magneeium Verbindung  (Zkuhsky,  B.  84,  2882).  —  Kp:  260°.  Df:  0,8703.  nj:  1,4720.  — 
Ist  gegen  Kaliumpermanganat  beständig.    Brom  wirkt  substituierend. 

18.  Kohlenwasserstoff  C^H^.  V.  Im  Trentonkalkpetroleum  von  Ohio  (Mabkry, 
Palm,  Am.  88,  269).  -  Kp*:  213-217°.    D«°:  0,8417.    n:  1,466. 

19.  Kohlenwasserstoff  CttH48.  V.  Im  Trentonkalkpetroleum  von  Ohio  (Mabkry, 
Palm,  Am.  88,  269).  -  Kp*:  224-227°.    D*°:  0,8614).    n:  1,4690. 

20.  Kohlenwasserstoff  CMH44.  V.  Im  Trentonkalkpetroleum  von  Ohio  (Mabkry, 
Palm,  Am.  88,  260).  -  Kp*:  237-240°.     D":  0,8639.     n:  1,4716. 

21.  Kohlenwasserstoff  C17HM.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabkry,  Am. 
28,  193).  -  Zähes  öl,  das  bis  - 10°  flüssig  bleibt.  Kp*:  292-294°.  D":  0,8688.  n«: 
1,4722. 

22.  Kohlenwasserstoff  CMHM.  V.  Im  pennsylvanischen  Petroleum  (Mabkry,  Am. 
28,  196).  -  Sehr  dickes  Ol,  das  bis  - 10°  flüssig  bleibt.  Kp*:  310-312°.  D*°:  0,8694. 
n«°:  1,480°. 
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C.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4 

Zur  Nomenklatur  vgl.  S.  4-5,  8  ff. 

HC — CHV 
1.  Cyclopentadien  CgHj^     -  >CH.   Zur  Konstitution  vgl. Kraemer,  Spilker, 

HC — CHg^ 
B.  29, 554, 557.  —  B.  Bei  der  Kompression  von  Olgas  bildet  sich  ein  flüssiges  Kompressions- 
produkt, aus  welchem  durch  fraktionierte  Destillation  unter  geeigneten  Bedingungen  Cyclo- 
pentadien  gewonnen  werden  kann  (£tard,  Lambert,  C.  r.  112,  945).  In  ähnlicher  Weise 
läßt  sich  Cyclopentadien  aus  den  bei  der  Destillation  von  Steinkohlenteer  gewonnenen  Roh- 
benzolen erhalten  (Kba.,  Sf.,  B.  29.  553).    Entsteht,  wenn  das  Dicyclonentadien  GjoH,, 


{Syst.  No.  473)  durch  langsame  Destillation  depolymerisiert  wird  (Kra.,  öp.,  B.  29, r 

559).     Aus  festem  3.5-Dibrom-cyclopenten-(l)  (8.  o2)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Thiele, 

A.  314,  302). 

Kp—:  40°  (Th.);  Kp,*:  41°  (korr.)  (Kra.,  Sp.);  Kp:  42,5°  (fo.,  La.).  DU;  0,815;  D«m: 
0,80475  (Kra.,  Sp.);  D14*1:  0,8053  (Eijkman,  C.  1907 II,  1211).  Unlöslich  in  Wasser;  mit 
Alkohol,  Äther  und  Benzol  in  jedem  Verhältnisse  mischbar  (Kra.,  Sp.).  nJJ1:  1,44443  (Ei.); 
n£*:  1,4446  (Kra.,  Sp.).  Dispersion:  Eijkman,  C.  1907 II,  1211.  —  Cyclopentadien  poly- 
merisiert  sich  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Dicyclopentadien  (ÜJt.,  La.;  Kra.,  Sp.).  Beim  Er- 
hitzen im  geschlossenen  Rohr  auf  160°  entsteht  ein  gelbliches,  amorphes,  unlösliches  Poly- 
merisationsprodukt, das  sich  durch  Erhitzen  wieder  zum  Cyclopentadien  entpolymerisieren 
läßt  (Kronstein,  6.  86, 4151).  Gibt  beim  Leiten  durch  schwachglühende  Röhren  Naphthalin 
und  Wasserstoff  neben  etwas  Benzol  und  Anthracen  (Wxger,  Z.  Ang.  22,  344).  Wird  durch 
Sauerstoff  oxydiert  (Enqleb,  B.  84,  2938).  Reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  unter 
Spiegelbildung  (£t.,  La.;  Kra.,  Sp.).  Konz.  Schwefelsäure  und  rauchende  Salpetersäure 
wirken  explosionsartig  unter  Verkohlung  bezw.  Verbrennung  ein  (Kra.,  Sp.).  Cyclopentadien 
gibt  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  Cyclopentan  (S.  19)  (El., 
C.  1908 II,  989).  Liefert  in  Chloroform  mit  Chlor  1.2.3.4-Tetrachlor-cyclopentan  (S.  19) 
(Kra.,  Sp.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  bei  —10°  bis  —15°  die  beiden  stereoisomeren 
3.5-Dibrom-cyclopentene-(l)  (S.  62)  (Th.).  Bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff  entsteht 
Chlorcyolopenten  GJELfil  (S.  62)  (Kra.,  Sp.).  Cyclopentadien  addiert  nitrose  Gase  unter 
Bildung  eines  Pseudonitrosits  (s.  xl.)  (Wieland,  Stenzl,  A.  860,  306,  315).  Gibt  mit  Amyl- 
nitrit  und  alkoh.  Salzsäure  das  Nitrosochlorid  (^„H^O^Cl,  (s.  u.)  (Wi.,  St.).  Gibt  mit 
Äthylnitrit  und  Natriumäthylat  das  B]s-[i8onitroso-cyclojpentadien]  (Syst.  No.  673)    (Th., 

B.  88,  669).  Mit  Äthylnitrat  und  Natriumäthylat  entsteht  Nitro-cyolopentadien  (Th.,  B. 
38,  670).  Cyclopentadien  addiert  2  Mol.  Thiophenol  (Posner,  B.  88,  656).  Gibt  mit  Aceton 
in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Th.,  B.  88,  671)  oder  von  methylalkoholischer  Kalilauge 
Dimetnylfulven  C6H4:C(CH3),  (Syst.  No.  467)   neben  einer  öligen   Verbindung 

CxAoO  =  h£S^:C\ct!^ch1/0(?)  (Th"  Balhoen'  a-  ^  6);  m  analoger 

Weise  entsteht  mit  Methyläthylketon  Methyl-äthyl-fulven  (Th.,  Bal.,  A„  848,  4),  mit  Benzo- 
phenon  Diphenyl-fulven  (SyBt.  No.  487)  (Th.,  B.  88,  672).  Auch  bei  den  Umsetzungen  des 
Cyolopentadiens  mit  Aldehyden  in  Gegenwart  von  methylalkoh.  Kalilauge  werden  Fulvene 
erhalten,  so  mit  Zimtaldehyd  das  Styrylfulven  (Syst.  No.  480)  (Th.,  Bal.).  Mit  p- Anis- 
aldehyd entsteht  unter  gleichen  Bedingungen  [4-Methoxy-phenyl] -fuhren  (Syst.  No.  539)  neben 

/CH=C  •  CH(OH)  •  CaH4  •  0  •  CH. 
der  Verbindung  CH3OC«H4CH  =  C<r  '  (Syst.  No.  588)   und 

^CH=CH 

/CH=CCH(OH)C*HÄ 
mit  Benzaldehyd  die  Verbindung  CeHjCHzC/.     •         )      '     *   §  (Syst.  No.  571)  (Th., 

XCH = C  •  CM  (OH)  •  C8HS 

Bal.).  Cyclopentadien  bildet  mit  Chinonen  Additionsprodukte,  z.  B.  mit  Chinon  Cyclopenta- 
dienchinon  CuH^Oj  (s.  bei  Benzochinon,  Syst.  No.  671)  und  Dicyclopentadienchinon  C10H16Ot 
(s.  bei  Benzochinon,  Syst.  No.  671)  (Albrecht,  A.  848,  31).  —  Kaliumverbindung. 
B.  Aus  Cyclopentadien  und  granuliertem  Kalium  in  Benzol  unter  Eiskühlung  (Thiele,  B. 
34,  68).  Gelbliches  Pulver.  Entzündet  sich  an  der  Luft.  Wird  von  Wasser  zersetzt.  Gibt 
mit  Kohlendioxyd  Bis-[cyclonentadiencarbonsäure]. 

Pseudonitrosit  Cio^ii^e^i-  &•  Beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  äther. 
Lösung  von  Cyclopentadien  (Wieland,  Stenzl,  A.  860,  315).  —  Gelbliche  kristallinische 
Flocken.    F:  38°.    —    Zersetzt  sich  schnell  unter  Bildung  einer  braunen  klebrigen  Masse. 

Nitrosochlorid  CjoH^C^NjCI*.  B.  Aus  Cyclopentadien  mit  Amylnitrit  und  alkoh. 
Salzsäure  in  einer  Kältemischung  (Rulb,  Soc.  89,  1340).  Aus  Cyclopentadien  in  Eisessig 
mit  Amylnitrit  und  10°/oiger  alkoh.  Salzsäure  unter  starker  Kühlung  (Wi.,  St.,  A.  880,  316). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol,  Eisessig  oder  Aceton).    Beginnt  gegen  100°  sich  dunkel  zu  färben 
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und  zersetzt  sich  gegen  144°  unter  schwacher  Explosion  (Ru.).  Beginnt  bei  105°,  sich  dunkel 
zu  färben,  verpufft  bei  etwa  142°  (Wi.,  St.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  (Ru.).  —  Qibt  mit 
Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  eine  intensive  Orangefärbung,  die  beim  Erwärmen  in 
Dunkelbraungrün  umschlagt  (Wi.,  St.). 

Nitrosobromid  C^HjjOjNjBr,.  Bildung  und  Eigenschaften  entsprechen  denjenigen 
des  Nitrosochlorids  (Rule,  Soc.  89,  1341). 

Verbindung  (C6RiC)2B.g^x.  B.  Aus  Cyclopentadien  in  Alkohol  mit  Quecksilberchlorid 
(K.  A.  Hofmann,  Seileb,  B.  39,  3187).  —  Weißer  krystallinischer  Niederschlag.  Unlöslich 
in  allen  Losungsmitteln.    Färbt  sich  unter  der  alkoh.  Flüssigkeit  braunviolett. 

HC CHvX 

8-Nitro-oyolopentadien-<L3)    C5H602N  =      »  JGK.     B.     Aus    Cyclo- 

HC — CH  (IVOjj) 
pentadien  mit  Natriumäthylat  und  Äthylnitrat  (Thiele,  B.  33,  670).  —  Gelbe,  stechend  rie- 
chende Nadeln  (aus  Petroläther),  die  sehr  flüchtig  sind  und  sich  leicht  zersetzen.  —  Färbt 
sich  durch  Kuppelung  mit  Diazobenzolsulfonsäure  in  alkal.  Lösung  tief  violett,  in  stark 
schwefelsaurer  Lösung  tief  orange.  —  NaC6H4OsN.  Rotbraune  zersetzliche  Blättchen. 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  Verpufft  beim  Berühren  mit  einem  glühenden  Draht. 
—  AgCfiH4OaN.  Jodblei-ähnliche  Blättchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Schwärzt 
sich  leicht. 

2.  Cyclohexadiene,  Dihydrobenzole  C6H8. 

Die  beiden  Dihydrobenzole,  Cyolohexadien-(1.3)  HC<^g  .'ch^CH  und  Cyclohexa- 

CH  *CH 
dien -(1.4)  HC<f»H*CH  5*CH,  scheinen  noch  nicht  in  reinem  Zustande  erhalten  worden  zu  sein. 

a)  Präparat  aus  einer  Dichlorcyclohexan-Fraktion  vom  Kp:  190—192°. 
Vielleicht  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3)  und  -(1.4),  in  welchem  Cyclohexadien-(1.3)  vor- 
waltet, vgl.  Cbossley,  Soc.  86, 1408.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  auf  Dichlorcyclphexan 
(Fraktion  190—192°)  (durch  Chlorieren  von  Cyclohexan  erhalten)  (Mabkowntkow,  Ä.  802, 
29;  vgl.  Fortey;  Soc.  78,  944).  -  Kg,„:  83-86°;  Dtf":  0,853  (M.).  —  Zieht  Wasser  an,  oxy- 
diert sich  an  der  Luft  (M.).  Gibt  mit  Brom  hauptsächlich  ein  Tetrabromid  (F:  ungefähr  184°) 
(M.).  —  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Alkohol  himbeerrot  (M.). 

b)  Präparat  aus  einer  Dichlorcyclohexan-Fraktion  vom  Kp:  196—198°. 
Vielleicht  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3)  und  -(1.4),  in  welchem  Cyclohexäaien-(1.4)  vor- 
waltet, vgl.  Crossley,  Soc.  85, 1408.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  auf  Dichloroyclohexan 
(Fraktion  196—198°)  (durch  Chlorieren  von  Cyclohexan  erhalten)  ( Marko wnikow,  A.  802, 
31).  —  Kp,,,:  83—86°  (ÄL).  —  Gibt  mit  Brom  hauptsächlich  ein  flüssiges  Additionsprodukt 
(M.).    Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Alkohol  dunkelviolettblau  (M.). 

c)  Präparat  aus  1.2-Dibrom-cyclohexan.  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3)  und 
Cyolohexen(HARRiES,  v.  Splawa-Neyman,  B.  42, 693).  —  B.  Durch  Erhitzen  von  1.2-Dibrom- 
cyclohexan  mit  Chinolin  (Crossley,  Soc.  85,  1416).  —  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp^:  81,5-82°  (C).  Kp:  80,5°  (korr.)  (Zelinsky,  Gorsky,  B.  41,  2482;  C.  1909  I,  532). 
DJ:  0,8476;  Dg:  0,8377;  DJ:  0,8296  (Perkin  bei  Crossley,  Soc.  85,  1417);  Df:  0,8376  (Z., 
G.).  Refraktion:  P.;  Z„  G.;  vgl.  H.,  v.  Sp.-N.,  B.  42,  693.  Dispersion:  P.;  vgl.  H., 
v.  Sp.-N.  Magnetische  Rotation:  P.  —  Polymerisiert  sich  am  Sonnenlicht  zu  einem  gallertigen 
Prod.  (C).  Absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff  unter  Bildung  eines  zähen,  explosiven  Sirups 
(H.,  v.  Sp.-N.).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  und  Bernsteinsaure  oxydiert  (C). 
Addiert  leicht  1  Mol.  Brom  unter  Bildung  des  3.6-Dibrom-cyclohexens-(l)  (S.  64);  bei  der 
Einw.  von  etwas  mehr  als  einem  Mol.- Gew.  Brom  entsteht  daneben  das  1.2.3.4-Tetrabrom- 
cyclohexan  (S.  25)  (Z.,  G.).  Liefert  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  3-Brom-cyclohexen-(l) 
(5.  64)  (C). 

d)  Präparat  aus  1.4-Dibrom-cyclohexan.  Wahrscheinlich  ein  Gemisch  von 
Cyclohexadien-(1.3)  und  Cyclohexadien-(1.4)  (Markownikow,  A.  302,  33).  —  B.  Bei  der 
Destillation  von  10  g  1.4-Dibrom-cyclohexan  (S.  25)  mit  50  g  Chinolin  (Baeyer,  B.  26,  1840; 
A.  278,  94).  -  Lauchartig  riechendes  Ol.  Kp:  84-86°  (korr.)  (B.,  A.  278,  95);  Kp:  85,5° 
(korr.)  (Zelinsky,  Gorsky,  B.  41,  2481;  C.  1909 1,  532).  D?:  0,8478;  DJ1*:  0,8466  (Brühl, 
J.pr.  [2]  49,  239);  D?:  0,8519;  Df:  0,8471  (Z.,  G.).  Brechungs vermögen:  Br.,  J.pr. 
[2]  49,  239;  Z.,  G.,  B.  41,  2481.  Dispersion:  Br.,  J.pr.  [3]  49,  239.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Volum:  846,8  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  848,0  Cal.  (Stoh- 
makn,  Langbein,  J.  pr.  [21  48,  450).  —  Gibt  in  Chloroform  mit  Brom,  auch  bei  Einw. 
von  weniger  als  ein  Mol.-Gew.,  das  1.2.4.5-Tetrabrom-oyclohexan  (S.  25),  daneben  ent- 
steht bei  unvollkommener  Bromierung  das  4.5-Dibrom-oyclohexen-(l)  (S.  64)  (Z.,  G.). 

e)  Präparat  aus  1.3-Diamino-cyclohexan.  Gemisch  von  Cyclohexadien-(1.3) 
und  -(1.4),  m  welchem  das  letztere  vorwaltet  (Crossley,  Soc.  85,  1409;  vgl.  Harries, 
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v.  Splawa-Nbyman,  B.  42,  694).  —  B.  Durch  trockne  Destillation  des  Phosphat«  des  1.3- 
Diamino-cyclohexans  (Habbies,  Ahtoni,  A.  328,  105).  —  Lauohartig  riechende  Flüssigkeit, 
die  beim  Aufbewahren  dickflüssig  wird.  Kp:  81,5°  (korr.);  Dg:  0,8503;  DJ-:  0,8490  (H.,  A.). 
—  Gibt  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  0°  Oxalsäure  und  Berneteinsaure 
(H.,  A.).  Bei  der  Einw.  von  4  At.-Qew.  Brom  entsteht  hauptsächlich  das  1.2.4.5-Tetra- 
brom-oyclohexan  (S.  25)  neben  geringen  Mengen  öliger  Produkte  (H.,  A.).  Färbt  sich  mit 
konz.  Schwefelsäure  und  Alkohol  himbeerrot  (H.,  A.). 

f)  Präparat  aus  1.4-Diamino-cyclohexan.  Gemisch  von  Cyolohexadien-(1.3) 
und  -(1.4)  (vgl.:  Gbossley,  Soc.  85,  1409;  Habbies,  v.  Splawa-Neymax,  B.  42,  694).  —  B. 
Durch  trockne  Destillation  des  Phosphates  des  1.4-Diamino-cyclohexans  (Habbies,  Antoni,  A. 
828,  107).  -  Kp:  81,6°;  DJ:  0,8357;  Df:  0,8333;  nj:  1,46806  (H.,  A.).  -  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpermanganat  entsteht  nur  wenig  Bernsteinsäure  und  Malonsäure;  in  der  Haupt- 
sache scheint;  der  Kohlenwasserstoff  zerstört  zu  werden  (H.,  A.).  Liefert  mit  Brom  in  Chloro- 
form ein  gelbes  öl,  aus  dem  sich  allmählich  in  geringer  Menge  das  1.2.4.5-Tetrabrom-oyolo- 
hexan  abscheidet  (H.,  A.).  Färbt  sich  mit  Alkohol  und  konz.  Schwefelsäure  blaurot,  mit 
Acetanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  fuchsinrot  (H.,  A.). 

1.3-Dichlor-cyclohexadien-(L3),  LS-Diclüor-41  »-dihydrobenzol  CACl*  B.  Aus 
Dihydroresorcin  in  Chloroform  mit  PC16  (Cbossley,  Haas,  Soc.  88,  501).  —  Flüssig. 
Kp»:  88—90°  (C,  H.).  —  Ist  sehr  unbeständig,  färbt  sich  schnell  gelb  und  entwickelt  Chlor- 
wasserstoff (C,  H.).  Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Bernsteinsäure  oxydiert  (C,  H.). 
Gibt  in  Chloroform  mit  PCHfi  oder  Brom  m-Dichlorbenzol  (C,  H.).  Gibt  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  in  feuchtem  Äther  Dihydrobenzol  und  Tetrahydrobenzol,  in  Amylalkohol 
.  Benzol  (C,  Soc.  86,  1411).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  1-Chlor- 
cyclohexen-(l).on-(3)  (Syst.  No.  616)  (C,  H.). 

Oktaohlor-oyolohexadien-a.4)  CeCl«.  B.  Bei  48-stdg.  Erhitzen  von  300  g  Hexa- 
ohlorcvclohexadienon  C6OCl«  (F:  106°)  (Syst.  No.  620)  mit  215  g  PCI«  auf  130°  (Babbal, 
Bl.  [3]  18,  418).  Beim  Erhitzen  von  30  g  Chloranil  mit  52  g  PC1S  und  einigen  Grammen  PCI, 
auf  135°  (B.,  Bl.  [3]  18,  420).  Man  zerkleinert  das  (nach  beiden  Verfahren  erhaltene)  Prod., 
trägt  es  in  kaltes  Wasser  ein,  wäscht  den  erhaltenen  Niederschlag  mit  warmem  Wasser, 
dann  mit  Natronlauge  (von  10%)  und  löst  ihn  in  kaltem  Benzol.  Die  beim  Verdunsten  der 
Benzollösung  an  der  Luft  erhaltenen  Krystalle  von  Oktachlor-cyclohexadien  und  Hexa- 
chlorbenzol  werden  mechanisch  ausgelesen.  —  Prismen.  Dw:  2,0618  (B.,  Bl.  [3]  18,  420). 
F:  159—160°  (B.,  Bl.  [3]  18,  420).  Ziemlich  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer 
in  kaltem,  absol.  Alkohol  und  Ligroin  (B.,  Bl.  [3]  18,  420).  -  Zerfällt  gegen  204°  in  Chlor 
und  Hexachlorbenzol  (B.,  Bl.  [3]  18,  421).  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  Chloranil  (B.,  Bl.  [3]  18,  421).  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  nicht  angegriffen  (B., 
BL  [3]  18,  421).  Löst  sich  in  Schwefelsäure,  welche  Pyroschwefelsäure  enthält,  allmählich 
mit  prächtiger  rotvioletter  Farbe  auf;  verdünnt  man  diese  Lösung  mit  gewöhnlicher  konz. 
Schwefelsäure  oder  läßt  man  sie  an  der  Luft  Wasser  aufnehmen,  so  entfärbt  sie  sich  unter 
Bildung  von  Chloranil,  Hexachlorbenzol,  Chlorwasserstoff  und  Chlor  (B.,  Bl.  [3]  17,  744). 

Hexabrom-oyolohexadien,  Hexabrom-dihydrobenzol  Q^Lfii%. 

Über  eine  Verbindung  C0H|Br6,  in  der  vielleicht  ein  Hexabrom-dihydrobenzol  vorliegt, 
vgl.  bei  Umwandlungsprodukten  des  Pyrogallols  (Syst.  No.  578). 

4.5-Bis-isonitro-i1 8-dihydrobenzoL  Diaoi-o-dinitro-dihydrobenzol  CeH604Ni  = 
HC:CHC=NOtH  .  „  . 

•  •  .    B.    Die  Alkalisalze  entstehen,  wenn  o-Dinitrobenzol  bei  Gegenwart 

HC :  CH  •  0=NO  jH 

von  überschüßsigem  Alkali  durch  Hydroxylamin  oder  Zinnoxydul  reduziert  wird  (Mbisbn- 
hktmeb,  Patzig,  B.  89,  2526).  Das  Natriumsalz  wird  in  reiner  Form  erhalten  durch  Einw. 
von  Natriummethylat  auf  o-Nitroso-nitrobenzol  in  Benzol  (M.,  P.).  —  Na^H^N,.  Rotes 
Pulver.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol  mit  blauer  Farbe.  Die  Lösung  in  Wasser  gibt  beim 
Ansäuern  oder  durch  wenig  Brom  o-Nitroso~nitro-benzol.  Durch  Einleiten  von  COs  in  die 
blaue  Lösung  des  Salzes  in  Methylalkohol  entsteht  eine  rote  Lösung  des  sauren  Salzes  unter 
Abscheidung  von  NaHCO,;  beim  Verdünnen  mit  Wasser  fällt  o-Dinitro-benzol  aus. 

8.6-Bis-isonitro-414-dihydrobenzoL  Diaoi-p-dinitro -dihydrobenzol  C«He04Nt  = 

HC:CHC:NO.H  „        . 

vr\  xr  n  mr  nx*         •    B-    Das  Kaliumsalz  entsteht  aus  p-Dinitro-benzol  mit  Hydroxyl- 

amin  und  methylalkoholischer  Kalilauge  (Meisenheimeb,  B.  86,  4177),  das  Natriumsalz 
analog  mit  metnylalkoholischer  NatriummethylaÜösung  (M.,  Patzig,  B.  89,  2529).  — 
Na^H^N,.  Kotes  Pulver,  das  beim  Erhitzen  verpufft.  Die  Lösung  in  Natronlauge 
zersetzt  sich  schnell.  —  KjCjH^N,.  Gelbe  Blättohen.  Leicht  löslich  in  Kalilauge  mit  gelb- 
brauner Farbe,  in  Wasser  mit  roter  Farbe. 
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3.  Kohlenwasserstoffe  C7H10. 


1.    Cycloheptadien-(1.3)f  A1*- Cyclo  heptadien,  ZHhydrotropiliden,  Hydro» 

HC:CH  •  CH 

H-CCHnCH.' 


iwj       „__         HC:CHCH^ 
130;  A.  817,  212.  —  B.  Man  stellt  aus  dem  Jodmethylat  des  3-Dimethylamino-oyclo- 


XX\J  •  V/XL        V/XX^v 

tropiliden  C,H10  «■  w  ^  ^   rtrr  ^CH.     Zur  Konstitution  vgl.  WillstXttkb,  ä   34, 


heptens-(l)  (Syst.  No.  1695)  in  Wasser  mit  AgO  die  Ammoniumbase  dar  und  destilliert 
diese  (W.,  B.  84,  132;  A.  817,  230,  253).  Analog  aus  dem  Jodmethylat  des  4-Dimethyl- 
ainino-cycloheptens^l)  (vgl.  W.,  B.  81,  1543,  84,  137)  (W.,  B.  80,  727;  A.  817,  212) 
und  aus  dem  Jodmethylat  des  ö-Dimethylamino-cycloheptenfl-(l)  (W.,  A.  817,  289).  — 
Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  120-121°  (korr.)  (W.,  A.  817,  231).  Du:  0,8929 
(W.,  B.  30,  727);  DJ:  0,8809  (W.,  B.  84,  132;  A.  817,  231),  0,8815  (W.,  A.  817,  233),  0,8823 
(W.,  B.  84,  132;  A.  317,  233);  D"4:  0,8859  (Eijkman  bei  W.,  B.  31,  1544  Anm.  1);  D"«: 
0,8679  (E.,  bei  W.,  A.  317, 232).  n?4:  1,50066;  n£M: 1,51663  (E.  bei  W.,  B.  81, 1544  Anm.  1); 
nS*:  1,49597;  n^:  1,51202  (E.  bei  W.,  A.  317, 232).  -  Ist  gegen  metallisches  Natrium  indif- 
ferent (W.,  19.  34,  131).  Bleibt  in  zugeschmolzenen  Rohren  unverändert  (W.,  A.  817,  231). 
Geht  an  der  Luft  unter  Aufnahme  von  Sauerstoff  in  ein  gelbliches  Harz  über  (W.,  A.  817, 
231).  Läßt  sich  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  glatt  zu  Cvoloheptan  redu- 
zieren (W.,  Kambtaxa,  B.  41,  1483).  Gibt  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  3-Brom-oyclo- 
hepten^l)  (S.  65)  (W.,  B.  80,  728;  A.  817,  255).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  unter 
Kühlung  das  3.7-Dibrom-cyclohepten-(l)  (S.  651  (W.,  B.  84,  134;  A.  817,  256).  -  Färbt  sich 
in  alkoh.  Losung  mit  konz.  Schwefelsäure  stark  braungelb  (W.,  B.  30,  728;  A.  817,  231). 
Bram-oyeloheptadien-(L8),  Cyoloheptatrien-hydrobromid,  Tropiliden-hydro- 
—  HC :  CH  •  CHv 

bromid  C^Br,  wahrscheinlich  •  tSs®3-  (*#•  WillstItteb,  4.  817,  272).  — 

BrHC  •  CHj  •  CHg 
B.  Aus  20  g  Cycloheptatrien  mit  45  g  einer  40%ig©n  Losung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
(WillstXttxr,  B.  84,  136;  -4.  817,  263).  —  Fast  farbloses,  anhaftend  riechendes  öl.  Kp^,.: 
87«;  Kp,,,:  74-75°.    D4M:  1,4003. 

H,CCH,C^ 

2.  Suberoterpen  CjH10  =     "  •        a    „ ^C  (?).   Ä   Neben  anderen  Produkten  beim 

H,C  •  CH,  •  CH, 
Kochen  von  1.2-Dibrom-cyoloheptan  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge,  die  noch  gepulvertes 
Kaliumhydroxyd  enthält  (Mabkowndcow,  HC  27,  289;  84, 911 ;  A.  827, 67).  Entsteht  auch, 
wenn  das  aus  Suberon  und  PCI,  entstehende  Gemisch  von  Chloriden  mit  alkoh.  Kalilauge  auf 
180-200°  erhitzt  wird  (M.,  JK.  84,  912;  A.  327,  69).  -  Flüssig.  Kp:  120-121°  (M.,  3K.  84, 
911).  —  Gibt  mit  metallischem  Natrium  eine  Natriumverbindung  (M.,  JK.  84,  912;  A.  827, 
69).  Polymerisiert  sioh  beim  Kochen  unter  Harzbildung  (M.,  JK.  84,  911 ;  A.  827,  68).  Oxy- 
diert sich  an  der  Luft  (M.,  3K.  84,  911;  A.  827,  68). 

3.  Methylcyclohexadiene,  Dihydrotoluole  C7H10  =  CH8C,H7. 

Wie  es  scheint,  sind  Dihvdrotoluole  in  reinem  Zustande  noch  nicht  dargestellt.  Die 
Einheitlichkeit  der  im  folgenden  aufgeführten  Dihydrotoluole  ist  fraglich. 

a)  Präparat  aus  1.2-Dibrom-l-methyl-cyclohexan.    Vielleicht  1-Methyl-cyclo- 

hexadien-(1.5)  HtC<^VcH^CCH»'  B*  *****  E*1111*611  von  1.2-Dibrom-l-methyl-cyolo- 
hexan  (S.  32)  mit  Chinolin  (Zkliksky,  Gobsky,  B.  41,  2630;  C.  19091,  532).  —  Kp*«: 
110°  (korr.).    DT:  0,8292.    n?:  1,4710. 

b) Präparat  aus  optisch  aktivem  3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan.  Vielleicht 

l-Methyl-cyclohexadien-<2.4)  HC<^;(^>CHCH,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chinolin  oder 

wäßr. -alkoh.  Kalilaug»  auf  das  optisch  aktive  3.4-Dibrom-l-methyl-cyclohexan  (S.  32) 
(Zeunsky,  Gobsky,  B.  41,  2485;  G.  1909 1,  532).  -  Kp:  105,5-106°  (korr.).  Df:  0,8274. 
n?:  1,4680.    Ist  rechtsdrehend. 

c)  Präparat  aus  1.3-Diamino-l-methyl-cyolohexan.  Gemisch  von  1-Methyl- 
cyck>hexadien-(1.3)  mit  einem  Isomeren,  vgl.  Habbixs,  B.  41,  1698.  —  B.  Durch  Erhitzen 
von  phosphorsaurem  1.3-Diamino-oyolohexan  (Habbixs,  Atkinson,  B.  84,  303;  H.,  B.  36, 
1172).  -  Lauchartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  110-110,5°  (H.,  B.  41,  1698).  Df:  0,8354 
(HL,  B.  41,  1699).  ng:  1,47628  (H.,  B.  41,  1699).  —  Wird  von  Kaliumpermanganat  in  wäßr. 
Lösung  zu  Oxalsäure  und  Bernsteinsäure,  in  wäßr.  Acetonlösung  zu  1-Methyl-cyclohexandiol- 
(1.2)-on-(3)  (Syst  No.  767)  oxydiert  (H.,  B.  86, 1172).  Einw.  von  Ozon  in  Hexan,  Chloroform 
usw.:  BL,  B.  41,  1700.  Einw.  von  Brom  in  Eisessig:  H.,  B.  41,  1699.  Gibt  mit  Äthylnitrit 
und  Eisessig  geringe  Mengen  eines  Nitrits  neben  viel  harzigen  Produkten  (EL,  B.  86,  1173). 
Färbt  sioh  mit  kons.  Schwefelsäure  unter  teilweiser  Verharzung  himbeerrot  (H,  B.  84,  303). 

S* 
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8-Chlor-l-methyl-oyolohexadien-(L8)  C7H.Cl  =  C,H(aCHs.   B.   Bei  allmählichem 
Eintragen  von  12  gPCl5  in  die  Losung  von  10  g  l-Methyl-cyclohexen^l)-on-(3)  (Syst.  No.  616) 


E 


,  gut  entwässerten  äther.  Auszug, 
bis  170°  (Zers.);  Kp«:  78-80°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  usw.  -  Wird  von  95%i{pr 
Schwefelsaure  in  Methylcyclohezenon  zurückverwandelt.  Bildet  ein  Dibromid,  das  beim 
Erwärmen  in  Bromwasserstoffsäure  und  m-Chlor-toluol  zerfällt. 

4.  Kohlenwasserstoff  C,H,0  von  unbeßcannter  Konstitution.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Toluol  mit  PHJ  auf  350°  (Baeykb,  A.  166,  271).  -  Kp:  105-108°. 

5.  Kohlenwasserstoff  C7H10  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Entsteht  bei 
der  trocknen  Destillation  des  teresan talsauren  Calciums  (Syst.  No.  895)  für  sich  oder  mit 
essigsaurem  Calcium  (Müller,  Ar.  288,  378).  -  Kp:  105-110°.    D1*:  0,818. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C8HU. 

1.  Cyclooctadien-(1.4)  (?),  ß-CyclooctadUm  C8H12  =  HC^f^  -CH^CH^5011  (?)' 
Zur  Konstitution  vgl.  Habries,  B.  41,  673.  —  B.  Aus  a-Cvclooctadien-bis-hydrobromid 
'S.  35)  durch  Erhitzen  mit  Kaliumhydroxyd  auf  200°  oder  besser  mit  Chinolin  auf  200° 
bis  220°  (WillstXtter,  Veraguth,  B.  40,  963).  —  Bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssig- 
keit von  nicht  unangenehmem,  an  Tropiliden  erinnerndem  Geruch.  Kp:  143—144°  (korr.) 
( W.,  V.).  DJ:  0,887  ( W.,  V.).  —  Verändert  sich  bei  längerem  Aufbewahren  oder  Kochen  nicht 
(W.,  V.).  Reduziert  Permanganat  energisch  (W.,  V.).  Liefert  durch  Hydrierung  in  Gegen- 
wart von  Nickel  bei  180°  Cyclooctan  nebst  niedriger  siedenden  Isomerisationsprodukten 
desselben  (W.,  V.;  vgl.  W.,  Kametaka,  B.  41,  1484).  Addiert  Brom  (W.v  V.).  Verbindet 
sich  mit  2  Molekülen  HBr,  wobei  anscheinend  a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid  entsteht 
(W.,  V.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  intensive  Orangefärbung  (W.,  V.). 

2.  Cyclooctadien-(  1.5),  a-Cyclooctadien  C8H12  =  HC<^«^^J^>CH.    Zur 

Konstitution  vgl.  Harribs,  B.  41,  672.  —  B.  Im  Gemisch  mit  geringen  Mengen  eines 
Bicyclooctens  (S.  120)   durch  Destillation  einer  konz.   wäßr.  Losung  von  des-Dimethyl- 

granatanm-methylbydroxyd  (CHt)1N(OH)-HC<^[t;^i;(^>CH(Syst.  No.  1594)  (Will- 

stIttbr,  Vekaouth,  B.  88,  1979;  40,  961;  vgl.  W.,  Kametaka,  B.  41,  1482).  —  Nicht  rein 
erhalten.  Das  ca.  22°/p  des  bicyclischen  Isomeren  enthaltende  Präparat  (W.,  V.,  B.  40, 
964;  vgl.  H.;  W.,  K.)  ist  ein  leichtflüssiges  öl  von  penetrantem,  an  Phosphorwasserstoff 
erinnerndem  Geruch.  Kpu,5:  39,5°;  DJ:  0,889  (W.,  V.,  B.  88,  1979)  [für  reines  a-Cyolo- 
ootadien  berechnet  sich  daraus  DJ:  0,884  (W.,  V.,  B.  40,  964)].  —  Die  folgenden  Reaktionen 
werden  auf  das  in  diesem  Gemisch  enthaltene  a-Cycloootadien  zurückgeführt:  Es  poly- 
merisiert  sich  bei  Zimmertemperatur  in  2—3  Tagen  hauptsächlich  zu  krystallisiertem 
dimeren  a-Cyclooctadien  (s.  u.),  dagegen  beim  Erhitzen  unter  gewöhnlichem  Druck  (zum  be- 
ginnenden Sieden,  135—140°)  rasch  und  oft  explosionsartig  zu  einer  gallertartigen  Masse, 
die  etwa  zur  Hälfte  aus  höhermolekularen  Produkten  (s.  u.)  besteht  ( W.,  V.,  B.  88,  1979, 
1980;  vgl.  H.).  Über  Polymerisation  in  Gegenwart  von  Borfluorid,  Salzsäure  oder  Phosphor- 
pentoxyd  vgl.  Habries,  B.  41,  677.  Reduziert  Silberlösung  nicht,  entfärbt  aber  Perman- 
ganatlosung  sofort  (W.,  V.,  B.  88,  1980).  Gibt  in  CC14  mit  Ozon  ein  Diozonid  (S.  117)  (H.). 
Addiert  Brom  unter  Abspaltung  von  HBr  und  Bildung  eines  Gemisches  von  Verbindungen 
QsHjtBr,  (S.  71)  und  Q.HuBr  (S.  117)  (W.,  V.,  B.  88,  1981).  Liefert  mit  Bromwasserstoff 
in  Eisessig  a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid  (S.  35)  (W.,  V.,  B.  40,  962).  Gibt  in  alkoh. 
Losung  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  orangegelbe  Färbung  (W.,  V.,  B.  88,  1980).  —  Die 
Dämpfe  rufen  leicht  Übelkeit  und  Kopfschmerzen  hervor  (W.,  V.,  B.  88,  1980). 

Dimeres  a-Cyclooctadien  Cx0HM  =  (CgH18)t.  B.  Durch  2— 3-tägiges  Stehen  von 
rohem  a-Cyclooctadien  (s.  o.)  bei  Zimmertemperatur  (W.,  V.,  B.  38,  1980).  —  Blättchen  (aus 
Gasolin  oder  Äther  bei  starker  Abkühlung).  Sintert  bei  106°,  schmilzt  bei  114°  (W.f  V.). 
Schon  in  der  Kälte  sehr  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  (W.,  V.).  —  Verharzt  an  der 
Luft  unter  Sauerstoff-Aufnahme  (W.,  V.).  Wird  bei  der  Einw.  von  Ozon  zum  Teil  in  das 
Diozonid  des  a-Cyclooctadiens  (S.  117)  verwandelt  (H.,  B.  41,  676). 

Polymeres  a-Cyclooctadien  (C8Hia)x.  B.  Neben  dimerem  a-Cyclooctadien  und 
unlöslichen,  sauerstoffhaltigen  Produkten  durch  Erhitzen  von  (rohem)  a-Cyclooctadien  (s.  o.) 
auf  135—160°  (W.,  V.,  B.  88,  1979).  —  Würfel  (aus  viel  siedendem  Xylol  +  Äther).  Schmilzt 
noch  nicht  bei  300°  (W.,  V.).  —  Gibt  in  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Ozon  ein  gallertiges  Ozonid, 
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das  beim  Trocknen  eine  rotbraune,  nicht  explosive  Masse  bildet,  unlöslich  ist  und  von  siedendem 
Wasser  schwer  angegriffen  wird  (H.,  B.  41,  677). 
Diozonid  des  a-Gyoloootadiens  CgH^O^    = 
/CHtCH2CH^— ^0,      B.    Duroh  Einw.  von  Ozon  auf  rohes  a-Cyclooctadien  (S.  116) 
HG  CH      .     in  Tetrachlorkohlenstofflösung,  neben  geringen  Mengen  eines 

0  ^(xxr.rtiT  .nvr  /  Monoozonids  CoHijOj  (s.  bei  Bicycloocten,  S.  120),   das  aus 

3    Utt'una'^    «  einem  dem  a-Gyoloootadien  beigemengten  Bicycloocten  ent- 

standen ist  (Habries,  B.  41,  673;  vgl.  Willstätter,  Kambtaka,  B.  41,  1482,  1483).  — 
Weiße  amorphe  Masse.  Verpufft  beim  Erhitzen  (IL).  Schwer  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln.  Loslich  in  verd.  Natronlauge  unter  Braunfärbung;  wird  durch  konz. 
Schwefelsäure  zersetzt  (H.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  Succindialdehyd  und  Bern- 
steinsäure (H.). 

Bromoyelooetadien  C.H„Br.  Einheitlichkeit  fraglich  (Willstätter,  Veraqüth,  B. 
88,  1981).  —  B.  Neben  a-Gyclooctadien-dibromid  C8H12Brt  (S.  71)  durch  Einw.  von  Brom 
in  gekühlter  Chloroformlösung  auf  (rohes)  a-Cyclooctadien  (S.  116)  (W.,  V.).  —  Dünnes,  süßlich 
riechendes  öl.  Kp,7:  93,6—04,6°  (korr.).  —  Entfärbt  Permanganat  sofort.  Beim  Erhitzen 
mit  Ghinolin  entsteht  ein  Gyclooctatrien  (Syst.  No.  467).  —  Reizt  die  Haut  stark. 

3.    Athinytcyclohexan,   Cyclohexylaeetylen,  Hexahydrophenyl-acetylen 

C8Hlt  »  H/kr^.'^^CH-CSCH.   B.  Durch  Erhitzen  von  a-Chlor-a-cyclohexyl-äthylen 

(S.  72)  mit  überschüssigem  gepulvertem  KOH  (Darzens,  Rost,  C.  r.  149,  682).  —  Beweg- 
liche Flüssigkeit  von  charakteristischem  Geruch.  Kp:  130—132°.  —  Bildet  Metallderivate. 
Das  Natriumderivat  verbindet  sich  mit  COs  unter  Bildung  von  Gyclohexyipropiolsäure. 

4.    J.l-IHmethyl-cyclohexadien-(2.4)    [L.-R.-Bezf.:    Dimethyl-ö.ö-cyclo- 

hexadien-1.3]  C;Hlt  ==  HC^^^^^CtCHJ,.    Ä    Durch  Einw.  von  Natrium  auf  3.6- 

Dichlor-lJ-dimethyl-cyclohexadien-<2.4)  (s.  u.)  in  feuchtem  Äther  (Grossley,  Le  Sueur, 
Soc.  81,  832);  so  dargestellt  enthält  der  Kohlenwasserstoff  geringe  Mengen  einer  sauerstoff- 
haltigen Verunreinigung,  die  wahrscheinlich  darauf  zurückzufuhren  ist,  daß  in  Gegenwart  von 
etwas  Methylalkohol  gearbeitet  wurde,  der  einen  partiellen  Ersatz  von  Gl  durch  0-CH3  im 
Ausgangsmaterial  verursachte  (G.,  Renouf,  Soc.  93,  636,  646).  Entsteht  gemischt  mit  etwa 
der  gleichen  Menge  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.ö)  (S.  118),  wenn  man  den  Monoäthyl- 
äther  des  l.l-Dünethvl-cyclohezandiols-(3.6)  (Syst.  No.  649)  mit  rauchender  Bromwasser- 
stoffsäure unter  Druck  erwärmt  und  das  entstandene  Gemisch  der  Bromide  G8H13Br  und 
CVH^Br,  mit  Ghinolin  erhitzt  (G.,  R.).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  terpen- 
artigem  und  zugleich  knoblauchähnlichem  Geruch.  Für  die  mit  geringen  Mengen  eines 
sauerstoffhaltigen  Körpers  verunreinigte  (C,  R.)  Verbindung  wurde  gefunden:  Kprto'-  111°  (G., 
Lb  S.,  Soc.  81,  833);  DJ:  0,8246;  DJ4:  0,81673;  D|{:  0,8153;  DS:  0,8083;  n£:  1,46482;  nj: 
1,47630  (Perkik,  Soc.  81,  836);  magnetische  Drehung:  R,  Soc,  81,  836.  Das  aus  etwa 
gleichen  Teilen  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  und  l.l-Dimethyl-oyclohexadien-(2.6)  be- 
stehende Gemisch  zeigte:  Kp,«:  111,2°  (C.,  R.);  DJ:  0,82374;  DS:  0,81470;  D«*':  0,81291; 
DS:  0,80737;  nj*:  1,463613;  n^:  1,472601  (P.,  Soc.  98,  644,  646);  magnetische  Drehung: 
P.,  Soc.  98,  644.  —  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  ist  bei  Luftabschluß  einige  Zeit  haltbar, 
seht  an  der  Luft  in  eine  gelbe  gelatinöse  Masse  über  (G.,  Le  S.,  Soc.  81,  833).  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  KMnÖ4  in  der  Kälte  a.a-Dimethyl-bernsteinsäure  (C,  Le  S.,  Soc.  81, 
836).  Läßt  sich  zu  einem  1.1-Dimethyl-cyclohexen  reduzieren,  das  durch  KMn04  zu  ß.ß- 
Dimethyl-adipinsäure  oxydiert  wird  (G.,  Le  S.,  B.  86,  2692).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform 
ein  unbeständiges,  leioht  HBr  abspaltendes  Dibromid,  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig 
5-Brom-l.l.dimethyl-cvclohexen-(3)  (C,  Le  S.,  Soc.  81,  833).  —  Mit  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  eine  blutrote,  oeim  Stehen  in  Rotviolett  übergehende  Färbung  (C.,  Le  S.,  Soc.  91»  833). 
Nitrosochlorid  C8H12ONCi.  B.  Entsteht  in  geringer  Ausbeute  aus  1.1-Dimethyl- 
cyclohexadien-(2.4)  in  kaltem  Amylnitrit  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Grossley,  Le 
Sueto,  Soc.  81,  836).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  Schmilzt  unscharf  zwischen  118,6° 
und  126°  unter  Zers.  (C.,  Le  S.;  vgl.  C.,  Renouf,  Soc.  98,  647). 

8.6-Diohlor-Ll-di2nethyl-oyolohexadlen-(2.4)  CgH10Cl2  =  HC^^J^^^CtCHJj. 

B.  Neben  geringen  Mengen  3.ö-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol  (Syst.  No.  467)  (Grossley, 
Le  8UEUR,  Soc.  81,  1634)  durch  l1/*— 2-stdg.  Erhitzen  von  l.l-Dimethyl-cyclohexandion-(3.6) 
(Dimethyldihydroresorcin,  Syst.  No.  667)  mit  2  Mol. -Gew.  PG1S  in  Chloroform  auf  dem 
Wasserbad  (Grossley,  Le  Sueur,  Soc.  81,  826).  —  Farblose,  stark  lichtbrechende,  scharf 
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aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kpn:  92°;  flüohtig  mit  Wasserdampf  unter  geringer  Zexs. 
(C,  Lb  8.,  Soc.  81,  827).  DJ:  1,1493;  Du:  1,1894;  DJ":  1,13787;  Dg:  1,1318;  nS*:  1,50468; 
n^*:  1,52986  (Pkrkin,  5oe.  81,  828,  829).  Magnetisohe  Drehung:  P.  —  Verharzt  langsam 
an  der  Luft  und  zersetzt  sioh  auch  in  geschlossenem  Gefäß  allmählich  unter  Gelbfärbung 
und  Chlorwasserstoffentwicklung  (C,  Lx  8.,  Soc.  81,  827).  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  der  Kalte  entsteht  ausschließlich  a.a-Dimethyl-bernsteinsaure,  mit  Kalium- 
permanganat in  der  Wärme,  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsaure  oder  mit  venL  Sal- 
petersäure außerdem  als  sek.  Oxydationsprodukt  Dimethvlmalonsäure,  mit  vercL  Salpeter- 
säure ferner  3.5-Dichlor-benzoesäure  (C,  Lk  S.,  Soc.  81, 829).  Durch  Reduktion  mit  Natrium 
in  feuchtem  Äther  wird  lJ-Dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  (gebildet  (C,  Li  S„  Soc.  81,  832). 
Die  Einw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  in  Chloroform  unter  EasküMung  führt  zur  Bildung  von 
3.5-Dichlor-2.5-dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)  (S.  72);  durch  Einw.  von  2  MoL-Gew. 
Brom  in  Chloroform  entstehen  3.ö-Di<^or-4.5.6-tribrom-l  jKÜmethyl-cyclohexen-(2)  (S.  72) 
und  ein  flüssiges  Prod.,  das  beim  Destillieren,  besser  beim  Stehen  im  Vakuum  über  KOH 
in  3.6-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol  übergeht  (C,  Soc.  86,  272,  279).  Durch  Erhitzen 
mit  überschüssigem  PC16  in  Chloroform  wird  3.5-Dichlor-1.2-dimethvl-benzol  gebildet  (C, 
Lk  S.,  Soc.  81,  1536).  3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-oyclohexadien-(2.4)  gibt  bei  Behandlung  mit 
HCl  in  Eisessig  4-Chlor- 1.1  -dimethyl-cyclohexanolH[5)-on-(3)  (Dimet^-dihydroresoroin-hydro- 
chlorid,  Syst.  Wo.  739);  reagiert  analog  mit  HBr  in  Eisessig  (C,  Lb  S.,  Soc.  81,  827,  828). 
Geht  durch  Erhitzen  mit  20%*ger  Schwefelsäure  langsam  m  1 . 1  •Dimethyl-cyclohexandion- 
(3.5)  über  (C,  Lk  S.,  Soc.  81,  827).  Beim  Stehen  der  absol.-alkoh.,  mit  HCl  gesättigten 
Losung  entsteht  der  Äthyläther  des  l.l-Dimethyl-cyclohexen-(3)-ol-(3)-ons-(5)  (Dimethyi- 
dihydroresorcin-monoäthyläther,  Syst.  No.  740)  (C.,  Lb  S.,  Soc.  81,  828).      . 

5.  l.l-Dimethyl-cyclohe&adien-(2.5)  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl-3.3-cyclohexa- 

dien- 1.4]  CjH,,  =  H,C<^^Qjj>C(CH,)t.   B.   Entsteht  im  Gemisch  mit  1.1-Diinethyl- 

oyclohexadien-(2.4)  (S.  117),  wenn  man  den  Monoäthyläther  des  1.1-Dimethyl-cyolohexan- 
diola-(3.5)  (Syst.  No.  549)  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  unter  Druck  erwärmt  und 
das  entstandene  Gemisch  der  Bromide  C8H18Br  und  C8H14Br1  mit  Chinolin  erhitzt  (Crossley, 
Renouf,  Soc.  98, 631, 642).  —  Wurde  nur  gemischt  mit  etwa  der  gleichen  Menge  1.1-Dimethyl- 
cyclohexadien-(2.4)  erhalten.  Über  die  physikalischen  Eigenschaften  dieses  Gemisches  vgl. 
S.  117  bei  l.l-Dimethyl-cvclohexadien-(2.4).  —  Die  folgenden  chemischen  Reaktionen 
werden  auf  das  in  dem  Gemisch  enthaltene  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)  zurückgeführt: 
Es  gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  der  Kälte  Dimethylmalonsäure.  Liefert  mit  Brom 
ein  Tetrabromid  CgHjjB^  (S.  36),  mit  HBr  Bis-hydrobromid  C8H14Br,  (S.  36).  Bei  der 
Einw.  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  entstehen 
3.4.5-  und  3.4.6-^initro-1.2-dimethyl-benzol. 

6.  1.2-IMmethyl-cyclohexadien~(&.x),  o-Xylol-dihydrUL,  lMhydro-o-xylol, 

rv.»*#f*„~~*.  n  w      Q*«,t       •C— Or-C         B.  Durch  Erhitzen  von  Cantharsäure  Qv&vßi 

u£aL T^JnA^^  c\  /cc-    <&*-  No-  2619)  oder  von  Cantharidin  C,JH„04 

tur  des  Kohlenstoffskeletts:     \q_qZ  (S^  No#  m^  ^  Wagger  ^  aoO^hV 

schlossenem  Gefäß  (Piogakd,  B.  19,  1406).  Neben  anderen  Produkten,  aus  canthar- 
saurem  Barium  oder  einem  Gemisch  von  Cantharsäure  mit  überschüssigem  Ätzkalk  durch 
Erhitzen  im  siedenden  Schwefelbad;  scheint,  wenn  so  gewonnen,  etwas  Wasserstoff  verloren 
zu  haben  (P.,  B.  11,  2122;  12,  1578;  vgl.  Harbies,  Aktoni,  A.  888,  115).  Durch 
Erhitzen  der  bei  Einw.  von  Jodwasserstoff  auf  Cantharidin  entstehenden  Verbindung 
CioH^Oalg  (s.  bei  Cantharidin,  Syst.  No.  2619)  mit  konz.  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr 
(P.,  B.  12,  578).  —  TerDentin-campherartiff  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  134°  (P.,  B.  12, 
578).  —  Oxydiert  sioh  und  verharzt  sehr  rasch  an  der  Luft  (P.,  B.  11,  2122).  Zeigt  eminentes 
Absorptionsvermögen  für  Sauerstoff  (P.,  B.  12,  578).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  o-Toluylsäure  und  Phthalsäure  (P.,  B.  12,  579).  Absorbiert  in  äther.  Lösung 
Chlorwasserstoff  (P.,  B.  11,  2123).  —  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  mit  konz. 
Schwefelsäure  und  Alkohol  orange,  mit  Acetanhydrid  und  HtS04  rotbraun,  mit  Aoet- 
anhydrid  und  Brom  blaugrün  (H.,  A.). 

7.  1.3-mmethyl-cycloheoöadien-(1.3),    pi-Xylol-dihydrid-(4.ö),    Al*-IH- 

hydro-m-ocylol  QjHn  =  HC<^H^^>CCHt.    Ein  längere  Zeit  als  1.3-DimethyI- 

cyclohexadien-(1.3)  angesehenes,  aus  2-Methyl-hepten-(2)-on-(6)  (Bd.  I,  S.  741—743)  durch 
Einw.  von  H,S04,  ZnCl,  oder  PtO«  entstehendes  Produkt  (Wallach,  A.  268,  326;  Tiemank, 
Rammler,  B.  28, 2136;  Vebley,  BL  [3]  17, 180;  Habbies,  Antoni,  A.  828, 114;  H.,  Nebes- 
heimeb,  B.  89,  2849;  vgl.  Klages,  B.  40,  2362  Anm.;  Cbossley,  Renoüf,  Sog.  95,  935) 
hat  sich  als  ein  m-Xylol  und  1.3-Dimethyl-cyolohexen  enthaltendes  Gemisch  erwiesen  (  Wal- 
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lach  bei  Ceossley,  Renouf,  Soc.  95,  936) 1).  —  Das  gleiche  gilt  vermutlich  für  das  von 

(CH0,<b  •  CH  •  CHa  •  CH.  •  6  •  CHa 
Rtjpe,  Lotz  (B.  89,  4085)  aus  dem  Lacton  v      v*     •  *        8  •        3  (Syst.  No.  2739) 

vAJ yJ 

mit  ZnGL  erhaltene  Produkt,  das  nach  Rupb,  Lotz  identisch  mit  obigem  Produkt  aus 
2-Methyl-hepten-2-on-(6)  sein  soll. 

Als  1.3-Dimethyl-cyclohexadien-(1.3)  wird  von  Klages  (B.  40,  2362)  eine  Verbindung 
angesprochen,  von  der  er,  ohne  ihre  Bildung  mitzuteilen,  nur  die  Molekularrefraktion  und 
Molekulardispersion  angegeben  hat. 

8.  J.3-IHniethyl-cyclohexad{en-(l.&)  [L.  R.-Bezf.:  Dimethyl-2.6-cyolo- 
hexadien*1.3],    m-Xylol-dihydrid-(l.H),    A^-lMhydro-tn-xylol   C8H1B  = 

H«^OT^^CH>C ' CH"  Reohtsdrehende  Form.  Enthielt  vielleicht  etwas  1.3- 
Dimethyl-cyclohexadien-(1.3)  beigemengt.  —  B.  Durch  Destillation  von  rechtsdrehendem 
(vielleicht  nicht  ganz  einheitlichem)  1.6-Dibrom-1.3-dimethyl-cyclohexan(r3.  38)  mitChinolin 
(ZXUKSKY,  Gobskt,  B.  41,  2631;  ÄC.  40,  1399;  C.  1909  I,  532).  -  Kp,45:  129-130°.  Df: 
0,8225.    nj:  1,4675.     [a]S:  +27,38°. 

9.  l,3-lHmethyl-cycloheocadien-(3.5)  [L. -R.-Bezf.:  Dimethyl-1.5-cyclo- 
hexadien-1.3],    7n-Xylol-dihydrid-1.29    A**-lHhydro-m-xylol    CgH^  = 

HC<  CIL^laf  >ch-ch8. 

8.Chlop-L3.dimethyl-oyolohexadien-(a6)    CaHuCl  =  HC<q^Hj^  '  (^[>CH  •  CH3. 

B,  Aus  10  g  1.3-Dimethyl-oyolohexen-(3)-on-(5)  (Syst.  No.  616),  gelöst  in  30  g  Chloroform, 
und  17  g  PCI,  unter  Eiskühlung  (Klages,  Knobvbnagel,  B.  27,  3023).  —  Kp:  176—178° 
(fast  unzersetzt);  Kp^:  78—80°;  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Kl.,  Kn.,  B.  27,  3024).  — 
Wird  durch  Natrium  in  wasserhaltigem  Äther  zu  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(4)  (S.  73)  redu- 
ziert (Kn.,  A.  289,  156;  vgl.  Kn.,  Mao  Gabvbt,  A.  297,  166).  Mit  Brom  entsteht  ein  un- 
beständiges Dibromid,  das  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  in  ö-Chlor-1.3-dimethyl-benzol  und 
HBr  zerfallt  (Kl.,  Kn.,  B.  27,  3024).  Beim  Kochen  mit  30%iger  Salpetersäure  entstehen 
Chlorpikrin,  ö-Chlor-3-methyl-benzoesäure  und  5-Chlor-2  oder  4-nitro-1.3-dimethyl-benzol; 
durch  Einw.  von  Salpetersohwefelsäure  erhält  man  5-Ghlor-2.4.6-trinitroU.3-dimethyl- 
benzol  (Kl.,  Kn.,  B.  28, 2044, 2046).  Mit  verd.  Schwefelsäure  bei  160—180°  im  geschlossenen 
Rohr  oder  mit  95%*g«r  Schwefelsäure  bei  0°  wird  1.3-Dimethyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  ge- 
bildet (Kl.,  Kn.,  B.  27,  3024). 

10.  1.3-lMmethyl-cyclohexadien-(x.x),  m-Xylol-dihydrid,  lHhydro-m- 
acylol  G^H12.  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Durch  Destillation  von  phosphorsaurem 
1.5-Diamino-1.3-dimethyl-cyclohexan  (Syst.  No.  1741)  (Harkiks,  B.  85,  1175).  —  Hellgelbes 
ÖL  Riecht  lauchartig.  Kp™:  126-128°  (H.);  Kp:  128-130°  (korr.)  (Harbibs,  Antoni, 
A.  828,  114).  DS:  0,8203  (5.,  A.).  ng:  1,46360  (H.,  A.).  -  Gibt  mit  rauchender  HNO. 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (H.,  A.).  —  Färbt  sich  mit  H,S04  orange,  mit  H,S04  und 
Alkohol  gelb,  mit  Acetanhydrid  und  HsS04  rot,  mit  Acetanhydrid  und  Brom  grün  (H.,  A.). 

n      Tr«*i™*„naa*>*.a*»<vr  tt      C-^C— Cv  (vgl.  dazu  Wallach,  A.  860,  27;  866, 

■ÄÄBESöSr  <c>«  as* -taasÄas» 

on-(3)  mit  Bromesssigester  und  Zink  und  nachfolgende  Verseifung  entstehende  Säure 
<VHlsOi  (Syst  No.  895)  im  geschlossenen  Gefäß  auf  160°  (W.,  A.  328,  140).  -  Kp:  133° 
bis  134°  (W.,  A.  828,  141).  -  Absorbiert  sehr  schnell  Sauerstoff  (W.,  A.  828,  141).  Liefert 
mit  Salpetersohwefelsäure  4.6-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  (W.,  A.  828,  141). 

12.  1.4-lMmethyl-cyclohexadien-(1.3),  p-Xylol-di?iydrid-(2.3),  AX*-1H- 
hydro-p-xylol    C8H12  =  CH3C<^  .^>CCHS.     B.     Man  erwärmt   lUl-Dichlor- 

1.1.4-trimethyl-cyclohexen-(3)-on-(2)  C6Hjo(cA,)2CHClt  (Syst.  No.  616)  mit  überschüssiger 
alkoh.  Kalilauge  und  kocht  die  erhaltene  rohe  1.4-Dimethyl-cyolohexadien-(1.3)-carbonsäure- 
(2)  (Syst.  No.  895)  mit  verd.  Schwefelsäure  oder  Oxalsäure  (Auwebs,  Hessenland,  B.  41, 
1824).  -  Angenehm  ätherisch  riechendes  Öl.  Kp:  135-138°.  Dl*:  0,8314;  D*:  0.830.  n£: 
1,47535;  nj?:  1,47966;  n£:  1,50191.  —  Polymerisiert  sich  namentlich  in  feuchtem  Zustande 
rasch.    Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Wasser  bei  0°  Aceton  und  Acetonylaceton. 

')  Vgl.  dazu  die  Arbeiten  yon  Wallach,  A.  395,  79 ;  396,  273,  welche  nach  dem  für  die 
4.   Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  sind. 
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Liefert  bei  der  Nitrierung  ein  Gemisch  von  Dinitro-p-xylolen,  aus  dem  bei  weiterer  Nitrierung 
Trinitro-p-xylol  entsteht.  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangeroter,  in  aJkoh. 
Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Losung  in  Acetanhydrid  -f  wenig  H,SÖ4  ist  erst  rötlich, 
wird  dann  gelb. 

13.  l.^Mnuzthyl-cyclohex<idien-(1.4  (?)),p-Xylol-dihydrid-(2.5  (?)), 

A^lfy-IHhydro-p-xylol  QJL1%  =  CH,C<^[«^>C-CHS(?)  (Einheitlichkeit  fraglich). 

B.  Durch  Erwärmen  von  2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-oyc)ohexan  (S.  39)  mitChinolin  (Baeyeb, 
B.  26,  2122).  —  Riecht  terpentinartig.  Kp,*:  133—134°.  —  Liefert  mit  HBr  ein  krystai- 
lisierendes  Additionsprodukt. 

14.  1.4-IHmethyl-cycloheQöadien-(l.ö)     [L.-R.-Bezf.:    Dirne  thyl-2.5-cyc  lo- 
hexadien-1.3],    p-Xylol-dihydrtd-(1.2),    fr*-Dihydro-p-xylol    C8H12  = 

CH3HC<^!I^^CCH,  (Einheitlichkeit  fragüch).     B.    Aus  1.2-Dibrom-1.4-dimethyl- 

cyclohexan  (S.  38)  durch  Destillation  mit  Chinolin  (Zelinsky,  Gobsky,  B.  41,  2633;  iK. 
40,  1400;  C.  1909  I,  632).  -  Kp:  132,5-133,5°  (korr.).    Df:  0,8223.    ng:  1,4675. 

CH.CH,C— CHN 

15.  l-Methyl-3-üthyl-cyclopentadien-(1.3)  CaHlt  =  "    ™  ;CCH3. 

B.  Durch  Destillieren  der  4-Methyl-cyclopentadien-(1.3)-carbon8äure-(l)-propion8äure-(2) 
H0.CCH.-CH.C — CHvV 

xr^  n  /V    nrx  /CCH*  (Sy**- No-  Ö68)  ^  Wasserstoffstrom  (Duden,  Fbkydao,  B. 

HOjC  •  C — CH  j 
86,  950).  —  Gelbgrünes  öl.    Kp:  135°.  —  Polymerisiert  sich  bei  der  Destillation  zu  etwa 
einem  Drittel.    Nimmt  an  der  Luft  leicht  Sauerstoff  auf  und  ist  auch  gegen  Säuren  sehr 
empfindlich.  —  Färbt  sich  mit  Eisessig  grün,  mit  alkoh.  Schwefelsäure  gelbrot. 


16.  Btcyclo-Jo.x.xJ-octen  C8Hlt.    Zur  Konstitution  vgl.  Willstätteb,  Kametaka, 
B.  41,  1482.  —  B.  Man  destilliert  eine  konz.  wäßr.  Losung  von  des-Dimethylgranatanin- 

methylhydroxyd  (CHJsNlOHJ-HCK^.'^.'^^CH  (Syst.  No.  1594),    behandelt    das 

so  entstandene  Gemisch  von  ca.  80%  Cyclooctadien-{1.5)  (S.  116)  (vgl.  Habkies,  B.  41, 
672)  und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  mit  Bromwasserstoff-Eisessig  bei  — 10°,  trennt  die  ge- 
bildeten Hydrobromide  —  Dibromcyclooctan  (S.  35)  und  Brombicyclooctan  (S.  76)  —  durch 
fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  und  erhitzt  das  Brombicyclooctan  mit  Chinolin  auf 
150—180°  (W.,  Vebagtjth,  B.  40,  961,  966).  —  Bewegliche,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit 
von  tropilidenähnlichem  Geruch.  Wird  beim  Abkühlen  mit  flüssiger  Luft  leimartig;  Kp: 
137,5-139°  (korr.)  (W.,  V.,  B.  40,  966).  DJ:  0,9097  (W.,  V.).  D»:  0,891;  n?:  1,48434  (W. 
K.,  B.  41,  1485  Anm.).  —  Entfärbt  Brom  und  Peraanganatlösung  sofort  (W.,  V.).  Gibt  mit 
Permanganat  in  kaltem  wäßr.  Aceton  ein  Oxyketon  C8H|SOs  (Syst.  No.  740)  (W.,  V.).  Liefert 
durch  Hydrierung  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  145—150°  ein  Bicyclooctan  (S.  76)  (W.,  K.). 

—  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  erst  nach  1—2  Minuten  schwach  gelbliche  Färbung  (W.f  V.). 

Ozonid  C8Hn03.    Vielleicht  monocyclisoh  (Willstätteb,  Kamstaka,  B.  41,  1483). 

—  B.  Neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  Diozonid  des  Cyclooctadiens-(1.5)  (S.  1 17) 
durch  Einw.  von  Ozon  in  l^txachlorkohlenstofflösung  auf  das  aus  ca.  80%  Cvclooctadien-(1.5) 
und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  bestehende  Prod.  der  erschöpfenden  Methylierung  des 
N-Methyl-eranatanins  (Syst.  No.  3047)  (Habbies,  B.  41,  673,  676;  vgl.  W.,  K.).  —  Sirup. 
Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  außer  in  Hexan  (H.).  —  Entfärbt  Brom  in  Eisessig 
unter  Bildung  eines  weißen,  leicht  verharzenden  Prod.  (H.).  Verharzt  beim  Kochen  mit 
Wasser  (H.). 

H.CCHCHCH. 

17.  Tricyelooetan  C8H12  =       •   •       •       •      .    Zur  Konstitution  vgl.  Doebneb,  B. 

HaC  *  CH  *  CH  *  CHj 
40,  146.  —  B.  Neben  einem  Kohlenwasserstoff  CuH,6  (Syst.  No.  473),  Methan,  Kohlen- 
dioxyd und  etwas  Kohlenoxyd  durch  Erhitzen  von  p-Vinyl-acrylsäure  (Bd.  II,  S.  481)  mit 
Baryt  (Doebneb,  B.  36,  2134).  —  Angenehm  aromatisch  riechendes  Ol.  Kp17:  50—52°; 
D*'7:  0,8564;  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  unlöslich  in  Wasser;  n?*7:  1,49646 
(D.,  B.  36,  2134).  —  Polymerisiert  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  ca.  250°  unter  Druck  (D., 
B.  40,  147).    Addiert  kein  Brom  (D.f  B.  40,  147). 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  45&]  BICYCLOOCTEN;  TRICYCLOOCTAN.  121 

18.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C8HW  von  ungewisser  Struktur. 
Bromid  CaHuBr  s.  bei  a-Camphylsäure,  Syst.  No.  895. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C9H14. 
1.    l-Methoäthenyl-cyclohexen-(l)    CgHM  =  H^^^C«^1    (vgl. 


auch  No.  2).  B.  Aus  ^-Tetrahydrobenzoesäureester  mit  überschüssigem  Methylmagnesium 
Jodid  in  Äther  (Perkin,  Matsubara,  Soc.  87,  666).  —  öl.  Kjw.  161—162°.  Riecht  nacl 
Citrone  und  nach  Terpentinöl.  —  Absorbiert  Sauerstoff  aus  der  Luft.  Addiert  2  Atome  Brom, 


2.  Kohlenwasserstoff  C9HU.    Struktur  des  Kohlenstoff skeletts:  C<£_q>C-C<£; 

(vgl.  auch  No.  1).  -  B.  Neben  Methyl- [l-methyl-cyclohexyl]-keton  C,H1§0  (Syst.  No.  612) 
durch  4-stdg.  Kochen  von  Dimethyi-[l-oxy-cyclohexyl]-carbinol  C»H180,  (Syst.  No.  649) 
mit  20%jger  Schwefelsäure  (Tarboubiech,  C.  r.  149,  863).  —  Farblose,  sehr  bewegliche, 
terpenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp19:  76°.  —  Addiert  Brom.  Gibt  mit  Chlorwasserstoff 
ein  Mono-  und  ein  Bis-hydrochlorid. 

3.  KohlenwasserstoffC9Hu.  Struktur  des  Kohlenstoffskeletts  :C<^~q>C-C<^  (?). 

—  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  trockne  Destillation  des  aus  roher  Pinonsäure  (aus 
1-Pinen)  dargestellten  Calciumsalzes  (Sbmmlkb,  Hoffmann,  B.  87,  239).  —  Kp:  140°.  DM: 
0,8142.  ng:  1,4628.  —  Wird  durch  KMn04  leicht  oxydiert.  Addiert  annähernd  4  Atome  Brom. 

4.  Kohlenwasserstoff  C^H^.   Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C— C-7O— Cv 

B.    Wurde  aus  dem  (durch  Destillation  von  Knochen  entstehenden)         C<^  \C— C. 

tierischen  Teer  isoliert  (Weidel,  Ciamician,  B.  13,  72).   —  Flüssig.  X!— Cx 

Kp7ttl7:  153,5°.  Riecht  süßlich-ätherisch.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  HNO,  oder  mit 
Chromsäuregemisch  Isophthalsäure. 

5.  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(1.3)    C9HU  = 
CH8-CHtC<QH  ;^>CCH3.    B.    Durch  Kochen  der  Verbindung 

CtH6C<^["3^)>C5(CH8)CHClj  mit  alkoh.  Kalilauge  (Auwers,  v.  d.  Heyden,  B.  42, 

2417).  —  Flüssigkeit  von  terpenartigem  Geruch.  Kp^:  160,9-161,2°.  D*4:  0,8393.  n£: 
1,47823;  ng:  1,49263;  n":  1,50347.  —  Nimmt  beim  Aufbewahren  infolge  Polymerisation 
sirupose  Beschaffenheit  an. 

6.  l-Methyl-4^üthyliden~cyclohexen-(l)  oder  l-Methyl-d-äthenyl-cycto- 

hexen-(l)  C9HM  =  CH3CH:C<^;^>CCH8  oder  (^.rCHHCk^J.'^^CCHa 

oder  Gemisch  beider.  —  B.  Aus  1  ^-Dichlor- l-methyl-4-äthyl-cyclohexan  (S.  42)  durch 
Erhitzen  mit  überschüssigem  Chinolin  (Wallach,  Bahn,  A.  324,  96).  —  flüssig.  Kp: 
160-163°.    D":  0,843.    ng:  1,47586. 

7.  1.1.2-Trimethyl-cyclohe3cadien-(2.4)  (L.-R.-Bezf. :  Trimethyl-  1.6.6-cyclo- 
hexadien-1.3)  C^  =  HC<^=C(^>C(CH,)a. 

8.5-Dichlor-LL2-trimethyl-oyolohexadlen-(2.4)  CtHiaCl,  = 
HC<ra---CHa)>C(CH^«'  Bm  Neben  *-ö-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol  durch  ö-stdg. 
Erwärmen  von  30  g  1.1.2-Trimethyl-cyclohexandion-(3.6)  (Syst.  No.  667)  in  80  g  Chloroform 
mit  84  g  PCI.  auf  dem  Wasserbad  (Örossley,  Hills,  Soe.  89,  880).  —  Gampherartig  rie- 
chendes öl.  Kp,,:  118—119°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Dimethylmalonsäure 
und  asymm.  Dimethylbernsteinsäure.  Liefert  mit  Brom  4.6- Dichlor- 1.2.3-trimethyl-benzol, 
mit  überschüssigem  Brom  4.6-Dichlor-5-brom- 1.2.3-trimethyl-benzol. 

8.  1.1.3-Trimethyl-cyctohexadien-(3.&)(L.'Tl.''Re2i.:  Trimethyl-  1.5.5-cyclo- 
hexadien- 1.3)  C^«  =  HC<^^ ' C^>C(CH3)t. 

5-Chlor-LL8-trimetfoyl-oyolohexadien-(3.5)  0^,01  =  HC<^jjH')_l< °^>C(CHJy 

B.  Durch  Einw.  von  PClfi  auf  Isophoron  (Syst.  No.  616)  (Knoevexagel,  A.  297,  191).  — 
Flüssig.    Kp,,:  62°.  —  Bräunt  sich  beim  Stehen. 
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9.  1.1.4-Tritnethyl-cyclohex<idien-(2.ö)  (L.-R.-Bezf.:  Trimethyl-3.3.6-cyclo- 

hexadien-1.4)  C^  =  CH8HC<^=^[>C(CHa)a. 

lU^l1-Triohlor-8.4.5-tribrom-1.1.4-trlmethyl-cyolohexadien.(2.5)  (P),    &4.6-Tri. 
brom-L4-dimethyl-l-triohlormethyl-oyclohexadien-(2.5)  (?)    C^HjCljBrj  = 

GHtBrC<^^^[>C<^(r).  B.  Durch  Einw.  von  15  g  Brom  auf  K)g  lUUl-Trichlor- 

1  .1.4-trimethyl^yclohexadien-{2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  in  Chloroform  unter  Kühlung 
(ZnrcKB,  Schwabe,  B.  41,  901).  —  Nädelchen  (aus  Benzin).  F:  106—107°  (Zers.).  Leicht 
löslich  außer  in  Benzin  und  Petroläther.  •  —  Liefert  beim  Erwärmen  über  den  Schmelzpunkt 
l^l^l1-Trichlor-3.5^brom-l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexaÄen^2.5)  (?)  (Syst.  No.  468). 

l1J\l1-TricWor-8.4^.41-tetrabrom-LL4-trimethyl-cyclohexadien-(2.5)  (P),  8.4.5- 
Tribr<>m-l-methyl-l-trioMormethyl-4-brommethyl-oyolohexadien-(2.5)  00  C^ClgB^ 

=  CH8BrBK><^|^^[>C<^»(?).   B.    Aus  10  g  l^l^l1-Trichlor-1.1.4-trimettiyl.oyclo. 

hexadien-(2.5)-ol-(4)  und  30  g  Brom  in  Chloroform  bei  5-stdg.  Stehen  (Z.,  Sgh.,  B.  41,  901). 
—  Nädelchen.  F:  133°  (Zers.).  Sehr  wenig  löslich.  —  Geht  beim  Schmelzen,  sowie  beim 
Kochen  mit  Benzol,  schneller  noch  bei  Einw.  von  Zinnchlorür  in  l1.l1.l1-Trichlor-3.5-dibrom- 
l.l-dimethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5)  (?)  (Syst.  No.  468)  über. 

10.  Kohlenwasserstoff  C,E4.      Struktur   des   KohlenstoffskelettB    C-,C— Cx 

B.  Aus  der  Säure  QioH^O,  (Syst.  No.  895),  deren  Ester  durch  Kondensation  öS  )C-C. 

von  L3-Dimethyl-oyolonexen-(3)-on-(5)  (Svst.  No.  616)  mit  Bromessigester  C-^C— Q' 
und  Zink  entsteht,  durch  4— 5-stdg.  Erhitzen  auf  200°  im  geschlossenen  Gefäß  (Wallach, 
A.  828,  144).  -  Kp:  147°.    DM:  0,826. 

11.  l-Methyl-2-niethoäthenyl-cyclopenten-(4)    (yH14  = 

HC CH-v  ch 

n     PTT/PTrx/CHC<£,jj8.    B.    Durch    kurzes  Erhitzen  von  Dimethyl-[2-methyl-cyclo- 

penten-(3)-yl]-carbinol  (Syst.  No.  506)  mit  der  doppelten  Menge  Bernsteinsäureanhydrid 
(Hawobth,  Pebkix,  Soc.  98,  595).  —  Farbloses  öl.  Kp^:  143—145°.  —  Oxydiert  sich  an 
der  Luft.  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  gibt  mit  wenig  H,S04  eine  blutrote  Färbung, 
die  beim  Erwärmen  in  Violett  übergeht, 

12.  l-Methyl^3-tnethodthenyl-cyclopenten-(l  oder  5)  CgH14  = 
H*C— CH.v  ptt  HC— CH,v  m 

m  V,      ^>CHC<X58  oder  m    n     2>CHC<£SS  oder  Gemisch  beider.    B.    Aus 

CH,C=CH/  CHi  CH8C— CH/  ^Hi 

Cyolopentanon-(3)-carbonsäure-(l)-äthvlester  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther,  neben 
r&methyl-[3-methvl-cyolopenten-{2  oder  3)-yl]-carbinol  (Syst.  No.  506)  (Hawobth,  Pkbkin, 
Soc.  98,  592).  —  Farbloses  OL    Kp:  150°.  —  Addiert  Brom  und  Bromwasserstoff. 


CH. 


13.    2.3-IHmethyl-bicyclo-[J.2.2]-hepten-(2),  Santen  (vgl.  auch  No.  15)  CLHtf  = 
CHt— CH— CCH8     Zur  Konstitution  vgl.  Sbmmleb,  B.  41,  385.  —  F.    Im  ostmdischen 
r     II  Sandelholzöl  (Mülleb,  Ar.  288,  369).     Im  sibirischen,  schwedischen 

*  II  "  und  deutschen  Fichtennadelöl,  sowie  im  deutschen  Edeltannennadelöl 
_I2-CH-CCH,  (Aschan,  B.  40,  4920).  —  B.  Aus  Santenhydrochlorid  CJ^uß  (S.  82) 
durch  Einw.  von  Anilin  (Aschan,  öf versigt  af  Finska  Vetenskaps-Societetens  Förhandlingar 
68  [1910-1911]  A,  No.  8,  S.  7).  Aus  Santenhydrat  C»H160  (Syst.  No.  506)  durch  Behand- 
lung mit  Eisessig  oder  10%iger  Oxalsäurelösung  auf  dem  Wasserbade  (Aschan,  öfversigtaf 
Finska  Vetenskaps-SocieteUns Förhandlingar  63  [1910-1911]  A,  No.  8,  S.  11).  Durch  Einw. 
von  alkoh.  Kalilauge  auf  das  Chlorid,  welches  aus  Santenol  C9H1(J0  (Syst.  No.  506)  und  PC16 
in  Petroläther  erhalten  wird  (Skmmleb,  Babtblt,  B.  41, 128).  Durch  mehrstündiges  Kochen 
von  Teresantalsäure  (Syst.  No.  895)  mit  verd.  Schwefelsäure  (Mülleb,  Ar.  288, 380).  —  Flüssig- 
keit  von  unangenehmem,  nur  entfernt  an  Camphen  erinnerndem  Geruch.  Kp:  139—140°; 
Kp,,:  35-37°;  D**:  0,8710;  aD:  -0,5°  (1  =  100  mm)  (M.).  Kp:  139-140°  (unkorr.);  D?: 
0,8735;  n:  1,46878;  [o]D:  —0,24°  (A.,  Of  versigt  af  Finska  VeUnskaps-SocieteUns  Förhand- 
Ungar 68A,Nr.8,  S. 5).  Kp^:  140-141°; D1*: 0,869; n»:  1,46436; aD: -0°  16' (1  =  100mm) 
(Schimmbl  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  98).  Während  die  vorstehend  beschriebenen 
Präparate  (wahrscheinlich  infolge  schwer  zu  entfernender  Verunreinigungen)  opt.-akt.  sind, 
beschreibt  Semmlkb  (B.  40,  4595)  ein  aus  Sandelholzöl  gewonnenes  inakt.  Santen  mit  fol- 
genden Konstanten:  Kp,:  31—33°;  D*>:  0,863;  ng:  1,46658.  —  Santen  verharzt  ziemlich 
rasch  (A.,  öfversigt  af  Finska  Vetenskaps-SocieteUns  Förhandlingar  58  A,  Nr.  8,  S.  6).  Durch 
Einw.  von  Ozon  auf  die  Lösung  in  Benzol  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Zers.  des  Reaktions- 
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produkt«  mit  Wasserdämpfen  entsteht  1.3-Diäthylon-cyclopentan:  CH3  COCH— CHt 
(Svst.  No.  667)  (Sammler,  B.  40,  4696;  41,  389).    Bei  der  Oxydation  AH 

mit  Natriumohromat  und  Schwefelsäure  entsteht  Santenon  C9H140  V    *   | 

(Syst.  No.  616)  (Asghan,  Öfversigt  af  Finsha  Vetenskaps-Societetens  CH,COCH-CHs 
FörhandUngar  58  [1910-1911]  A,  Nr.  8,  S.  17).  Bei  der  Oxydation  von  Santen  mit 
KMn04  in  wasserhaltigem  Aceton  entsteht  Santenglykol  C,H160,  (Syst.  No.  660)  und 
weiterhin  1.3-Diäthylon-oyolopentan  (Semmleb,  Bastelt,  B.  41,  868).  Santen  liefert  beim 
Kochen  mit  Eisessig  und  etwas  verd.  Schwefelsäure  (Asohan)  oder  mit  konz.  Ameisen- 
säure (Sb.,  B.,  B.  41,  128)  die  Ester  des  Santenols  CA,0  (Syst.  No.  606).  Santen  addiert 
HCl  unter  Bildung  von  Santenhydrochlorid  CgH^Cl  (Mülleb;  Asohan,  öfversigt  af  Finsha 
Veienskaps-Societetens  FörhandUngar  58  A,  Nr.  8,  S.  7).  Einw.  von  Brom  auf  Santen:  Müller, 
Ar.  288,  371;  Asohan,  B.  40,  4921. 

Santennitrosit.  B.  Durch  Zusatz  von  33%*ger  Salzsäure  zu  einem  Gemisch  von 
Santen  in  Äther  und  NaNOs  in  Wasser  (Müller,  Ar.  288,  370;  vgl.  Asohan,  B.  40,  4921). 
—  Grünblaue  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Petroläther).    F:  124-126°  (Zers.)  (A.). 

a-Santennitrosochlorid  CjHj^ONCl.  B.  Man  tröpfelt  zu  einem  Gemisch  von  6  g 
Santen  (s.  o.),  6  g  Eisessig  und  6  g  Athylnitrit  (Kältemischung)  7,6  com  konz.  Salzsäure 
(M.,  Ar.  288, 369).  -  Prachtvoll  blaue  Krystalle.  F:  108°  (Zers.)  (M.),  109-110°  (Asohan, 
B.  40,  4921).  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  Geht  an  der  Luft  in  die  0-Modi- 
fikation  (s.  u.)  über. 

0-Santennitroßochlorid  (CjH14ONCl)x.  B.  Aus  dem  a-Nitrosochlorid  (s.  o.)  durch 
Polymerisierung  an  der  Luft  (M.,  Ar.  288,  370).  —  Weiße  beständige  Krystalle.  Geht 
bei  90°  wieder  in  die  blaue  a-Modifikation  über. 

14.    7.7-Wmethyl-bicyclo-[1.2.2]-hepUm-(2),   Apobornylen    C,H.4  = 
H,C— CH CH    B.    Durch  wiederholte  Destillation  von  Camphenilylxantnogenßäure- 


C(CHJ, 


methvlester    C^HuOCSb'CH,    (Syst.  No.  606)     unter    gewöhnlichem 
Druck  (Wagneb,  Lemisohewski,  Sitzungsprotokoll  der  Abteilung  für 


H.C— CH CH    Physik  und  Chemie  der  Gesellschaft  der  Naturforscher  an  der  Universität 

Warschau,  Mai  1903).  Durch  Kochen  von  Camphenilonchlorid  (S.  82)  mit  Natrium  in  Äther 
(Moycho,  ZiBNKOWSKi,  A.  840,  67).  —  F:  36,6—36°;  Kp,«,:  136-137°  (W.,  L.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  cis-ApooampheYsäure  (W.,  L.). 

16.  Camphenilen  CgHw1).  B.  Durch  Erhitzen  von  Camphenilylohlorid  (S.  82)  mit 
Anilin  auf  176°  (  Jaoelki,  B.  82,  1603).  Neben  Tricyclensäure  C^LtOg  (Syst.  No.  896) 
durch  trockne  Destillation  der  a-Ozv-camphenilansäure  CuHuOa  (Syst.  No.  1064)  (Moycho, 
Zdenkowski,  A.  840,  63).  —  Nach  Camphen  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  137,6—138,6° 
(M.,  Z.).  —  Camphenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^,:  142°  (JT).  —  Entfärbt  momentan 
KMn04  und  Brom  (J.;  M.,  Z.). 

16.  KoHientvasserstoffCjl»  =  H.C^^^C:^  ^  H^^O^ 

HaC C:GHt  H,C C^11 

B.  Durch  Erhitzen  des  Campholenlactons  CtaH140s  (Syst,  No.  2461)  unter  normalem  Druck 
(BfHAL,  BU  [3]  27,  409).  -  Geruch  terpentinartig.    Kp^,:  127-128°.    D°:  0,8292. 

17.  Carpen  CgH14.  B.  Durch  trockne  Destillation  des  Calciumsalzes  der  Podooarpin- 
aäure  ChH^O,  (Syst.  No.  1087)  (Oudemans,  A.  170,  262).  -  Kp:  166-167°.  -  Absorbiert 
sehr  begierig  Sauerstoff  an  der  Luft  und  verharzt.  Gibt  mit  Brom  öliges  C,>H18Br  und 
CAiBr* 

6.  Kohlenwasserstoffe  C10Hie.  Zu  dieser  Reihe  von  Kohlenwasserstoffen  gehört  der 
größte  Teil  der  sogenannten  Terpene.  Unter  der  Bezeichnung  „Terpene"  faßt  man  die- 
jenigen Kohlenwasserstoffe  CjpH^  zusammen,  die  neben  Sesquiterpenen  (Syst.  No.  471) 
und  sauerstoffhaltigen  Verbindungen  die  wesentlichen  Bestandteile  der  ätherischen  öle 
bilden  oder  in  nahen  Beziehungen  zu  solohen  stehen.  Außer  ihrem  Vorkommen  haben  die 
meisten  Terpene  eine  Reihe  von  Eigenschaften  gemeinsam,  die  zum  größeren  Teil  auf  ihrem 
ungesättigten  Charakter  beruhen:  Polymerisierbarkeit  durch  Hitze  oder  chemische  Einwir- 
kungen; Isomerisierung  durch  Säuren;  Oxydierbarkeit;  Additionsfähiffkeit  für  Wasserstoff, 
Halogene,  Halogenwasserstoffe,  Stickoxyde,  Nitrosylchlorid  usw.  Naoh  ihrer  Struktur 
lassen  sie  sich  in  folgende  Gruppen  einteilen: 

1.  Acyclische  Terpene  mit  3  Doppelbindungen. 

2.  Monocyclische  Terpene  mit  2  Doppelbindungen. 

')  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.1.  1010] 
durch  Komppa  und  Hintikka  (C.  1917 1,  406)  als  hauptsiohlich  aus  Santen  bestehend  erkannt. 
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3.  Bicyclische  Terpene  mit  1  Doppelbindung. 

4.  Tricyclische  Terpene,  keine  Doppelbindung  enthaltend. 

Über  Nomenklatur  und  Bezifferung  der  2.,  3.  und  4.  Gruppe  vgl.  S.  4—5,  11,  13—14. 

Die  Terpene  der  1.  Gruppe  sind  in  Bd.  I,  S.  264,  abgehandelt. 

Zusammenfassung  der  wichtigsten  bis  1891  erzielten  Forschungsergebnisse  über  Terpene: 
Wallach,  B.  24,  1525.  —  Buchliteratur  über  Terpene:  Hjbuslsb,  Die  Terpene  [Braun- 
schweig 1896];  Chababot,  Dufont,  Pillet,  Les  huiles  essentielles  [Paris  1899];  äsghak, 
Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunschweig  1905];  Skmmub,  Die  ätherischen 
öle  [Leipzig  1906];  Bartelt,  Die  Terpene  und  Campherarten  [Heidelberg  1908];  Gilde- 
meisteb,  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl.  [Leipzig  1910];  Wallach,  Terpene  und 


Campher;   Zusammenfassung  eigener  Untersuchungen  auf  dem   Gebiet  der  alicyclischen 
Kohlenstoffverbindungen,  2.  Aufl.  [Leipzig  1914]. 

1.  1.1.4-Trimethyl-cycloheptad{en-(3.6)  ?,    Euterpen    C10H16  = 
CH  •  C\=.C*¥f  •  OTT  mr 

3  ■  nu  ~J)#<rir  <?>-  B-  Dihydroeucarveol  C10H18O  (Syst.  No.  507)  wird  mit 
CHg  •  CH :  CH'  ^"s 
PCL  behandelt  und  das  entstandene  Chlorid  mit  Chinolin  gekocht  (Baeyeb,  B.  81,  2075). 
—  Kp:  161  —  165°.  ~  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO«  entsteht  asymm.  Dimethylbernstein- 
säure.  Gibt  bei  der  Dehydrierung  (durch  folgeweise  Anlagerung  von  HBr,  Bromierung  und 
Reduktion)  1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol  C^Hi*  (Syst.  No.  469). 

2.  Derivat  eines  1.1.4-Trimethyl-cycloheptadien&  C10HM  mit  unbekannter 
Lage  der  Doppelbindungen. 

3-Chlor-L1.4-trimethyl-oycloheptadien  C19H1SC1.  B.  Durch  Einw.  von  PC16  auf 
Dihydroeucarvon  C10HwO  (Syst.  No.  617)  (Klages,  Kbaith,  B.  32,  2563).  —  Kp^:  92—93°. 
D18:  1,02.  nD:  1,51250.  —  Durch  Kochen  des  mit  Brom  entstehenden  Bromids  mit  Chinolin 
erhält  man  neben  einem  Kohlenwasserstoff  eine  Verbindung  CpHlsCl,  die  durch  KMn04 
in  der  Kälte  oxydiert  wird  und  mit  H,S04  keine  Sulfonsäure  liefert. 


3.  1-  Methyl-2-methoäthenyl-cyclohexen-(l)9  o-Menthudien-(1.8  (9))  C*oH16-- 
CHt— CH-  B.   Durch  längere  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf 

HaC<  >CC(CHa):CH8.  2-Methyl-cyclohexen.(l)-carbonsäure-(l)-äthylester    (Syst. 

CH, C-CH3  No.  894)   oder   auf    Methyl-[2-methyl-cyclohexen-(l).yl]- 

keton  (SystNo.  616)  in  Äther  (Kay,  Perkin,  Soc.  87,  1076).  —  Nach  Fichtenholz  und  nach 
Citrone  riechende  Flüssigkeit,  erstarrt  bei  starker  Abkühlung,  schmilzt  unterhalb  —  40°.  Kp^: 
177°.  —  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  Gibt  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol 
o-Menthen-(2(8))  (S.  84).  Addiert  direkt  nur  2  Atome  Brom.  Die  Losung  in  Essigsäure- 
anhydrid gibt  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  eine  rasch  verblassende  Rosafärbung. 

4.  J-Methyl-3-niethodthyl-cyclohexadien-(4.6),    m-Menthadien-(4.6) 

Ci0H16  =  HC<C(CH,)  •  CHt^CH ' CH :  CHj* 

5-Chlor-l-methyl-3-methoäthyl-cyolohexadien-(4.6),  5-  Chlor-m-menthadien-(4.6) 

C10H1ÄC1  =  H(^^^T^™>CHCH<^a.    B.    Durch  allmähliches  Eintragen  von  14  g 

PC15  in  die  Losung  von  10  g  l-Methyl-3-methoäthyl-cyolohexen-(6)-on-(5)  C.oH160  (Syst. 
No.  617)  in  30  g  wasserfreiem  Chloroform  und  Erwärmen  auf  ca.  50°  im  Vakuum  (  Gründ- 
lich, Knoevenagel,  Ä29,  169).  —  öl.  Kp15:  106°.  —  Mit  95  %iger  Schwefelsäure  wird 
l-Methyl-3-methoäthyl-cyc]ohexen-(6)-on-(5)  zurückgebildet.  Durch  folgeweise  Behandlung 
mit  Brom  und  mit  Chinolin  erhält  man  ö-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-benzol. 

5.  l-Methyl-3-niethoäthyl-cyclohe&adien-(&.&)<  m-Menthadien-(x*x) 

p  TT        ^fmttur  A**.      /Q— Cv  yC    B.     Aus   dem   Phosphat   des    1.5-Diamino-m- 

Ofln«^««tIw^  C<  >C-C(    .  menthans  durch  trockne  Destillation  (Harmes, 

Aonlenstoffskelett*.    qSq^q/         \c    Aj^o^  Am  92Qf  116).   _   Schwach  riechende 

Flüssigkeit.  Kp:  172-174°  (korr.).  DSj:  0,8423;  DJW:  0,8411.  nfr*:  1,47936.  -  Wird 
durch  Beckmann  sehe  Chromsäuremischung  nicht  angegriffen.  Beim  Oxydieren  mit  KMn04 
in  Acetonlöeung  bildet  sich  ein  indifferentes  öl  (KpM:  130—150°),  das  beim  Kochen  mit 
Ammoniak  und  Essigsäure  die  Pyrrolreaktion  gibt.  Gibt  mit  HCl  oder  HBr  in  Eisessig 
farblose  ölige  Verbindungen.  Liefert  kein  krystallisierendes  Nitrosit,  Nitrosat  oder  Nitroso- 
chlorid.  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  himbeerrote  Färbung.  Die  Lösung  in  Essig- 
säureanhydrid gibt  mit  einem  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung. 
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6.     l-Methyl-3-methoäthenyt-cyclohexene-(l)9  m-Menthadiene-(1.8  (*)). 
Silvestrene  und  Carvestren  C^,  =  H«C<CT(CH)•(^;>CH'C<CH,• 

a)  Mechtsdrehendes  tn-Menthadien-(l,8  (9))9  d- Silvestren.  V.  Im  schwedi- 
schen und  deutschen  Kiefernadelöl  (von  Pinus  silvestris)  (Bebtram,  Walbaum,  Ar.  231, 
299,  300).  Im  Nadolol  der  Latschenkiefer  (Pinus  Pumilio  Haenke)  (Bebtram,  Walbaum, 
Ar.  281,  297;  vgl.  Attebbbbg,  B.  14,  2531).  Im  schwedischen  Kienöl  (Pinus  silvestris) 
(Attebbbbg,  B.  10,  1203;  Wallach,  A.  289,  25).  Im  russischen  „Terpentinöl"  (Wallach, 
A.  280,  247;  vgl.  Tilden,  Soc.  38,  80;  J.  1878,  390).  Im  finnländischen  Kienöl  (Asohan,. 
Hjblt,  Ch.  Z.  18,  1566).  Im  finnlandischen  Terpentinöl  (von  Pinus  silvestris)  (Asohan, 
Hjxlt,  Ch.Z.  18,  1567;  Asohan,  B.  38,  1450,  2596).  Im  Cypressenöl  (Schimmel  &  Co., 
C.  1904 1,  1264). 

Natürliches  d-  Sil  vestren.  Die  durch  Destillation  über  Natrium  gereinigte  Silvestren- 
fraktion  des  schwedischen  Kienöls  ist  eine  wasserhelle,  nach  frischem  Fichtenholz  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  173-175°;  Dw:  0,8612;  [a]D:  + 19,5°  (Attbbbbbg,  B.  10,  1206).  -  Durch 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  äther.  Lösung  entsteht  d-Silvestren-bis-hydroohlorid 
neben  öligen  Produkten  (Att.). 

Aus  d-Silvestren-bis-hydrochlorid  regeneriertes  d-Silvestren.  B.  Durch 
Erhitzen  des  d-Silvestren-bis-hydrochlorids  mit  Anilin  (Wallach,  A.  280,  243),  Chinolin 
(Baxyeb,  Villioeb,  B.  81,  2067)  oder  mit  Natriumacetat  in  Eisessig  (Wall.,  A.  289,  26). 
—  Darrt.  Man  erhitzt  je  40  g  Bishydrochlorid  mit  40  g  Anilin  und  10  com  Alkohol  bis  zur 
Abscheidung  von  salzsaurem  Anilin,  destilliert  mit  Wasserdampf,  schüttelt  das  Destillat 
mit  sehr  verd.  kalter  Schwefelsäure  und  mit  Wasser,  destilliert  nochmals  mit  Wasserdampf, 
trocknet  die  zuerst  übergegangenen  Anteile  mit  festem  Kaliumhydroxyd  und  trennt  von 
höher  siedenden  Beimengungen  durch  fraktionierte  Destillation  (Wall.,  A.  245,  197).  — 
Kp:  175-176°  (Wall.,  Conrady,  A.  252,  149),  176-177°  (Wall.,  A.  245,  198).  D1«: 
0,8510  (Wall.,  A.  245,  198);  DM:  0,848  (Wall.,  Conb.,  A.  252,  149).  n?:  1,47799  (Wall., 
A.  245,  198);  n£:  1,47573  (Wall.,  Conb.,  A.  252,  149).  [a]ff:  +66,32°  (in  Chloroform, 
p  =  14,316)  (Wall.,  Conb.,  A.  252,  149).  —  Polymerisiert  sich  zum  Teil  beim  Erhitzen 
auf  ca.  250°  im  geschlossenen  Rohr  (Wall.,  A.  289,  28).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol 
nicht  reduziert  (Semmleb,  B.  84,  3125).  Mit  Brom  in  kaltem  Eisessig  entsteht  neben  öligen 
Produkten  rechtsdrehendes  SUvestrentetrabromid  (8.  47)  (Wall.,  A.  289,  30).  Gibt  mit 
Halogenwasserstoffen,  am  besten  in  Eisessig,  die  entsprechenden  Bis-hydrohalogenide  (Wall., 
A.  289, 28),  mit  Nitrosylchlorid  ein  Nitrosochlorid  (s.  u.)  (Wall.,  A.  245,  272).  Beim  Kochen 
mit  alkoh.  Schwefelsäure  erfolgt  starke  Verharzung  und  Polymerisation,  aber  keine  Umlage- 
rung  in  ein  anderes  Terpen  (Wall.,  A.  289,  28).  Silvestren  addiert  Phenylmercaptan 
(Posneb,  B.  88, 656).  —  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  färbt  sich  bei  Zusatz  eines  Tropfens 
konz.  Schwefelsäure  intensiv  blau;  Gegenwart  anderer  Terpene  beeinträchtigt  diese  Reaktion 
(Wall.,  A.  289,  27). 

Nitrosochlorid  des  d-Silvestrens  C10H1SONC1.  B.  Aus  d-Silvestren,  Amylnitrit 
und  rauchender  Salzsäure  in  der  Kälte  (Wallach,  A.  245,  272).  —  Krystalle  (aus  Methyl- 
alkohol).    F:  106—107°.    Ungemein  löslich  in  Chloroform.    Stark  rechtsdrehend. 

b)  Linksdrehendes  m-Menthadien-(1.8  (9)),  l- Silvestren.  Das  ätherische  öl 
aus  dem  Harz  von  Dacryodes  hexandra  enthält  1-Silvestren  (Mobb,  Soc.  75,  718). 

c)  Inaktives  m-Menthadien-(1.8  (9)),  d.U Silvestren,  Carvestren.  B.  Durch 
Kochen  von  inaktivem  m-Menthen-(l)-ol-(8)  HtCk^5j5T.(^>CHC(OH)(CHJ8  (Syst. 
No.  507)  mit  KHS04  (Pebkin,  Tattebsall,  Soc.  91,  499).    Man  erhitzt  salzsaures  Vestryl- 

amin  H8C<^«(CH  \.OT(1^>CH *^CH*  (Sv8t-No-  Iö95>  »  emem  langsamen  HCl« 
Strom,  behandelt  das  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  und  Destillation  über 
Natrium  gereinigte  Destillat  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  und  kocht  das  abgeschiedene 
feste  Bis-hydrobromid  (S.  47,  Z.  14  v.  o.)  mit  Chinolin  (Baeybb,  B,  27, 3488;  vgl  Kondakow, 
Sghtndälmxiskb,  J.  pr.  [2]  68,  111).  —  Schwach  nach  Dipenten  (B.),  bezw.  stechend  nach 
Citrone  (P.,  T.)  riechende  Flüssi^eit.  Kp:  178°  (korr.)  (B.);  Kp,»:  178-179°  (P.,  T.).  - 
Verharzt  an  der  Luft  schnell  (B.),  oxydiert  sich  indeß  nicht  so  rasch  wie  Dipenten  (P.,  T.). 
Entfärbt  Permanganat  sofort  und  wud  von  Chromsäuregemisch  in  der  Kälte  oxydiert  (B.). 
Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nicht  reduziert  (Semmlkb,  B.  84,  3125).  Liefert  mit  HCl 
in  Eisessig  festes  Carvestren-bifl-hydrochlorid,  mit  HBr  ein  Gemisch  von  festem  und  öligem 
Carvestren-bis-hydrobromid  (B.;  F.,  T.).  Die  Lösung  in  Essigsäureanhydrid  färbt  sich  auf 
Zusatz  eines  Tropfens  konz.  Schwefelsäure  intensiv  blau  (B.;  P.,  T.). 
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7.  l-Methyl-3^nethoäthenyl^clo)ie&en-(2),   m-Menthadien-(2.8W) 

C^,  =  H1CJ<^^^.(^>CC<^.     B.    Durch  Erhitzen  von   m-Menthen-(2)-ol.{8) 

CioH,80  (Syst.  No.  607)  mit  KHSÖ4  (Pbbkin,  Tattebsall,  Soc.  87,  1101).  —  Riecht  nach 
Menthol  und  nach  Citrone.  Kp:  184—187°.  —  Oxydiert  sich  an  der  Luft.  Addiert  2  Atome 
Brom.    Gibt  in  Essigsäureanhydrid  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blauviolette  Färbung. 

8.  l-Methyl-3-metho<Uhenyl-mcloheQcen-(3),  m-Menthadien-(3.8w) 

C10HM  =  HjC^^T^^-C^.     B.     Aus  3-Methyl-cyclohexen-(6)-carbonsäure. 

(l)-äthylester  (Syst.  No.  894)  mit  überschüssigem  Methyknagnesiumjodid  in  Äther  (Pebxin, 
Tattebsall,  Soc.  87, 1100).  —  Nach  Citrone  riechende  Flüssigkeit.  Kp-g,:  187°.  —  Oxydiert 
sich  an  der  Luft.  Addiert  2  Atome  Brom.  Gibt  mit  Essigsäureanhydrid  und  konz.  Schwefel- 
säure eine  rotviolette  Färbung. 

9.  l-Methyl-3-methoMhenyl-cyclohexen-(6),  m-Menthadien-(6.8(9)),  Jfoo- 

carveetren  C^e  =  HC^^^CH^1.   B.  Man  fügt  21  g  m-Menthen-(6)- 

ol-(8)  (\oHjgO  (Syst.  No.  607)  zu  äther.  Methylmamesiumjodid-Lösung  (aus  16  g  Mg)  und 
zersetzt  das  Prod.  nach  4  Tagen  mit  Wasser  und  verd.  Salzsäure  (Bisher,  Pebeix,  Soc. 
98,  1890).  —  Stechend  nach  Citrone  riechende  Flüssigkeit.  Kp*,:  176-177°.  1%:  0,8496. 
nj:  1,47799;  n":  1,49090;  n*:  1,49893.  —  Oxydiert  sich  langsam  an  der  Luft.  Addiert  nur 
je  ein  Molekül  Brom,  Chlorwasserstoff  und  Bromwasserstoff.  Die  Lösung  in  Essigsäure- 
anhydrid gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  violette,  rasch  verblassende  Färbung. 

10.  l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(1.3),  p-Menthadien-(1.3),  a- 

OTT  «f^TT  fTT 

Terpinen  C10H16  =  CH1C<^g1.^^>C-CH<^g».  a-Terpinen  bildet  den  einen  Haupt- 
bestandteil (neben  y-Terpinen,  S.  128—129)  des  gewöhnlichen  „Terpinens"  (vgl.  Walitzky, 
C.  r.  94,  90),  das  1886  durch  Wallach  (A.  280,  264,  260)  als  von  den  anderen  bekannten 
Terpenen  verschieden  erkannt  wurde.  Die  Darst.  eines  reinen  a-Terpinens  ist  noch  nicht  ge- 
lungen; vermutlich  stellt  sich  bei  der  Bildung  von  Terpinen  nach  den  verschiedenen  Methoden 
ein  Gleichgewicht  zwischen  p-Menthadien-(1.3)  und  -(1.4)  ein  (Wall.,  A.  862,  303). 

F.  a-Terpinen  findet  sich  im  Cardamomenöl  (Weber,  A.  288,  101;  vgl.  Wallach,  A. 
288,  107  Anm.;  289,  33);  im  Majoranöl  (Bn/rz,  B.  32,  996);  im  Corianderöl  (Walbaum, 
Müller,  WALLACH-Festschrift  [Gottingen  1909],  S.  660;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
Oktober  1909,  33). 

An  a-Terpinen  besonders  reiche  Terpinengemische  werden  nach  folgenden  Methoden 
erhalten: 

1.  Terpinen  von  Auwers,  v.  d.  Heyden,  B.  42,  2420  (vgl.  Sbmmleb,  B.  42,  4172; 
Auw.,  B.  42,  4427).  Darst  Man  läßt  eine  absoL-alkoh.  Losung  von  l1. 1 J -Dichlor- 1.1-di- 
methyl-4-methoäthyl-cyclohexen-(3)-on-(2)  (Syst.  No.  619)  langsam  zu  einer  siedenden  Losung 
von  10  Mol. -Gew.  Kaliumhydroxvd  in  der  4— 5-fachen  Menge  Alkohol  tropfen  und  destilliert 
mit  Wasserdampf.  —  Limonenahnlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,:  174,8—175,4°;  Kplb6: 
59-60°.  Df:  0,834.  ng:  1,4784.  Mol.-Refr.  und  -Dispersion:  Ä.t  v.  d.  H.  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  alkal.  Permanganatlösung  (vsl.  die  Angaben  auf  S.  127)  nur  a.a'-Dioxy-o> 
methyl-a'-isopropyl-adipins&ure,  kein  p-Mentnan-tetrol-(  1.2.4.5). 

2.  Terpinen  von  Harries,  Majima,  B.  41,  2526.  B.  Durch  trockne  Destillation  von 
phosphorsaurem  2-Arnino-p-menthen-(3)  unter  vermindertem  Druck.  —  Angenehm  citronen- 
artig  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  68-70°.  DJ-:  0,8453.  n?:  1,48579.  MoL-Refr.  und 
-Dispersion:  H.,  M.;  Bbühl,  B.  41,  3716.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganat- 
lösung (vgl.  die  Angaben  auf  S.  127)  neben  der  als  Hauptprodukt  entstehenden  a.a'-Öioxy- 
a-methyl-a'-iflopropyl-adipins&ure  geringe  Mengen  p-Menthan-tetrol-(  1.2.4.5)  (Wall.,  A. 
868,  15). 

3.  Terpinen  von  Semmler,  B.  41,  4477  (vgl.  Se.,  B.  42,  523,  4172;  Se.v  Schoss- 
bebgeb,  B.  42,  4646;  Auw.,  B.  42,  2436,  4427;  Wallach,  A.  868,  18).  B.  Aus  2-Chlor- 
p-menthadien-(1.3)  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  unterhalb  50°.  —  Kpj0:  61,5—62,5°; 
DM:  0,846;  nj:  1,4906  (Se.,  B.  42,  4172).  MoL-Refr.:  Se.,  B.  41,  4478;  42,  523.  -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  alkal.  Permanganatlösung  in  guter  Ausbeute  a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-ifio- 
propyl-adipinsäure  (Wallach,  A.  868,  18). 

Gewöhnliches  Terpinen,  im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  a-  und  v-Terpinen,  das 
je  nach  Ausgangsprodukt  und  Arbeitsweise  noch  fremde  Kohlenwasserstorfe,  Cineol  usw. 
enthalten  kann  (vgl  Wall.,  A.  862, 299;  Sbmmleb,  B.  42, 4174),  entsteht:  Durch  Erwärmen 
von  Linalool  (Bebtram,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  46,  601)  oder  von  Geraniol  (Bebtbam,  Gilde- 
meistbb,  J.  pr.  [2]  49,  194)  mit  starker  Ameisensäure.    Durch  Erwärmen  von  a-Phellandren 
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(Wallach,  A.  239,  44)  oder  von  Dipenten  (Wall.,  A.  239,  15)  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
(„Inversion"),  ebenso  durch  Erhitzen  von  Terpinolen  (Wall.,  A.  275,  109)  oder  von  Sabinen 
(Wall.,  A.  350,  165)  mit  verd.  Schwefelsäure.  Durch  Inversion  von  Pinen,  indem  man 
Terpentinöl  mit  alkoh.  Schwefelsäure  1  Tag  auf  dem  Wasserbad  erhitzt  (Wall.,  A.  227, 
283;  230,  262;  vgl  Fla  Virzin,  B.  12,  1022),  besser  indem  man,  starke  Erwärmung  vermei- 
dend, 2  Liter  Terpentinöl  allmählich  unter  Schütteln  mit  70  com  konz.  Schwefelsäure  ver- 
setzt, nach  1— 2-tÄgigem  Stehen  neutralisiert  und  mit  Wasserdampf  destilliert  (Wall.,  A. 
239,  35;  vgl.  Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1752).  Durch  Destillation  von  Sabinenmono- 
hydrochlorid  C^nCl  (S.  85)  mit  Ghinolin  (Semmler,  B.  40,  2966).  Durch  Erhitzen  von 
Terpinen-bis-hydrochlorid  oder  -bis-hydrobromid  mit  Anilin  (Wall.,  A.  350,  148),  von 
Terpinen-bis-hydrochlorid  mit  Anilin,  Chinolin  oder  alkoh.  Kalilauge  (Semmler,  B.  42,  525). 
Durch  Kochen  von  a-Terpineol  (Wall.,  A.  230,  266),  Dihydrocarveol  C^mO  (Wall.,  A. 
275,  113)  oder  Terpinhydrat  (Wall.,  A.  230,  260;  vgl.  Walttzky,  C.  r.  94,  90)  mit  verd. 
Schwefelsäure.  Durch  kurzes  Kochen  von  Pinenhydrat  CyELgO  (Syst.  No.  508)  mit  &5*/tfgBr 
Ameisensäure  (Wall.,  A.  856,  243).  Durch  Erwärmen  von  Cineol  mit  alkoh.  Schwefelsäure 
auf  dem  Wasserbad  (Wall.,  A.  289,  22).    Durch  Einw.  von  überschüssigem  Methylmaene- 


siumjodid  auf  Sabinaketon  C|H140  (Syst.  No.  616^  (Wall.^4.  362,  200).^  Durch  trockne 


Destillation  von  salzsaurem  Dmydrocarvylamin  Cn^HjgN-HCl  (Syst.  No.  1595)  (Wall.,  A. 
275,  125).  Durch  trockne  Destillation  von  phosphorsaurem  2.4-Diamino-p-menthan  (Syst. 
No.  1741)  im  Vakuum  (Habbiss,  Majima,  JB.  42,  2529). 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  der  nach  den  verschiedenen  Verfahren  erhaltenen 
Terpinenpräparate  vgl  Auwers,  B.  42,  2424.  Ein  aus  Terpentinöl  mit  konz.  Schwefelsäure 
dargestelltes  Terpinen  hatte  z.  B.  Kp:  179- 182°,  D*0:  0,857,  ng:  1,47838,  ein  Terpinen  aus 
Terpinen-bis-hydrochlorid  und  alkoh.  Kalilauge  hatte  Kp^;  180—182°,  D?:  0,8484,  ng*: 
1,48133  (Auw.,  B.  42,  2478).  Dielektrizitätskonstante  eines  Terpinenpräparate:  Mathews, 
C.  1906 1,  224. 

Terpinen  verharzt  sehr  schnell  beim  Aufbewahren  (Wall.,  A.  230,  260).  Beim  Schütteln 
mit  BECKMANNscher  Mischung  (6  Tle.  Kfirfy  bezw.  Na^Cr^,  5  Tle.  konz.  Schwefelsäure, 
30  Tle.  Wasser)  wird  es  schon  in  der  Kälte  unter  Abscheidung  brauner  schmieriger  Hocken 
völlig  zerstört  (Unterschied  von  Pinen,  Limonen,  Terpinolen  usw.)  (Basyer,  B.  27,  815). 
Terpinen  wird  von  Chromylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  zu  Cymol  oxydiert;  letzteres 
bildet  mit  Chromylchlorid  die  Verbindung  CjoH^- 200,01,,  welche  sich  mit  Wasser  unter 
Bildung  von  a-p-Tolyl-propionaldehyd  und  von  Methyl-p-tolyl-keton  zersetzt  (Hendersox, 
Camsron,  Soc.  95,  060).  Bei  der  Oxydation  von  gewöhnlichem  Terpinen  mit  alkal.  Perman- 
ganatlösung  bei  ca.  0°  entsteht  aus  dem  a-Terpinen  die  inaktive  a.a'-Dioxy-a-methyl-a'-iso- 
propyl-adipinsäure  (Bd.  III,  S.  540,  Z.  5  v.  o.),  während  das  y-Terpinen  dabei  in  p-Menthan- 
tetrol-(  1.2.4.5)  (Syst.  No.  500)  übergeht  (Wallach,  A.  362,  206;  Gildemeister,  Müller, 
WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1000],  S.  443;  C.  1909  H,  2150).  Durch  wiederholte  Re- 
duktion mit  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol  entsteht  (aus  dem  a-Terpinen)p-Menthen-(2) 
(Semmler,  B.  42, 526).  Terpinen  gibt  mit  Brom  ein  flüssiges  Additionsprodukt  (Wall.,  A.  230, 
261).  Durch  Sättigen  der  Lösung  in  Eisessig  mit  HCl  oder  HBr  entstehen  neben  öligen  Pro- 
dukten die  festen  Teroinen-bis-hydrohalogenide  (Wall.,  A.  350, 147),  während  man  durch  Ein- 
leiten von  trocknera  HCl  in  eine  trockne  Schwefelkohlenstofflösung  von  Terpinen  das  flüssige 
Terpinen-monohydrochlorid  C^H^Cl  erhält  (Wall.,  A.  356,  108).  Mit  salpetriger  Säure 
oder  nitrosen  Gasen  entsteht  ein  festes  Nitrosit  (s.  u.)  (Wallach,  A.  239,  35),  und  zwar 
ausschließlich  aus  dem  a-Terpinen  (Wallach,  A.  362,  206).  Gewöhnliches  Terpinen  wird 
durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  zum  Teil  verharzt,  aber  nicht  isomerisiert  (Wall., 

A.  239,  30);  bei  den  an  a-Terpinen  besonders  reichen  Präparaten  erfährt  jedoch  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Schwefelsäure  auch  der  unverharzte  Anteil  teilweise  eine  Isomerisation  (Semmler, 

B.  42,  523,  065;  Auwers,  B.  42,  2422,  2438).  Terpinen  addiert  Phenylmercaptan  (Posner, 
B.  38,  656). 

Nachweis  von  a-Terpinen.  Man  verdünnt  2—3  g  der  zu  untersuchenden  Terpinen- 
fraktion  mit  dem  gleichen  Volumen  Petroläther,  gibt  eine  wäßr.  Lösung  von  2— 3  g  Natrium- 
nitrit, dann  allmählich  unter  Schütteln  die  nötige  Menge  Essigsäure  hinzu,  taucht  das  Gefäß 
einen  Augenblick  in  heißes  Wasser  und  läßt  in  der  Kälte  stehen;  bei  Anwesenheit  von  a- 
Terpinen  erfolgt  Ausscheidung  des  charakteristischen  Nitrosits,  die  man  zweckmäßig  durch 
Impfen  mit  einem  Nitrositkryställchen  anregt  (Wall.,  A.  239, 36;  350, 171).  Bei  Präparaten, 
in  denen  y-Terpinen  vorwiegt,  ist  das  Ausbleiben  der  Nitrositreaktion  noch  kein  Beweis 
für  die  Abwesenheit  von  a-Terpinen;  man  hat  in  diesem  Fall  noch  zu  prüfen,  ob  bei  der  Oxy- 
dation mit  alkaL  Permanganat  (s.  o.)  neben  dem  p-Menthantetrol-(  1.2.4.5)  etwas  a.a'-Dioxy- 
a-methyl-^-isopropvl-adipinsäure  entsteht  (Walbaum,  Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göt- 
tingen 1000],  S.  663). 

Nitrosit  des  a-Terpinens,  Terpinennitrosit  C10H16O8N|.  Reagiert  im  allgemeinen 

wie  eine  Verbindung  der  Konstitution  0^>°<^^^(OT>C'CH<^OT3'  M  aber 
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wahrscheinlich  bimolekular  (Wallach,  A.  866,  223).  —  B.  Aus  gewöhnlichem  (Weber, 
A.  238,  107;  Wallach,  A.  288,  107  Anm.)  oder  an  a-Terpinen  besonders  reichem  Terpinen 
(Auwebs,  v.  d.  Heydek,  B.  42,  2422)  und  salpetriger  Säure.  —  Darst.  Man  trägt  allmählich 
(innerhalb  2  Stdn.)  eine  konz.  wäßr.  Losung  von  125  g  Natriumnitrit  in  eine  Mischung  von 
250  g  gewöhnlichem  Terpinen  mit  110  g  Eisessig  und  440  g  Wasser  ein,  läßt  2  Tage  stehen, 
wäscht  die  abgeschiedenen  Krystalle  mit  kaltem  Alkohol,  löst  das  von  anhaftendem  öl  be- 
freite Prod.  in  Eisessig  und  fällt  mit  Wasser  (Wall.,  A.  289,  35).  Zum  UmkryBtallisieren 
eignet  sich  Aceton  (Wall.,  A.  860, 172).  —  Monoklin  prismatisch  (Hintze,  A.  241,  315  Anm.; 
vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  3,  667).  F:  155°  (Webeb).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig  löslich  in 
Petroläther,  leioht  in  Alkohol,  Äther,  Essigester,  namentlich  beim  Erwärmen  (Wallach, 
A.  289,  37).  Unlöslich  in  Kalilauge  (Webeb).  Löslich  in  konz.  Salzsäure,  durch  Wasser 
wieder  fällbar  (Wall.,  A.  289,  37).  Unzersetzt  löslich  in  schwach  erwärmter  konz.  Schwefel- 
säure, zersetzt  sich  erst  bei  stärkerem  Erwärmen  der  Lösung  (Wallach,  A.  289,  37).  — 
Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entstehen  Oarvenon,  Carvomenthon  und  ein 
im  wesentlichen  aus  Carvomenthylamin  bestehendes  Basengemisch  (Wall.,  B.  40,  580; 
A.  866,  220;  vgl  Wall.,  Lauffeb,  A.  818,  361);  reduziert  man  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und 
etwas  Wasser  erst  bei  0°,  dann  im  Wasserbad,  so  erhält  man  in  guter  Ausbeute  Carvenon 
(Wall.,  B.  40,  581;  A.  866,  221).  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Alkohol 
und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Carvenon  in  ge- 
ringer Ausbeute  (Amenomiya,  B.  88,  2732).  Terpinennitrosit  entfärbt,  in  Aceton  gelöst, 
Permanganat  erst  nach  einiger  Zeit  und  reagiert  in  Eisessig  nicht  mit  Brom  (Wall.,  A.  860, 
172).  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Eisessiglösung  eine  Verbindung  C10H16OßN8  (s.  u.) 
(Amenomiya,  B.  38,  2020,  2730).  Mit  alkoh.  Alkali  entstehen  Alkalinitrit  und  eine  Ver- 
bindung CaoH3104Nj  (s.  u.)  (Wall.,  A.  860,  174;  vgl.  Semhleb,  B.  84,  714).  Mit  Ammoniak 
oder  aliphatischen  Aminen  werden  die  entsprechenden  Nitrolamine  erhalten  (Wallach,  A. 
341,  316). 

Verbindung  G10HlfiO6N3.  JB.  Aus  Terpinennitrosit  in  Eisessig  und  Salpetersäure 
(D:  1,4)  (Amenomiya,  B.  88,  2021).  —  Schwach  gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  ca.  73° 
(A.,  B.  88,  2021).  Schwer  löslich  in  Äther,  kaum  in  heißem  Wasser  (A.,  B.  88,  2021).  — 
Gibt  mit  Zinkstaub  in  7ö°/oigem  Alkohol  Carvenonoxim  (A.,  B.  88,  2731).  Mit  Anilin  ent- 
steht eine  Verbindung  O^JEL^O^  (s.  u.)  (A„  B.  88,  2021). 

Verbindung  C«Htl04N8.  B.  Aus  der  in  Äther  suspendierten  Verbindung  C^aH^O«^ 
(s.  o.)  und  Anilin  in  Äther  oder  Eisessig  (Amenomiya,  B.  88,  2021).  —  Gelbe  Nadeln.  F: 
145°.    Schwer  löslich  in  Äther  und  Petroläther. 

Verbindung  C«H3104N3.  B.  Aus  Terpinennitrosit  in  methylalkoh.  bezw.  alkoh. 
Lösung  und  einem  Mol. -Gew.  Natriummethylat,  -äthylat,  alkoh.  oder  wäßr.  Kalilauge  (Wal- 
lach, A.  860,  174;  vgl.  Sbmmleb,  ä  84,  714).  —  Nadeln  (aus  Aceton  oder  aus  Äther  -f  viel 
Ligroin).  F:  163-164°.  Zersetzt  sich  bei  etwa  175°  (W.,  A.  860,  174).  —  Unlöslich  in 
verd.  Säuren  und  in  Alkalien  (W.,  A.  860,  174).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  in  Eis- 
essig Carvenon  (Wallach,  B.  40,  581;  A.  866,  222). 

Benzoylderivat  der  Verbindung  C^Ha^N,,  Cj-H^OjNa.  F:  127°  (Wallach, 
A.  860,  175). 

Benzoylverbindung  des  Terpinennitrosits  Cv'R9ß^St  = 

ONHd>C<cf:^Ö^cÄ)^>CCH<m;  8-  Syst  No.  929. 

2-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexadien-(L3),  2-Chlor-p-menthadien-(1.3) 

C10H15a  =  CH3Ct<^1*;C^[«>CCH<^g8.  B.  Entsteht  aus  Carvenon  und  wahrscheinlich 

auch  aus  Dihydrocarvon  durch  Einw.  von  PClg  (Klag**,  Kbaith,  B.  82,  2559).  —  Darst. 
Man  fügt  zu  14  g  mit  Petroläther  überschichtetem  PClg  allmählich  eine  Petrolätherlösung 
von  10  g  Carvenon,  schüttelt  eine  Stunde  in  der  Kälte,  gießt  in  Eiswasser,  äthert  aus,  wäscht 
die  Ätherlösung  mit  Sodalösung  und  destilliert  nach  Absieden  des  Äthers  im  Vakuum  (Sbmm- 
leb, B.  41,  4477;  42,  4172).  Zur  Frage  der  Einheitlichkeit  vgl.:  Aüwbbs,  B.  42,  2435, 
4428;  Wallach,  A.  868,  16;  Sbmmleb,  Sohossbbbgeb,  B.  42,  4647.  —  Kp10:  95—98°; 
D»:  0,994;  nD:  1,51700  (Sbmmleb,  B.  41,  4477).  Kpw:  94-97°;  Kp^:  96-98*;  DJ7:  1,0033; 
Di9-3:  1,0044  (AuwBBS,  B.  42,  2434).  Mol.-Refr.  und  -Dispersion:  Auw.,  B.  42,  2434.  - 
Qibt  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  an  a-Terpinen  reiches  Terpinen  (Sbmm.,  B.  41,  4478; 
Auw.,  B.  42,  4428).  Mit  Brom  entsteht  ein  Chlorbrom-p-menthadien  (K.,  K.).  Wird  durch 
Erwärmen  mit  90%iger  Schwefelsäure  in  Carvenon  zurückverwandelt  (K.,  K.). 

11.  l-Methyl-4^methoüthyl-tyclohexa€lien-(1.4),  p-Menthadlen-(l*4),  y- 
Terpinen  CxJELu  =  GHt-C<^^^ >CCH<^[8.  y-Terpinen  ist  ein  integrierender  Be- 
standteil des  gewöhnlichen  Terpinens  (neben  a-Terpinen,  S.  126—127)  (Wallach,  A.  868, 
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296;  Gildemeister,  Müller,  WAiXAOH-Festschrift  [Göttingen  1009],  S.  443;  G.  1909 II, 
2159).    Es  konnte  noch  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten  werden. 

V.  Im  Ajowanöl  (das  anscheinend  kein  a-Terpinen  enthält)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht 
vom  Oktober  1909,  15;  G.  1909  II,  2156).  Im  Citronenöl  und  Cuminöl  (Gildemeistbr, 
Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  443,  448).  Neben  a-Terpinen  im  Gorian- 
deröl  (Walbaum,  Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göttin gen  1909],  S.  660;  G.  1909  II,  2160). 

B.  s.  die  Bildung  von  gewöhnlichem  Terpinen,  S.  126 — 127.  —  y-Terpinen  ist  vermutlich 
auch  ein  wesentlicher  Bestandteil  des  synthetischen  p-Menthadiens  (Kp:  ca.  174°) 
von  Babyer  (1*.  26,  232;  vgl.  Harries,  B.  36,  1170),  das  aus  p-Menthandion-(2.5)-dicarbon- 
säure^l.4)~diäthylester(Syst.  No.  1353  a)  durch  Verseif ung  mit  verd.  Schwefelsäure,  Reduktion 
des  unter  Kohlensäureabspaltung  entstandenen  Menthandions  zum  Menthandiol,  Behandlung 
mit  Bromwasserstorf  und  Destillation  des  schließlich  erhaltenen  2.5-Dibrom-p-menthans 
mit  Chinolin  entsteht. 

Nachweis  von  p*Menthadien-(1.4)  durch  Oxydation  zu  p-Menthantetrol-(  1.2.4.5)  mit 
kalter  alkal.  Permanganatlösung  vgl.  S.  127. 

12.    l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexadien-(1.5))  p-Menthadien-(1.5),  ct- 

Phellandren  C10Hxe  =  C^-C<^3^>CH-CH<^». 

a)  Recht8drehendes  a-Phellandreru  d-a-Phellandren.  V.  Im  Gingergrasöl 
(Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  71,  460).  Im  Elemiöl  (Wallach,  A.  246,  233;  252,  102;  886, 
11).  Im  äther.  öl  von  Schinus  molle(  Wallach,  G.  1905 II,  674;  vgl.'GiLDEMSiSTER,  Stephan, 
Ar.  285,  590).  Im  Bitterfenchelöl  (Cahours,  A.ch.  [3]  2,  303;  A.  41,  75;  Tardy,  Bl.  [3] 
27,  995;  vgl.  Wall.,  Beschke,  A.  336,  11).  Im  Dillkrautöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
Oktober  1908,  37).    Im  Curcumaöl  (Rupe,  Luksch,  Steinbach,  £.42,  2516). 

Bei  folgenden  Angaben  ist  es  unsicher,  ob  es  sich  um  a-  oder  ^-Phellandren  (S.  131 — 132) 
oder  ein  Gemisch  beider  handelt  (vermutlich  meist  a- Phellandren,  von  kleinen  Mengen  ß- 
Phellandren  begleitet;  vgl.  Gildemeister,  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl.,  Bd.  I 
[Leipzig  1910],  S.  339).  Phellandren  wurde  gefunden:  In  Latschenkiefernöl  (Krummholzöl) 
(Bertram,  Walbaum,  Ar.  281,  297).  In  Fichtennadelöl  (Bert.,  Walb.,  Ar.  231,  295). 
Im  öl  von  Abies  sibirica  (Schindelmeiser,  Ch.  Z.  31,  759).  Im  öl  von  Juniperus  phoenicea 
(Rodib,  Bl.  [3]  35,  925).  Im  öl  von  Andropogon  laniger  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April 
1892,  44).  In  Ingweröl  (Bert.,  Walb.,  J.  pr.  [2]  49,  18).  In  Curcumaöl  (Schi.  &  Co.,  Be- 
richt vom  Oktober  1890,  17).  In  Pfefferöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1890,  39). 
In  japanischem  Magnoliaöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1907,  102).  Im  öl  von  Mono- 
dora  Myristica  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  65).  Im  Ceylon-Zimtöl  (Schi.  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1892,  47;  Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  66,  49).  Im  öl  von  Cinna- 
momum  pedunculatum  ( Keimax u,  Asahina;  vgl.  Sem.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1907, 112). 
In  Campheröl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1889,  8).  Im  Seychellen-Zimtrindenöl  (Schi. 
&  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  142).  In  Sassafras-Rindenöl  und  -Blätteröl  (Power, 
Kleber,  G.  1897 II,  42).  In  Lorbeerblätteröl  (Habnsel,  G.  1904 1,  1517).  Im  öl  der  Blätter 
von  Caesalpinia  Sappan  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  57).  In  Geraniumöl  (Schi. 
&  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  51).  In  Weihrauchöl  (Schi.  &  Co.;  vgl.  Gildembister, 
Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl.,  Bd.  III  [Leipzig  1916],  S.  124).  In  Manila-Elemiöl 
(Bacon,  G.  1909  II,  1448).  In  vielen  Euoalyptus-Ölen  (vgl.  Smith,  im  Bericht  von  Schim- 
mel &  Co.  vom  April  1906,  27;  Gild.,  Hoff.,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl.,  Bd.  I  [Leipzig 
1910],  S.  339).  In  Ajowankrautöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1903,  82).  In  Angeüca- 
Samenöl  und  -Wurzelöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1891,  3).  In  Dillöl  (Schi.  &  Co., 
Bericht  vom  April  1897,  13).  In  Pfefferminzöl  (Power,  Kleber,  Ar.  232,  645).  In  Hunde* 
fenchelöl(ScHi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1896, 70).  Im  kanadischen  Goldrutenöl(ScHi.  &  Co., 
Bericht  vom  April  1897,  53).    In  Wermutöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  51). 

Bildung  von  d-a- Phellandren.  Durch  30-stdg.  Schütteln  von  linksdrehendem  6-Chlor-p- 
menthadien-(1.5)  mit  Zinkstaub  und  Methylalkohol  in  einer  Stickstoffatmosphäre  (Harries, 
Johnson,  B.  38,  1834).  Aus  dem  Phosphat  des  rechtsdrehenden  6- Amino-p-menthens-(  1) 
(gewonnen  aus  dem  Ozim  des  rechtsdrehenden  Carvotanacetons)  durch  trockne  Destillation 
im  Vakuum  (Harries,  Johnson,  B.  38,  1835). 

Physikalische  Eigenschaften  von  d-a- Phellandren.  Kp,^  61°;  D":  0,8440;  nD:  1,4732 
(Präparat  aus  Elemiöl)  (Wallach,  Bescher,  A.  336,  12).  Kp:  175-176°;  Du:  0,8565; 
aD:  +  44°  40'  (1=  1  dm)  (Präparat  aus  Gingergrasöl)  (Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  71, 
460).  Kp^:  70°;  D*1: 0,8473;  nU :  1,48825;  a":  45»  (1  =  1  dm)  (Präparat  aus  Chlormenthadien) 
(Harries,  Johnson,  B.  38,  1834).  K^:  66°;  D*°:  0,8447;  nj:  1,48345  (Präparat  aus 
Aminomenthen)  (Hab.,  Jo.,  B.  38,  1835). 

Chemisches  Verhaken  der  a-Phellandrene.  a-Phellandren  verändert  sich  etwas  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck,  wobei  die  Drehung  zurückgeht  (Clover,  Am.  39, 
637;  vgl  Wall.,  A,  287,  372);  viel  stärker  als  durch  Erwärmen  wird  die  Drehung  durch 
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Einw.  des  Sonnenlichts  verringert  (Bacoh,  C.  1909  II,  1447).  Zum  Verhalten  beim  Er- 
hitzen vgl.  auch  Cloveb,  Am.  39, 637.  Bei  längerem  Stehen  autoxydiert  sich  d-a-Phellandren 
(aus  Manila-Elemiol)  nach  Cloveb  (C.  19071,  1793;  Am.  39,  640)  zu  einer  Verbindung 
Cj0H18Os  (Prismen  oder  Nadeln  aus  Essigester;  F:  164,5—166,5°;  sublimiert  bei  vorsichtigem 
Erhitzen).  Kaliumpermanganatlösung  oxydiert  zu  a-Oxy-tf-isopropyl-glutarsäure  (Bd.  III, 
S.  461)  (Sbmmleb,  B.  36,  1750).  Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  p- 
Menthen-(l)  von  gleichem  Drehungssinn  (Sb.,  B.  36,  1035).  Mit  Brom  in  Eisessig  entsteht 
ein  Dibromid  C10H16Br2,  das  bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  in  Cymol  übergeht  (Se.,  B.  86, 
1753).  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  liefert  d-a-Phellandren  zwei  verschiedene,  wahr- 
schemlich  stereoisomere  Nitrosite,  bezeichnet  als  a-Nitrosit  des  d-a-Phellandrens  und  ß- 
Nitrosit  des  d-a-Phellandrens,  ebenso  gibt  1-a-Phellandren  das  a-Nitrosit  des  1-a-Phellandrens 
und  das  /?-Nitrosit  des  1-a-Phellandrens;  die  a-Nitroeite  des  da-  und  des  1-a-Phellandrens 
sind  optische  Antipoden,  ebenso  die  /?-Nitrosite  des  da-  und  des  1-a-Phellandrens  (s.  S.  130 
und  131)  (Wall.,  Beschke,  A.  836,  12,  18).  Mit  alkoh.  Schwefelsäure  entsteht  unter  teil- 
weiser Verharzung  Terpinen  (Wall.,  A.  239,  44;  252,  102).  —  Phellandren  addiert  Benzyl- 
mercaptan  (Posneb,  B.  88,  656). 

a-Nitrosit  (a-Nitrit)  des  d-a-Phellandrens  C10H16OaNs.  Reagiert  nach  der 
Formel  CH,C<^(N0J '^^^CHCHC^8  (Wallach,  Bbschke,  A.  886,  40),  ist 

aber  dimolekular  (Wall.,  A.  287,  384;  813,  346).  B.  Neben  dem  /^-Nitrosit  des  d-a-Phellan- 
drens (s.  u.)  durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  d-a-Phellandren  (Cahoubs,  A.  eh.  [3]  2, 
305;  A.  41,  76;  Bunge,  Z.  1869,  579;  Wall.,  A.  239,  41).  —  Darst.  Man  unterschichtet  eine 
Lösung  von  100  g  d-a-Phellandren  in  400  g  Ligroin  mit  verd.  Schwefelsäure  und  läßt  unter 
guter  Kühlung  (Temp.  nicht  über  +  4°)  und  Kühren  eine  wäßr.  Natriumnitritlosung  zufließen; 
Trennung  der  Isomeren  durch  Losen  in  Aceton  und  fraktionierte  Fällung  mit  Wasser  in  der 
Kälte,  wobei  das  a-Nitrosit  zuerst  ausfällt  (Wall.,  A.  287,  373;  Wall.,  Be.,  A.  886,  12).  — 
Nadeln  (aus  Aceton  -f  Wasser).  Schmilzt  bei  raschem  Erhitzen  bei  112— 113°,  höchstens  bei 
113—114°  (Wall.,  Be.,  A.  836,  15);  bei  langsamem  Erhitzen  bei  103—104°,  bei  raschem  bei 
111—112°  (Gildemeister,  Stephan,  Ar.  236,  591).  Schwerer  löslich  als  das  /?-Nitrosit 
(Wall.,  Be.,  A.  386,  14).  [a]{f:  — 138,4°  (in  Chloroform;  p  =  8,343)  (Wall.,  Be.,  A.  886, 
15);  [a]E:  —141°  (in  Essigester;  p  =  2,71)  (Gild.,  St.).  —  Das  chemische  Verhalten  ent- 
spricht völlig  dem  des  a-Nitrosits  aus  1-a-Phellandren  (S.  131)  (Wall.,  Be.). 

0-Nitrosit  (0- Nitrit)  des  d-a-Phellandrens  CjoH^OaN,.  Konstitution,  Bildung 
und  Darstellung  wie  bei  a-Nitrosit  (s.  o.).  —  F:  105°.  Leichter  löslich  als  das  a-Nitrit.  [a]  g: 
+  45,8°  (in  Chloroform;  p  =  8,188)  (Wallach,  Beschke,  A.  886,  15).  Gleicht  in  seinem 
chemischen  Verhalten  dem  a-Nitrosit  des  d-a-Phellandrens  (s.  o.). 

Iiülksdrehendes  6-Chlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexadien-(1.5),  links- 
drehendes   6-Chlor-p-menthadien-(L5)>    6-Chlor-d-a-phellandren    C10H16C1  = 

CH8C<^2(^>cs'ch<chs-    D*r*t-    Da«  durch  Einw.  von  PCI*  auf  rechtsdrehendes 

S-Menthen-(l)-on-(6)  entstehende  Dichlorid  wird  mehrmals  im  Vakuum  destilliert  (Habries, 
ohnson,  B.  88,  1833).  —  Schwach  ätherisch  riechendes,  farbloses,  stark  lichtbrechendes 
öl.  Kp,.:  108°.  a»:  —  28°  (1  =  1  dm).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Zinkstaub  und  Methylalkohol 
d-a-Phellandren. 

6.41-Diohlor-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexadien-(L5)  (?),  6.8-Diohlor-p-men- 
thadien-(L6)  (P),   „Carvondichlorid"  C10H14Cl3  =  CH3C<^[1.:(^>CHCa(CHJt  (!). 

B.  Durch  Einw.  von  PCL  auf  Carvon  (Klaqes,  Kbaith,  B.  32, 2556).  —  D18:  1,188.  —  Durch 
Behandlung  mit  Schwefelsäure  wird  Carvon  nicht  zurückgebildet.  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Wasser  und  Schwefelsäure  auf  140°  im  geschlossenen  Rohr  oder  beim  Kochen  mit  Chinolin 
2-Chlor- 1  -methyl-4-isopropyl-benzoL 

Rechtsdrehendes  6-Nitro-l-methyl-4-methoäthyl-oyolohexadien-(L5),  reohts- 
drehendes  6-NTitro-p-menthadien-(L5),  6-NTitro-d-a-phellandren  CjoH^OjN  = 

CH,•C<^g^J(^>CH•CH<^,.    B.    Aus  den  Nitrositen  des  d-a-Phellandrens  durch 

alkoh.  Kalilauge  (Wallach,  Beschke,  A.  386,  31).  —  Hellgelbes  öl.  Kp,^  130-134° 
(W.,  B.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen  rechtsdrehendes  Car- 
votanaceton,  dessen  Oxim  und  Dihydrocarvylamin  (W.,  B.,  A.  836,  35,  38,  41).  Die  Einw. 
von  Natrium  und  Alkohol  führt  zur  Bildung  von  optisch  aktivem  Carvomenthon,  Carvo- 
menthol  und  Carvomenthylamin  (W.,  Hebbio,  A.  287,  376;  vgl.  W.,  B.,  A.  836,  32). 

b)  Linksdrehendes  a-Phellandren,  l-a-Phellandren  (Strukturformel  s.  S.  129). 
V.  Im  chinesischen  Sternanisöl  (Tabdy,  Bl.  [3]  27,  991).  Im  Pimentöl  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  April  1904,  80).    Im  Bermuda- Bayöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1905,  86). 
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Iin  öl  von  Eucalyptus  amygdalina  (Wallach,  A.  246,  278).  Im  SaiucuÖl  von  Monodora 
grandiflora  (Lkimbach,  C.  1909  II,  1870).  —  Ein  Präparat  aus  dem  öl  von  Eucalyptus 
amygdalina  zeigte:  Kp^:  65°;  Dw:  0,8465;  n{?:  1,488  (Wall.,  A.  287,  383;  336,  12):  ein  Prä- 
parat gleicher  Herkunft:  Kp^:  173-175°;  Kp6:  50-52°;  Dw:  0,848;  nff:  1,47694;  aDr 

—  84°  10'  (1  =  1  dm)  (Sohimmjsl  &  Co.,  nach  Gildem.-Hoffm.  3,  340).  —  Chemisches  Ver- 
halten der  a-Phellandrene  s.  S.  129—130. 

a-Nitrosit  (a- Nitrit)  des  1-a-Phellandrens  C1qH160aNa.  Ist  enantiostereoisomer 
mit  dem  a-Nitrosit  des  d-a-Phellandrens  und  wird  analog  diesem  aus  1-a-Phellandren  erhalten 
(Wall.,  Bb.,  A.  336, 13).  —  F:  112-113°(Wall.,  Be.,  A.  886,  15;  vgl.  Schreiner,  C.  1901  IT, 
544).  Schwerer  löslich  als  das  0-Nitrosit  (Wall.,  Be.,  A.  386, 14).  [a] jj:  + 135,93°  (in  Chloro- 
form; p  =  7,399)  bis  +142,6°  (in  Chloroform;  p  =  8,336)  (Wall.,  Be.,  A.  836,  15).  — 
Wird  in  Acetonlösung  durch  KMn04  nur  sehr  langsam  oxydiert  (Wall.,  Be.,  A.  336,  16); 
durch  längere  Einw.  von  KMnO*  werden  Nitrophellandren  und  Isopropylbernsteinsäure  ge- 
bildet (Wall.,  A.  318,  355).  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  -f  Alkohol  führt  zu  a- 
Phellandrendiamin  CjpHjoNj  (Syst.  No.  1742)  (Wall.,  A.  324,  271).  Durch  kurzes  Kochen 
der  Eisessiglösung  mit  Salpetersäure  entsteht  rechtsdrehendes  2.6\6-Trinitro-p-menthen-(l) 
(Wall.,  Be.,  A.  336,  20,  24).  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salzsäure  erhält  man  Cymol, 
Mono-  und  Dichlorthymochinon  (Wall.,  Be.,  A.  836,  26).  Durch  anhaltendes  Schütteln 
mit  Schwefelsäure  (150  ccm  HjS04  -f-  100  ccm  HaO)  werden  Cymol,  Thymochinon,  Oxy- 
thymochinon  und  ein  Keton  CjoHuO,  dessen  Oxim  bei  87—88°  schmilzt  und  in  heißem  Wasser 
leicht  löslich  ist,  gebildet  (Wall.,  Be.,  A.  336,  28).  Ammoniak  bewirkt  komplizierte  Zers. 
(Wall.,  A.  313,  346).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  entsteht  linksdrehendes  Nitro- 
a-phellandren  (Wall.,  Be.,  A.  336,  31).  Auch  durch  Einw.  von  Acetylohlorid  auf  a-Phellan- 
dren-nitrosit  wird  Nitro-a-phellandren  (neben  HCl  und  N20)  erhalten  (Wall.,  A.  313,  349). 

0-Nitrosit(/J-Nitrit)  des  1-a-Phellandrens  C.0H^OgNs.  Ist  enantiostereoisomer  mit 
dem^Nitrositdesd-a-Phellandrens(S.  130).  :—  F:  105°.  Leichter  löslich  als  das  a-Nitrosit. 
[a]S:  —40,29°  (in  Chloroform;  p  =  7,01)  bis  —40,82°  (in  Chloroform;  p  =  7,655)  (Wallach, 
Beschke,  A.  336,  15).  —  Chemisches  Verhalten  wie  bei  a-Nitrosit  des  1-a-Phellandrens. 

Iiinksdrehendee  6-NTitro-l-methyl-4-methoäthyl-cyolohexadien-(L5),  links - 
drehendes  6-Kitro-p-menthadien-(1.5),    6-Nitro-l-a-phellandren  C^qH^OjN  = 

C^-C<^^ctC>cbc,ch<oti-  B-  Aus  den  Nitrositen  des  1-a-Phellandrens  durch 
alkoh.  Kalilauge  (Wallach,  Beschke,  A.  336,  31;  vgl.  W.,  A.  287,  374)  oder  durch  Acetyl- 
chlorid  (Wall.,  A.  318,  349).  -  Hellgelbes  öl.  Kp„:  130—134°  (W.,  B.).  -  Bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen  linksdrehendes  Carvotanaceton,  dessen  Oxim 
und  Dmydrocarvylamin  (W.,  B.,  A.  336,  35,  38,  41).  Die  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol 
führt  zur  Bildung  von  optisch  aktivem  Carvomenthon,  Carvomenthol  und  Carvomenthyl- 
amin  (W.,  Herbig,  A.  287,  376;  vgl.  W.,  B.,  A.  336,  32). 

c)  Inaktives  a-Phellandren,  dl-a-Phellandren  (Strukturformel  s.  S.  129).  B. 
Ein  Gemisch  von  dl-a-Phellandren  mit  wenig  d-a-Phellandren  (aD:  4-4°  7',  1  =  1  dm)  entsteht 
neben  schwach  rechtsdrehendem  p-Menthen-(2)-ol-(l)  aus  l-Isopropyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
(aus  linksdrehendem  Sabinaketon)  durch  Einw.  von  Methylmagnesmmjodid  und  Zers.  der 
Organomagnesiumverbindung  mit  Eis  (Wallach,  A.  369,  283).  —  Kp:  175 --176°  (teilweise 
Zers.).   DÄ:  0,841.   nS:  1,4760.  -  Chemisches  Verhalten  der  a-Phellandrene  s.  S.  129—130. 

13.  l-Methyl-4-methoäthyl-cycloheicadien-(2.4  ?),  p-Menthadien-(2.4  ?) 

CioHw  =  CHaHC<^!ZQg>CCH<^j[8  (?).    Zur  Konstitution  vgl  Harribs,  Majima, 

B.  41,  2520.  —  B.  Neben  Terpinen  und  wahrscheinlich  Limonen  aus  dem  sauren  Phosphat 
des  Dmydrocarvylamins  durch  trockne  Destillation  im  Vakuum  (Habbies,  A.  328,  322). 

-  Kp?68-  174-176°.  DJ}:  0,8441.  nS:  1,48451.  -  Bleibt  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf 
300°  im  Einschlußrohre  unverändert.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnö4  neben  anderen 
Produkten  Bernsteinsäure.  Wird  durch  Beckmann  sehe  Chromsäuremischunff  schnell  zer- 
stört. Gibt  mit  Eisessig-Bromwasserstoff  kein  krystallinisches  Additionsprodukt,  mit  Brom 
kein  festes  Tetrabromid.  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  orangerot,  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  H,S04  rot. 

14.  4-Methoüthyl-l-methylen-cyclohe&en-(2),  p-Menthadien-(2.1(7))9  ß- 

Phellandren  C^  =  CHa :  C^f^^^HCHtCHa),.  Zur  Konstitution  vgl  Wal- 

lach,  A.  340,  10.  —  Rechtsdrehende  Form.  F.  In  Citronenöl  (Gildemeister,  Müller, 
WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  441;  C.  1909  II,  2159).  In  Manüa-Elemiöl  (?) 
Bagon,  C.  1909 II,  1448).  In  Wasserfenchelöl  (Pesoi,  O.  16,  225;  vgl.  Wall.,  Beschke, 
A.  336,  11).  In  Cuminöl  (7)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  36).  Vgl.  ferner 
die  Angaben  über  Vorkommen  von  Phellandrenen  auf  S.  129.  —  Die  ^-Phellandren-Fraktion 

9* 
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des  Wasserfenchelöls  ist  eine  angenehm  nach  Geranien  riechende,  brennend  schmeckende 
Flüssigkeit.  Kp^:  171-172°  (Pesci);  Kpn:  57°  (Wall.,  B.).  D10:  0,8558  (R);  D»:  0,8520 
Wall.,  B.).  n£:  1,4788  (Wall.,  B.).  [a]D:  + 17,64°  (P.),  +18,54°  (Wall.,  B.).  -  Durch 
längeres  Kochen  oder  durch  20-stdg.  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohr  auf  140—150°  entsteht 
DipneUandren  C^B^a  (Syst.  No.  473)  (Pbsci).  0-Phellandren  gibt  mit  feuchtem  Sauerstoff 
im  Sonnenlicht,  langsamer  im  zerstreuten  Tageslicht,  l-Methoäthyl-cyclohexen-(2)-on-(4) 
(Wall.,  A.  843,  30).  Liefert  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  l%iger  KMn04-Lösung  ein 
Glykol  CjoHjgO,  neben  flüchtigen  und  nicht  flüchtigen,  sirupösen  Säuren;  bei  weitersehender 
Oxydation  entsteht  Isobuttersäure  (Wall.,  A.  840,  12).  Semhleb  (B.  86,  1753)  erhielt  bei 
der  Oxydation  eines  aus  einem  Eucalyptusöl  abgeschiedenen  Phellandrens  aus  darin  enthal- 
tenem 0-Phellandren  mit  KMn04  a-Oxy  ^-isopropyl-adipmsäure  (Bd.  III,  S.  464).  Mit  HCl 
entsteht  ein  Gemisch  von  Mono-  und  Bis-hydrochlorid  (Pbsci);  über  HCl- Additionsprodukte 
vgl.  auch:  Kondakow,  Schindblmeisbr,  j.  pr.  [2]  72,  195;  75,  142;  K.,  J.  pr.  [2]  78,  42. 
ß-Phellandren  liefert  mit  salpetriger  Säure  zwei  verschiedene  Nitrosite  (s.  u.)  (Wall.,  B.,  A. 
886,  43;  vgl.  Pbsci,  O.  16,  225).  Beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  entsteht  unter 
teilweiser  Verharzung  Terpinen  (Wallach,  A.  289,  44). 

a-Nitrosit  des  /?- Phellandrens  C1^H1608Na.  Zur  Konstitution  vgl.  Wallach,  A. 
840, 10.  —  B.  Entsteht  neben  dem  /7-Nitrosit  (s.  u.),  wenn  man  eine  Lösung  von  /?-Pheüandren 
in  ligroin  unter  Kühlung  mit  verd.  Schwefelsäure  rührt  und  verd.  Natriumnitritlösung  zu- 
fließen läßt;  Trennung  der  Isomeren  durch  Lösen  in  Aceton  und  fraktionierte  Fällung  mit 
Wasser  (Wall.,  Bbschkb,  A.  386, 43 ;  vgl.  Pbsci,  G.  16, 226).  —  F:  102°  (Wall.,  B.).  Schwerer 
löslich  als  das  0-Nitrosit  (Wall.,  B.).  [a]#>:  —159,3°  (in  Chloroform;  p  =  8,575)  (Wall., 
B.).  —  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Eisessig- Alkohol  entsteht  ^-Phellandrendiamin 
CjqHsoNj  (Wall.,  A.  824,  278),  während  mit  Natrium  und  Alkohol  neben  anderen  Produkten 
Cuminaldehyd  gebildet  wird  (Wall.,  A.  840,  6).  Mehrstündige  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak 
führt  zu  Nitrophellandren  und  einer  Säure  CjoH^C^Ns  (s.  u.)  (Pbsci,  0.  16,  227).  Mit  alkoh. 
Natriumäthylat  bei  30-40°  entsteht  Nitro-0-pheüandren  (Wall.,  A.  886,  44). 

0-Nitrosit  des  /J-Phellandrens  C^rl^OaN,.  B.  s.  o.  -  F:  97-98°.  Leichter  löslich 
als  das  a-Nitrosit.    Ist  nicht  merklich  aktiv  (Wallach,  Bbschkb,  A.  886,  44). 

Säure  CuH^OjN,.  B.  Neben  Nitro-ß-phellandren  (s.  u.)  durch  mehrstündige  Einw. 
von  wäßr.  Ammoniak  auf  ß-Phellandrennitrosit  (Pbsci,  0.  16,  227).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  75—76°.  Unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  Äther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Ligroin,  sehr  leicht  in  Chloroform.  Linksdrehend.  —  Zersetzt  sich 
beim  Kochen  mit  Salzsäure  unter  Bildung  von  Hvdroxylamin.  Durch  Essigsäure  wird 
Phellandrennitrosit  regeneriert.  —  Cu(C10H16(XN?)2  (im  Vakuum  getrocknet).  Himmelblaue 
mikroskopische  Tafeln.  F:  108°  (Zers.).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Mitteln.  — 
Pb(C,oH16OfNa),  (im  Vakuum  getrocknet).  Kleine  Nadeln.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol.    Zersetzt  sich  bei  100°,  ohne  zu  schmelzen. 

l1-Nitro-4-methoäthyl-l-methylen-oyclohexen-(2),  7-Nitro-p  menthadien-(2.1  (7)), 

Nitro-0-phellandren  (V^OjN  =  02NCH:C<^h!1(^/>CHCH<^».  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Wallach,  A.  340,  11;  848,  30.  —  B.  Neben  einer  Säure  C10H17O4N3  durch 
mehrstündiges  Stehenlassen  von  50  g  des  Nitrosite  des  ß- Phellandrens  mit  100  ccm  Ammoniak 
(D:  0,9314)  (Pesci,  Q.  18,  227).  Aus  dem  Nitrosit  des  /^Phellandrens  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylat bei  30—40°  (Wallach,  Beschke,  A.  886,  44).  —  Gelbe,  aromatisch  riechende, 
aber  die  Schleimhäute  angreifende  Flüssigkeit.  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (Wall.,  Beschke). 
Destilliert  im  Vakuum  gegen  150°  unter  Zers.  (Pesci).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  (Pesci)  usw.  Rechtsdrehend  (Pesci).  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  neben  basischen  Verbindungen  (hydriertem 
Cuminylamin)  Dihydrocuminaldehyd;  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  warmer  alkoh. 
Lösung  entstehen  Tetrahydrocuminylamin  und  Cuminylamin  (Wallach,  A.  840,  2;  848, 
39).    Die  alkoh.  Lösung  färbt  sich  mit  Alkalien  rotgelb  (Pesci). 

15.    4-Methoüthyl-l-methylen-cyclohexen-(3),  p-Menthadien-(3.1(7)),  ß- 

Terpinen  QA,«  CHt:C<^1'.(^p>C-CH<^».   B.  Durch  langsame  Destillation  der 

p-Menthadien-(3.1(7))-carbonsäure-(7)  vom  F:  67—68°  (Syst.  No.  895)  im  Wasserstoffstrom 
unter  gewöhnlichem  Drucke  (Wallach,  A.  867,  69;  862, 288).  —  Kp:  173-174°;  DM:  0,838; 
n£:  1,4754  (W.,  A.  862,  289).  —  Wird  beim  Schütteln  mit  Sauerstoff  bei  Gegenwart  von 
Wasser  im  Sonnenlichte  (unter  intermediärer  Bildung  eines  Sauerstoff- Additionsproduktes) 
in  Dihydrocuminaldehyd  übergeführt,  der  sich  gleichzeitig  zu  Cuminaldehyd  oxydiert  (W., 
A.  362,  291).  Mit  Brom  entsteht  /3-Terpinen-tetrabromid  (S.  53)  (W.,  A.  362,  290).  Gibt 
mit  Eisessig- Salzsäure  in  hoher  Ausbeute  Terpinen-bis-hydrochlorid  (S.  49),  reagiert  mit 
salpetriger  Säure  nur  sehr  langsam  und  liefert  erst  nach  einiger  Zeit  etwas  gewöhnliches  Ter- 
pinennitrosit  (W.,  A.  857,  69;  362,  290). 


Digitized  by 


Google 


SyBt.  No.  4S7.]         0-TERPINEN,  TERPINOLEN,  ISOTERPINOLEN.  133 

16.  l-Methyl-4-i8opropyUden-cycloheocen-(l)f    p-3fenthadien-(1.4(s))f 

Terpinoien  (^Jü^  =  CH3C<^^^*>C  :  Ck^g8.     Zur  Konstitution  vgl.  Baeyer, 

B.  27,  442.  -  V.  Im  äther.  Ol  aus  Manila-Elemi  (Clover,  C.  1907 1,  1703;  Am.  89,  630, 
644).  —  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  alkoh. 
Schwefelsäure  (Wallach,  A.  S27,  383;  230,  262).  Aus  a-Terpineol  durch  Kochen  mit  verd. 
Schwefelsäure.  Phosphorsäure  oder  Oxalsäure  (Wall.,  A.  275,  105;  vgl.  Babyeb,  B.  27, 
448;  Wall.,  A.  291,  361),  besser  durch  schwaches  Erwärmen  mit  wasserfreier  Ameisensäure 
(Wall.,  A.  291,  361).  Aus  y-Terpineol  (Wall.,  A.  868,  11)  oder  Pinenhydrat  (Wall.,  A. 
866, 243)  durch  Erwärmen  mit  Ameisensäu  re.  Aus  dem  Acetat  des  y-Terpineols  mit  siedendem 
Chinolin  (Babyer,  B.  27,  447).  Durch  Kochen  von  Terpinhydrat  mit  verd.  Schwefelsäure 
oder  Phosphorsäure  (Wall.,  A.  280,  263).  Durch  Erhitzen  von  Cineol  mit  alkoh.  Schwefel- 
säure (Wall.,  A.  289,  22).  —  Barst.  Man  erwärmt  je  5  g  y-Terpineol  (F:  69°)  vorsichtig  mit 
5  ccm  wasserfreier  Ameisensäure,  bis  Wasserabspaltung  eintritt,  kühlt  sofort  ab,  verdünnt  mit 
Wasser,  schüttelt  den  abgeschiedenen  Kohlenwasserstoff  mit  Natronlauge  durch  und  destilliert 
mit  Wasserdampf  (Wall.,  A.  868,  11).  Zur  Reinigung  behandelt  man  mit  Brom  und  redu- 
ziert das  entstandene  Tetra bromid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  unter  Kühlung  (Baeyer, 
B.  27,  448),  besser  mit  Zinkstaub,  Alkohol  und  etwas  Äther  (Semmlkr,  Schossberger, 
B.  42,  4645).  -  Kp:  183-180°;  Kp^  76°  (Ba.,  B.  27,  448);  Kp^:  67-68°;  D»:  0,854; 
nD:  1,484  (Se.,  Sch.).  Mol.-Refr.:  Sb.,  Sch.  —  Verändert  sich  beim  Kochen  unter  gewöhn- 
lichem Druck  (Ba.,  B.  27,  448).  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  KMn04-Losung  in  der  Kälte 
entsteht  p-Menthan-tetrol-(  1.2.4.8)  CyS^O,  (Syst.  No.  590)  (Wall.,  A.  868,  10).  Gibt  mit 
2  At.-Gew.  Brom  in  Alkohol-Äther  TerpinolenöUbromid  CwÄeBr,  (Ba.,  B.  27, 447),  während 
mit  mehr  Brom  das  charakteristische  Tetrabromid  (^0Hj6Br4  (S.  53)  entsteht  (Wall.,  A. 
227,  283;  280,  262).  Mit  Halogenwasserstoffen  in  Eisessig  entstehen  Dipenten-bis- 
hydrohalogenide  (Wall.,  A.  289,  24).  Durch  Erwärmen  mit  Sauren  erfolgt  Umwandlung 
in  Terpinen  (Wall.,  A.  275,  109).  Terpinoien  addiert  Phenylmercaptan  (Posneb,  B. 
88,  656). 

17.  l-Methyl-4-isopropyliden-cyclohea;en-(2),   p-Menthadlen-(2.4{*\)9 
Isoierpinolen  C10H16  =  CHaHC^^^Z^^C  :  C<£g8. 

3-Chlor-l-methyl-4-isopropyliden.oyolohexen-(2),  3-Chlor-p-menthadien-(2.4(8)), 

Chlorieoterpinolen  C10H16C1  =  CH3HC<^!l^j>C:C<Q^3.  Nicht  einheitHch  erhalten. 

—  B.  Aus  50  g  Pulegon  und  75  g  PC15  in  50  ccm  niedrigsiedendem  Petrolather  (Auwbes, 
B.  42,  4901;  vgl  Klaoes,  B.  82,  2565).  —  Ein  nach  Möglichkeit  gereinigtes. Präparat  ergab 
folgende  Konstanten:  Kp^:  86-88°;  Di":  0,9766;  n|?°:  1,49069;  [a]D:  im  Mittel  +104,3° 
(A.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  ein  Kohlen  Wasserstoff gemisch, 
das  vorwiegend  aus  p-Menthen-(4(8))  und  p-Menthen-{3)  besteht  (A.).  Gibt  beim  Bromieren 
eine  Verbindung  CjoHjjCIB^  (K.).  Beim  Kochen  mit  Ameisensäure  entsteht  1-Methyl- 
cyclohexanon-(3)  (k.). 

18.  l-Methyl-4-methoäthenyl-cyclohexen-(J),  p-Menthadien-(l.#w)9  Li- 
manen  C10HW  =  CH3C  CH2~CH,>CHC  ;CH3'  Zur  Konstitution  vgl.:  Waoneb,  B.  27, 
1653,  2270;  Tiemann,  Semmler,  B.  28,  2145.  —  Existiert  in  einer  rechtsdrehenden,  einer 
linksdrehenden  und  einer  inaktiven  Form. 

a)  Rechtadrehetules  p-Menthadien-(  1.8(9)),  d-IAmonen  (veraltete  Bezeich- 
nungen: Carven,  Hesperiden,  Citren).  F.  Im  öl  der  Blätter  von  Juniperus  virginiana 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  14).  In  Lemongrasöl  (Stiehl,  J.  pr.  [2]  58,  71). 
Im  Gingergrasöl  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1904, 42).  Im  Campheröl  (Schi.  &  Co., 
Bericht  vom  April  1908,  23).  Im  Massoyöl  (Wallach,  A.  268,  341).  Im  Curomojiöl  (Kwas- 
nik,  Ar.  280,  274).  Im  Löffelkrautöl  (  Gadamer,  Ar.  287,  97).  Im  äther.  öl  der  Früchte 
von  Pittosporum  undulatum  (Power,  Tütin,  Soc.  89,  1087).  Im  äther.  öl.  der  Blüten 
der  süßen  Orangen  (Theulier,  Bl.  [3]  27,  279).  In  Orangenschalenöl  (Wallach,  A.  225, 
317;  227,  289;  vgl.  Wrioht,  J.  1878,  369).  Im  Petitgrainöl  (Semmlbr,  Tiemann,  B.  25, 
1186).  Im  Citronenöl  (Wall.,  A.  227,  290).  Im  Limettöl  (Gildemeister,  Ar.  288,  178). 
Im  Mandarinenöl  (GiLDBMEiSTER,  Stephan,  Ar.  285,  582).  Im  Cedroöl  (Büroess,  C.  1901 II, 
1226;  1902 1,  725).  Im  Bergamottöl  (Wall.,  A.  227,  290).  Im  Myrrhenöl  (Lkwinsohn, 
Ar.  244, 434).  Im  Manila- E lern iöl  (Clovrb,  C.  1907 1, 1793;  Am.  89,  630).  Im  mazedonischen 
Fenchelöl  (Güdem.-Hoffm.  8,  379).  Im  Sellerieol  (Schi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1892,  35). 
Im  Kümmelöl  (Schweizer,  J.  pr.  [1]  24,  267;  A.  40,  331;  Wall.,  A.  227,  291).  Im  Dillöl 
(Wall.,  A.  227,  292).  Im  Erigeronöl  (Wall.,  A.  227,  292;  vgl.  Beilstein,  Wiegand,  B. 
15,  2854).    Im  öl  der  Blätter  von  Aegle  mannalos  (Ritsbma,  Jaarboek  van  het  Department 
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van  Landbours  in  Nederlandsch  Indie;  nach  Sohi.  &  Co.,  Bericht  vom  April  1910,  16).  Im 
Buccoblätteröl  (Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  [2]  63,  52). 

Bei  folgenden  Angaben  ist  es  ungewiß,  ob  es  sich  um  d-,  1-  oder  dl-Limonen  handelt. 
Limonen  findet  sich:  Im  äther.  öl  der  Knospen  von  Pinus  halepensis  (Belloni,  G.  1906 1, 
360);  im  Nadelöl  von  Picea  excelsa  (Bebtram,  Walbaum,  Ar.  231,  205);  im  Cardamomenöl 
(Pabby,  C.  1899  II,  442);  im  Fagara-Blätteröl  (Bacon,  C.  1909  II,  1450);  im  chinesischen 
Neroliöl  (Umney,  Bennbtt,  G.  1902 II,  798);  im  Laserpitiumöl  (Haensel,  G.  1906 II, 
1496);  im  englischen  Lavendelöl  (Semmlbb,  Tiemann,  B.  25, 1186);  im  Ngaicampheröl  (Schim- 
mel &  Co.,  Bericht  vom  April  1909,  149). 

Bildung  von  d-Limonen.  Man  schüttelt  30  g  d-Limonen-tetrabromid  mit  27  gabsol.  Alkohol, 
4  g  Wasser  und  18  g  Zinkstaub,  wobei  man  die  nach  kurzer  Zeit  beginnende  Reaktion  durch 
Kühlen  mit  Eiswasser  mäßigt  (Godlewski,  Roshanowitsch,  HC.  31,  209;  G.  1899 1,  1241; 
vgl.  Wallach,  A.  281,  138).  Durch  8-stdg.  Erhitzen  von  d-a-Terpineol  mit  2  Tln.  KHS04 
auf  180°  (Kbemebs,  C.  1909  I,  21;  vgl.  Flavitzki,  B.  20,  1960).  Neben  Dl-Fenchen,  Cineol 
und  Dipenten  durch  Umsetzung  von  linksdrehendem  Fenchylamin  (gewonnen  aus  dem  Oxim 
des  d-Fenchons)  mit  salpetriger  Säure  (Wallach,  Vibck,  A.  862, 178, 187).  Vgl.  auch  die  bei 
1-Limonen  angegebene  Bildungsweise  (S.  136). 

Kp™,,:  176,5°(R.  Schiff,  A.  220, 95);  Kp:  175- 176° (Wallach,  A.  227, 289),  178- 179° 
(korr.)  (Pebkin,  Soc.  81, 315).  DJ:  0,8576;  D£:  0,8532;  I«:  0,8437  (Pebk.);  DJ8: 0,8530;  D?**: 
0,71325  (Schiff);  D"s:  0,8450;  DWi:  0,7962  (Eijkman,  C.  1907 II,  1211).  nj*:  1,47172; 
n£*:  1,44279  (Ei.).  Dispersion:  Ei.  [a]*D:  -f  106,8°  (Präparat  aus  Orangenschalenöl,  in  Chloro- 
form; p=  14,38)  (Wall.,  Conbadi,  A.  262,  145);  [a],>:  +122,7°  (Pebkin,  Soc.  81,  315); 
[a]g  (c  =  10):  4-122,1°  (in  Benzol),  -f  114,6°  (in  Äther),  +112,9°  (in  Essigester),  +112,5° 
(in  Aceton),  + 112,0°  (in  Alkohol),  + 109,3°  (in  Methylalkohol)  (Waldbn,  B.  88,  400;  Ph.  Gh. 
55, 50).  Rotationsdispersion  in  verschiedenen  Lösungsmitteln  und  Konzentrationen:  Walden, 
Ph.  Gh.  55,  50.  Viscosität:  Dunstan,  Thole,  Soc.  93,  1818.  Magnetische  Drehung:  Pebkin, 
Soc.  81,  315.  Dielektrizitätskonstante:  Stewabt,  Soc.  93,  1060.  —  Sorgfältig  gereinigtes 
d-Limonen  aus  Kümmelöl  ist  eine  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp?,,: 
175,5-176°  (korr.)  (Bbühl,  Soc.  91,  121).  DJ1:  0,8402  (Bb,).  nj:  1,47124;  ng:  1,47428; 
nyi  1,48886  (Bb.).  Mol.-Refr.:  Bb.  [a]f:  +123,8°  (Bb.).  Drehung  von  d-Ldmonen  aus 
Kümmelöl  in  gewöhnlichem  und  absol.  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig:  Kbemebs,  Am.  17,  692. 
—  d-Limonen  aus  d-Limonen-tetrabromid  riecht  zart  nach  Apfelsinen,  nicht  nach 
Citronen;  Kp«,:  177°;  Kp^:  177,5°  (God.,  Rosh.,  3K.  31,  210).  DJ:  0,8585;  DJ:  0,8584; 
Dg:  0,8441;  D?:  0,8425  (God.,  Rosh.).  [a]?:  +125,6°;  [a]g:  +125,1°  (in  Chloroform;  p  = 
14,72);  la]g:  +119,4°  (in  Alkohol;  p  =  10,40)  (God.,  Rosh.). 

Limonen  ist  bei  Luftabschluß  haltbar  (Cloveb,  Am.  89,  631).  Bei  längerem  Erhitzen 
auf  180—220°  erleidet  es  außer  geringer  Abnahme  der  Drehung  keine  wesentliche  Verände- 
rung; bei  250—270°  geht  es  sehr  langsam,  bei  380°  binnen  mehrerer  Stunden  hauptsächlich  in 
Polymerisationsprodukte,  zum  geringeren  Teil  in  Dipenten  über  (Cloveb,  G.  1907 1,  1795; 
Am.  89,  632;  vgl.:  Wallach,  A.  227,  289;  Habbies,  B.  85,  3259).  Oxydiert  sich  langsam 
an  der  Luft  (Cloveb,  Am.  39,  632);  dabei  wird  kein  Formaldehyd  abgespalten  (Tiffeneau, 
Bl.  [3]  27,  1068).  Oxydation  durch  Chromsäuregemisch:  Wbight,  J.  1873,  369;  Saueb, 
Grünling,  A.  208,  75Anm.;  durch  Salpetersäure:  Wbighi1;  Tilden,  Soc.  53,  880.  Durch 
Oxydation  mit  kalter  verd.  wäßr.  Permanganatlösung  entsteht  Limonetrit  C^qH^O«  (Syst. 
No.  590)  (Wagneb,  B.  28,  2315)  und  wenig  Oxyterpenylsäure  C^H,^,  (Syst.  No.  2624) 
(Godlewski,  3K.  31,  211;  G.  18991,  1241).  Limonen  bildet  mit  1  Mol. -Gew.  Benzoyl- 
hydroperoxyd  Limonenoxyd  C^H^O  (Syst.  No.  2364);  mit  2  Mol. -Gew.  Benzoylhydroperoxyd 
Lomonendioxyd  C^H^O,  (Syst.  No.  2670)  (Pbileschajew,  B.  42, 4814).  Limonen  wird  durch 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  180°  zu  p-Menthan  (Sabatieb,  Sendebens, 
G.  r.  132, 1256),  in  Gegenwart  von  Kupfer  bei  ca.  190*  zu  Carvomenthen  (S.  84—85)  reduziert 
(Sab.,  Send.,  C.  r.  134,  1130).  Beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  von  Limonen  mit  Platin- 
schwarz in  einer  Wasserstoff atmosphäre  entsteht  p-Menthan  (Vavon,  C.  r.  149,  998).  Beim 
Behandeln  mit  Natrium  und  Alkohol  bleibt  Limonen  unverändert  (Semmleb,  B.  34,  3125). 
Beim  Behandeln  von  Limonen  mit  Brom  in  nicht  völlig  wasserfreien  Lösungsmitteln  erhält 
man  festes  Limonen-tetrabromid  vom  F:  104— 105°  (S.  53),  während  bei  völligem  Ausschluß 
von  Feuchtigkeit  hauptsächlich  flüssige  Produkte  entstehen  (Wallach,  A.  225,  318;  227, 
281;  264,  14).  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  Brom:  Luoinin,  Kablukow,  G.  1907 II, 
133.  Durch  Einleiten  von  trocknem  HCl  in  eine  trockne  Schwefelkohlenstofflösung  von 
d-Limonen  erhält  man  rechtsdrehendes  d-Limonen-monohydrochlorid  (^„H^Cl  (S.  85—86) 
(Wallach,  Kbemebs,  A.  270,  189),  während  mit  HCl,  HBr  oder  HI  in  Eisessig  inaktive 
Limonen  (=  Dipenten)-bis-hydrohalogenide  (S.  50,  52,  55)  entstehen  (Wall.,  A.  239,  9), 
und  zwar  in  2  diastereoisomeren  Formen  (Babyer,  B.  26,  2861).  Mit  Salpetersäure  und 
Amylnitrit  liefert  Limonen  in  Eisessig  ein  nicht  rein  abscheidbares  Nitrosat  (Wall.,  A.  245, 
258).    Einw.  von  Stickstoff dioxyd  auf  Limonen:  Genvbesse,  G.  r.  132,  414.    Mit  Nitrosyl- 


Digitized  by 


Google 


Sylt,  No.  457.]  d  LIMONEN.  135 

chlorid  entsteht  ein  Gemisch  von  linksdrehendem  d-Limonen-a-iritrosoohlorid  (s.  u.)  und  rechts- 
drehendem d-Ldmonen-/?-nitro80chlorid  (S.  136)  (WiLLLAOH,  A.  252,  109;  vgl.  Wall.,  A.  245, 
'  255;  Tilden,  J.  1877,  428).  Durch  abeol.-alkoh.  Schwefelsäure  wird  Limonen  in  optisch- 
inaktive  Produkte  mit  beträchtlich  höherem  Siedepunkt  umgewandelt;  durch  Schwefelsäure 
in  Eisessig  wird  es  fast  vollständig  polvmerisiert  (Cloveb»  u.  1907 1,  1793).  Beim  Erhitzen 
von  Limonen  mit  Polyoxymethylen  und  Alkohol  im  Einschlußrohr  auf  190— 195°  bildet  sich 
ein  rechtsdrehender  Alkohol  CLHM0  (Syst.  No.  510)  (Kriewitz,  B.  32,  60).  Bei  80-stdg. 
Erhitzen  mit  Eisessig  auf  100®  entsteht  in  geringer  Menge  das  Acetat  des  d-a-Terpineols 
(Lafont,  A.  ch.  [61 15,  152).  d-Limonen  addiert  2  Mol.  Trichloressigsäure  (S.  136)  (Reyohler, 
B.  28,  695;  Bl.  [3]  15,  366).  —  Vgl.  auch  die  Angaben  bei  1-Limonen,  S.  137  und  bei  Di- 
penten,  S.  138—139. 

Physiologisches  Verhallen.  Verhalten  von  Limonen  im  Tierkörpej:  Hildebrandt,  H. 
38,  457.  Zum  physiologischen  Verhalten  vgl.  auch  Abderhalden,  Biochemisches  Hand- 
lexikon, Bd.  VII  [Berlin  1912],  S.  539. 

Zum  Nachweis  des  Ldmonens  benutzt  man  am  besten  die  Bildung  des  Tetrabromids 
(S.  53),  indem  man  eine  Lösung  der  zu  untersuchenden  Terpenfraktion  in  einer  Mischung 
gleicher  Gewichtsteile  Amylalkohol  und  Äther  tropfenweise  zu  einer  eisgekühlten  äther.  Brom- 
losung fügt  (Godlewski,  Ch.  Z.  22, 827)  oder  indem  man  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  Brom 
und  Eisessig  die  Terpenfraktion  nicht  ganz  bis  zum  Verbrauch  des  Broms  eintropfen  läßt, 
mit  schwefliger  Säure  entfärbt  und  mit  Wasser  fällt  (Po web,  Klebeb,  Ar.  232,  646;  vgl. 
Wallach,  a.  239,  3). 

a-Nitrosochlorid  des  d-Limonens  C10H16ONC1  = 

cHIcic<gH^^:oH^<!H.c<cH,  hmw%  Niok[g&^gc<g»;^>cH.c<^]i. 

Erscheint  in  Benzol-  und  Phenollösung  im  wesentlichen  bimolekular,  aber  stärker  dissoziiert 
als  die  0- Verbindung  (S.  136)  (Wallach,  B.  28,  1311,  1474;  vgl.  Babybb,  B.  28,  652).  - 
Die  a-  und  ß- Verbindung  stehen  im  Verhältnis  der  cis-trans-Isomerie  (Leaoh,  Soc.  87,  414). 
— -  B.  Neben  dem  in  geringerer  Menge  entstehenden  0-Nitrosochlorid  durch  Einw.  von  Nitrosyl- 
chlorid  oder  einem  Gemisch  von  Salzsäure  und  Amylnitrit  auf  d-Limonen  (Wall.,  A.  252, 
109;  270, 174;  vgl.:  Tilden,  Shenstonb,  Soc.  31, 558;  J.  1877, 428;  Wall.,  A.  246, 255).  - 
Darst.  Man  gibt  zu  einem  durch  Kältemischung  gut  gekühlten  Gemenge  von  5  cem  d-Limonen 
mit  7  cem  Amylnitrit  oder  11  cem  Äthylnitrit  und  12  oem  Eisessig  in  kleinen  Anteilen  ein 
Gemisch  von  6  cem  Salzsäure  (D:  1,155)  und  6  cem  Eisessig  und  fügt  schließlich  noch  5  oem 
Alkohol  hinzu;  zur  Trennung  der  Isomeren  behandelt  man  das  mit  Alkohol  gewaschene  und 
getrocknete  Rohprodukt  mit  3  Gewichtsteilen  kaltem  Chloroform,  filtriert,  wobei  im  wesent- 
lichen ß- Verbindung  zurückbleibt,  gibt  zum  Filtrat  Methylalkohol  und  reinigt  den  im  wesent- 
lichen aus  a-  Verbindung  bestehenden  kristallinischen  Niederschlag  durch  Extraktion  mit 
2—3  Gewichtsteilen  kaltem  trocknem  Äther  und  Verdunstenlassen  des  Filtrats  (Wall., 
A.  252,  109).  Vorteilhafter  ist  die  Verwendung  von  Aceton  zur  Trennung  (Wall.,  A.  336, 
43  Anm.).  Verwendet  man  bei  der  Daist,  statt  Sajzsäure  der  D:  1,155  eine  Säure  der  D: 
1,19,  so  wird  die  Gesamtausbeute  geringer,  die  Ausbeute  an  0-Nitrosochlorid  aber  höher 
(Wall.,  B.  28,  1312).  —  Monoklin  sphenoidische  (Hintze,  A.  252,  111;  vgl  Groth,  Ch.  Kr. 
3,  666)  KrystaUe  (aus  Äther  +  Methylalkohol).  F:  103-104°  (Wall.,  A.  252,  111).  Lös- 
lich in  etwa  dem  gleichen  Gewichtsteil  kaltem  Chloroform  oder  in  2  Gewichtsteilen  kaltem 
Äther  (Wall.,  A.  252,  111).  [a]^:  +313,4°  (in  Chloroform;  p  =  13,300)  (Wall.,  Con- 
bady,  A.  252,  145).  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  unter  Bildung  von  1-Carvoxim 
(bezw.  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  1-Carvon)  und  Hydrochlorcarvoxim  (Wall.,  A. 
270,  174).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  (Goldschmidt,  Zübrer,  B.  18,  2220)  oder 
beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Wall.,  A.  246,  227)  1-Carvoxim.  Bei  der  Einw.  von 
1  Mol. -Gew.  Natriummethylat  oder  -äthylat  entsteht  neben  1-Carvoxim  ein  isomeres  rechts- 
drehendes Oxim  (VHjsON  (Syst.  No.  620)  (Deüsskn,  Hahn,  C.  1909  I,  1237;  A.  869,  60). 
Gibt  mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  ein  unbeständiges,  von  dem  Nitrosoohlorid  des  d- 
Lunonenmonohydrochlorids  (S.  86)  verschiedenes  Hydrochlorid  CjqH^ONCI,  vom  F: 
113—114°  (Wall.,  A.  245,  257).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  alkoh.  Lösung  entsteht 
unter  intermediärer  Bildung  von  1-Carvoxim  Hydrochlorcarvoxim  (Wall.,  A.  270, 178).  HBr 
in  Äther  wirkt  unter  Bildung  von  Hydrobromcarvoxim  ein  (Baeyer,  B.  29,  21).  Liefert  mit 
KCN  in  Alkohol  ein  Gemisch  von  d-limonen-a-nitrosocyanid  und  d-Limonen -^-nitrosoeyanid 
(Syst.  No.  1285)  (Lbach,  Soc.  87  414),  mit  Anilin,  Piperidin  usw.  Gemische  von  d-Limonen- 
a-  und  fl-nitrolanilid  bezw.  a-  und  ^-nitrolpiperidid  (Wall.,  A.  252, 116).  Mit  Methylmagne« 
shimjodid  entsteht  eine  Verbindung  C^H^ON,^  vom  F:  42°  fs.  u.)  (Tilden,  Shepheaed, 
Soc.  89,  021).  Durch  Einw.  von  Benzoylchlorid  in  Äther  erhält  man  die  Benzoyl Verbindung 
^HjpOjNCl  (Syst.  No.  929)  (Wall.,  A.  270,  176). 

Verbindung  CmHs,ON,C1s.  B.  Aus  d-Limonen-a-nitrosochlorid  mit  Methylmagne- 
siumjodid  in  Äther  (Tilden,  Shefhbabd,  Soc.  89,  921).  —  KrystaUe  vom  F:  42°.    [a]v: 
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+  213°.  Leicht  löslich  in  Ligroin.  Unlöslich  in  Alkalien  und  Sauren.  —  Liefert  mit  PC15 
eine  Verbindung  C^B^N^Cl*  vom  F:  139°  (s.  u.). 

Verbindung  CjoHajNjCl^  B.  Aus  der  Verbindung  CjoHgjONjClj  vom  F:  42°  (8.  135) 
mit  der  gleichen  menge  PC16  beim  Stehen  (Tl.,  Sh.,  Soc.  89,  922).  —  Faserige  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  139°.  [a],>:  +220°  (in  Chloroform).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  organischen 
Losungsmitteln.  Unlöslich  in  Säuren  und  Alkali.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Alkohol  eine 
Verbindung  CjoHgoNjCl,  (s.  u.). 

Verbindung  C^HsoN-Cl*  B.  Aus  der  Verbindung  CMH3tN2Cl4  vom  F:  139°  (s.  o.) 
beim  Kochen  mit  Alkohol  (Tl.,  Sh.,  Soc.  89,  922).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  113°.  [a]„: 
+  206,5°. 

0-Nitrosochlorid  des,  d-Limonens  C10H16ONC1.  In  Benzol-  und  Phenol-Lösung 
bimolekular  (Wallach,  B.  28,  1311,  1474).  Konstitution,  Bildung  und  Darstellung  s.  S.  135 
beim  a-Nitrosochlorid  des  d-Limonens.  —  Wollige  Nadeln  (aus  Chloroform  -f  Methylalkohol). 
F:unscharf  105— 106°  (Wall.,  ,4. 252, 113).  Viel  schwerer  löslich  als  die  a-  Verbindung  (Wall., 
A.  252,  1 12).  [a]?*:  -f  240,3°  (in  Chloroform;  p  =  5,339).  -  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren 
erheblich  langsamer  als  die  a- Verbindung  (Wall.,  A.  252,  112).  Liefert  bei  der  HCl- Ab- 
spaltung (Wall.,  A.  270,  174;  Deussen,  Hahn,  G. 1909  I,  1237;  A.  869,  60),  sowie  bei  der 
Umsetzung  mit  Aminen  (Wall.,  A.  252,  113),  Kaliumcyanid  (Leagh,  Soc.  87,  413)  oder 
Benzoylchlorid  (Wall.,  A.  270, 177),  die  gleichen  Produkte  (auch  in  bezug  auf  Drehungssinn) 
wie  das  a-Nitrosochlorid;  dagegen  entsteht  mit  Methylmagnesiumjodid  eine  bei  150°  schmel- 
zende Verbindung  CMHS2ONsCls  (s.  u.)  (Tilden,  Shefheabd,  Soc.  89,  921). 

Verbindung  C^ H32 O N2 C 1,.  B.  Aus  d-Limonen-^-nitrosochlorid  mit  Methylmagnesium- 
jodid in  Äther  (Tilden,  Shefheabd,  Soc.  89,  921).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  150°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
[a]D:  -f  130,5°.  —  Liefert  mit  PCI*  eine  Verbindung  CaoHsjNjCl^  (s.  u.). 

Verbindung  CMH3<N2C14.  (Nicht  ganz  rein  erhalten.)  B.  Aus  der  Verbindung 
CjoHjaONjClt  vom  F:  150°  (s.  o.)  mit  dem  gleichen  Gewicht  PC16  beim  Stehen  (Tl.,  Sh.,  Soc. 
89,  922).  -  Kiystalle  (aus  Ligroin).  F:  164°.  -  Verliert  leicht  HCL  Liefert  beim  Kochen 
mit  Alkohol  eine  -Verbindung  C^HaoNjClg  (s.  u.). 

Verbindung  C^rlaoN-Cl,.  B.  Aus  der  Verbindung  CjoH3,NtCl4  vom  F:  164°  (s.  o.) 
beim  Kochen  mit  Alkohol  (Tl.,  Sh.,  Soc.  89,  922).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  148°.  [a]D: 
+ 134,8°  (in  Chloroform). 

d-Limonen-nitrosochlorid-dibromid  C10H16ONClÄr,.  B.  Durch  Eintragen  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  rohem  d-Limonennitrosochlorid  in  Chloroform  (GoLDSCHMiDr, 
Zürrer,  B.  18,  2223).  -  KrystaUinisch.    F:  130-131°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

Nitrosobromid  des  d-Limonens  CwHj6ONBr.  B.  Durch  Eintragen  von  wäßr.- 
alkoholischpr  Bromwasserstoffsäure  in  ein  gekühltes  Gemisch  von  d-Limonen  und  Amyl- 
nitrit  (Wallach,  A.  246,  258).  —  Schmilzt  bei  90,5°  unter  Zers. 

Verbindung  CuHjgC^Cl«.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  d-Limonen  oder  Pinen 
und  überschüssiger  Tnchloressigsäure  (Reychler,  B.  29,  695;  Bl.  [3]  15,  366).  —  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F:  104°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  leicht  in 
Chloroform.    Die  Lösung  in  Chloroform  ist  optisch-inaktiv. 

b)  Linksdrehendes  p-Menthadien-(  1 .8{9))9  l-IAmonen.  Konstitution  s.  S.  133. 
V.  Im  ather.  öl  von  Pinus  serotina  (Hkrty,  Dickson,  Am.  Soc.  80,  873).  Im  Edeltannen- 
nadelöl  (Abies  pectinata)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  231,  291).  Im  Zapfenöl  von  Abies 
pectinata  („Fichtennadelöl")  (Wallach,  A.  227,  293;  Bebt.,  Walb.,  Ar.  231,  293).  Im 
finnländischen  Fichtenterpentinöl  ( 7)  (  Aschan,  B.  39,  1450,  2596).  Im  indischen  Terpentinöl 
(?)  (Pinus  longifolia)  (Rabak,  G.  1905  II,  896).  Im  äther.  01  von  Monodora  Myristica  (Thoms, 
Ber.  Dtsch.  Pharm.  Ges.  14,  26;  C.  1904 1,  593).  Im  Rautenöl  (Power,  Lees,  Soc.  81,  1590). 
Im  Manila-Elemiöl  (Cloveb,  G.  1907 1,  1793;  Am.  39,  624).  Im  Cascarillöl  (Thoms,  Gh.  Z. 
23,  830).  Im  01  der  Blätter  von  Eucalyptus  Staigeriana  (Baker,  Smith,  G.  1906  II,  136).  Im 
Möhrenöl  (Richter,  Ar.  247,  403).  Im  Verbenaöl  (Theülier,  Bl.  [3]  27,  1112).  Im  öl  von 
Bystropogon  origanifolius  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1902,  88).  Im  amerika- 
nischen Poleiöl  (Hedeoma  pulegioides)  (Barrowcliff,  Soc.  91,  880).  Im  russischen  (Andres, 
Andrejew,  JB.  25,  613)  und  amerikanischen  Pfefferminzöl  (Power,  Kleber,  Ar.  232,  646). 
Im  Krauseminzöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1898,  30).    Im  Poleiöl  (?)  (Mentha 

►ulegium)  (Tetry,  Bl.  [3]  27,  193).    Im  Baldrianöl  (Oliviero,  Bl.  [3]  13,  921).  -  S.  auch 

iie  Angaben  über  Limonen- Vorkommen  auf  S.  134. 

Bildung  von  l- Limonen.  Neben  Isolimonen  aus  gewöhnlichem  rechtsdrehendem  Dihydro- 
carveol  (gewonnen  aus  d-Carvon  mit  Natrium  und  Alkohol)  durch  Überführung  in  den  ent- 
sprechenden Xanthogensauremethylester  C10H17OCSS-CH3  und  trockne  Destillation  des 
letzteren  (Tschüoajew,  B.  33,  735;  3K.  36,  993;  C.  19051,  93).  —  Vgl.  ferner  die  beim  d- 
Limonen  angegebenen  Bildungsweisen,  S.  134. 
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Kp:  175-176°  (Wallach,  A.  246,  222),  175,5-177°  (korr.)  (Perkin,  Soc.  81,  315). 
DR:  0,8549;  DJ}:  0,8514;  DJ:  0,8453  (Pkrk.);  D»:  0,846  (Wall.,  A.  246,  222).  nff:  1,47459 
(Wall.,  A.  246,  222).  [a]|?**:  —105°  (Präparat  aus  „Fichtennadelöl")  (Wallach,  Cön- 
bady,  A.  252, 145);  [a]D:  — 103,51°  (Perk.),  — 125,5°  (Präparat  aus  Samenöl  von  Monodora 
Myristica)  (Thoms,  C.  1904 1.  593).  Magnetische  Rotation:  Perkin.  —  Aus  Tannenzapfenöl 
abgeschiedenes,  nach  Möglichkeit  gereinigtes  1-Limonen,  das  anscheinend  noch  geringe  Mengen 
durch  Destillation  nicht  entfernbarer  Verunreinigungen  enthielt,  zeigte  folgende  Konstanten: 
Kp^:  175,5-176°  (korr.);  DT:  0,8407;  n?1:  1,47157;  n?*:  1,47468;  nf*:  1,48924;  [a]?*: 

—  120,6°  (Brühl,  Soc.  91,  121).  —  Oxydation  mit  Salpetersäure:  Tilden,  Williahson, 
Soc.  68,  293.  1-Limonen  addiert  2  Mol.  Thiophenol  unter  Bildung  eines  Produkts,  das  bei  der 
Oxydation  2.9-Bis-[phenylsulfon]-p-menthan  (?)  (Syst.  No.  524)  liefert  (Posneb,  B.  88,  656). 

—  Vgl.  ferner  die  Angaben  über  das  chemische  Verhalten  des  d-Limonens,  S.  134—135,  und 
des  Dipentens,  S.  138—139.  —  Nachweis  s.  S.  135. 

a-Nitrosochlorid  des  1-Limonens  C^oH^ONCl.  Entspricht  in  Konstitution, 
Bildung,  Darstellung  und  Eigenschaften  dem  a-Nitrosochlorid  des  d-Limonens,  S.  135. 
[a]l:  —314,8°  (in  Chloroform;  p  ==  0,993)  (Wallach,  Conrady,  A.  262,  145). 

/7-Nitrosochlorid  des  1-Limonens  C^gHieONCL  Entspricht  in  Bildung  und  Ver- 
halten dem  /7-Nitrosochlorid  des  d-Limonens,  S.  136.  [<*]?;*:  —242,2°  (in  Chloroform;  p  = 
0,998)  (Wall.,  Co.,  A.  252,  146). 

c)  Inaktives  p-Menthadien-(1.8  (9)),  dl- Li  motten,  LHpenten  (veraltete  Be- 
zeichnungen: Dipentin,  Cinen,  Cajjeputen,  Diisopren,  Isoterebenthen,  Kautschin). 
V.  Im  finnländischen  Terpentinöl  (Pinus  Bilvestris)  (Aschan,  B.  89,  1450,  2596).  Im  finn- 
ländischen  Kienöl  (Aschan,  Hjelt,  Ch.  Z.  18,  1566).  Im  russischen  Terpentinöl  und  Kienol 
(Wall.,  A.  280,  245;  Schindelmeiser,  Ch.  Z.  82,  8).  Im  äther.  öl  von  Abies  sibirioa 
(Schindelmeiser,  Ch.  Z.  81,  759).  Im  Palmarosaöl  (Gildemeister,  Stephan,  Ar.  284,  329). 
Im  Citronellöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1899,  13).  Im  Lemongrasöl  (Stiehl, 
J.  pr.  [2]  68,  71).  Im  Pfefferol  (Ebebhabdt,  Ar.  225,  518).  Im  Gingersrasöl  (Schimmel  & 
Co.,  Bericht  vom  Oktober  1904,  42).  Im  Cubebenöl  (Wall.,  A.  288,  80  Anra.).  Im  Muskat- 
nußöl  (Wall.,  A.  227,  288;  Power,  Salway,  Soc.  91,  2044).  Im  Zimtwurzelöl  (PiLorim, 
C.  1909  I,  534).  Im  Campheröl  (Wall.,  A.  227,  296).  Im  Mässoyöl  (Wall.,  A.  268»  341). 
Im  Kuromojiöl  (Kwasnik,  B.  24,  81 ;  Ar.  288, 277).  Im  Apopinöl  (Keimazu,  nach  Schimmel 
&  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  11).  Im  Wartaraöl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1900 1,  907). 
Im  Neroliöl  und  Petitgrainöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1902,  60).  Im  Manda- 
rinenöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1901,  35).  Im  Olibanumöl  (Wall.,  A. 
262,  101).  Im  Myrrhenöl  (Lkw  in  söhn,  Ar.  244,  424).  Im  Elemiöl  (Wall.,  A.  262,  102; 
Bacon,  C.  1909  II,  1448).  Im  Myrtenöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1889,  29). 
Im  Fenchelöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1890,  20).  Im  Corianderöl  (Walbaum, 
Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  658;  C.  1909 II,  2160).  Im  ameri- 
kanischen Poleiöl  (Hedeoma  pulegioides)  (Babbowcliff,  Soc.  91,  880).  Im  öl  von  Satureia 
Thymbra  und  von  Thymus  oapitatus  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1889,  55,  50). 
Im  amerikanischen  Pfefferminzöl  (?)  (Poweb,  Kleber,  Ar.  282,  646).  Im  KrauseminzÖl 
(Habnsel,  C.  1907 1,  1332).  Im  Poleiöl  (7)  (Mentha  pulegium)  (Tetry,  Bl.  [3]  27,  193). 
Im  Kessoöl  (Bertram,  Gildemeister,  Ar.  228,  484).  Im  Goldrutenöl  (Schimmel  ft  Co., 
Bericht  vom  April  1897,  53).  Im  Buccoblätteröl  (Kondakow,  Bachtschiew,  J.  pr.  [21  08, 
52).  Im  Ajowansamenöl  (Schimmel  k  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  15).  —  Siehe  auch  die 
Angaben  über  Limonen- Vorkommen  auf  S.  134. 

B.  Aus  deichen  Mengen  d-  und  1-Limonen  (Wallach,  A.  246,  225;  vgl.  Brühl,  Soc. 
91,  121).  Neben  Polymerisationsprodukten  durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  d- Limonen 
(Wall.,  A.  227,  289,  301 ;  vgl.  Clover,  C.  1907 1, 1795;  Am.  89,  632)  oder  von  Pinen  (Wall., 
A.  227,  282;  289,  8;  vgl.  Berthelot,  A.  ch.  [3]  89,  16;  Riban,  A.  ch.  [5]  6,  216)  auf  250° 
bis  270°.  Durch  Erhitzen  von  Pinen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Fla« 
vitzki,  B.  12,  1022;  Wall.,  A.  289,  11).  Aus  Dipentenbis-hydrochlorid  durch  trockne 
Destillation  (Wall.,  A.  280,  260  Anm.;  Hell,  Ritter,  B.  17,  1979)  oder  durch  Erhitzen 
mit  Anilin  (Wall.,  A.  227,  286;  245,  196;  B.  40,  603;  Tilden,  Williamson,  Soc.  88,  294). 
Durch  Erwärmen  von  Dipenten-bis-hydrojodid  mit  alkoh.  Alkalien  oder  mit  Anilin  (Wall., 
Brass,  A.  225, 302,  310).  Aus  Dipententetrabromid  mit  Eisessig  und  Zinkstaub  (Baeyer,  B. 
27,  441).  Durch  Erhitzen  von  inaktivem  a-Terpineol  mit  KHS04  auf  180—190°  (Wall.,  A. 
280,  258,  265;  275,  104;  Perkin,  Soc.  85,  654;  vgl.  auch  Krsmbrs,  C.  1909  I,  21)  oder  mit 
Wasser  auf  250°  unter  Druck  (Wall.,  A.  291,  362).  Aus  Terpinhydrat  durch  Erhitzen  mit 
KH804  (Wall.,  A.  280, 257)  oder  mit  Essigsäureanhydrid (Ginsrero,  3K.  29,  254;  C.  1897 II, 
417),  auch  durch  Einw.  von  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wall.,  A.  289,  18).  Durch  Destil- 
lation von  Cineol  mit  Ps05  (Hell,  Stürcke,  B.  17,  1972).  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  siedendes  Cineol  (Wall.,  Brass,  A.  225,  299).  Durch  Erhitzen  von  Cineol  mit 
Benzoylchlorid,  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Behandeln  des  übergegangenen  chlor- 
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haltigen  Prod.  mit  alkoh.  Kalilauge  (Wall.,  Brass,  A.  225,  308).  Durah  Erhitzen  der  Chlor- 
wasserstoffverbindung  des  Cineofc  CwHuO-f  HCl  (Syst.  No.  2363)  (Wall.,  Brass,  A.  225, 
208).     Neben  Dihydrocarveol  aus  dem  salzsauren  Salz  des  Dihydrocarvylamins 

CH8-HC<^?^Tqh,>CHC<^8  mit  Natriumnitrit  (Wall.,  A.  275,  128).     Durch 

Erhitzen  von  Homonopinylchlorid  (aus  Pinenhydrat  und  PCIJ  mit  Anilin  (Wall.,  A.  856, 
248).  Neben  Dl-Fenchen,  Cineol  und  d-Limonen  durch  Umsetzung  von  linksdrehendem 
Fenchylamin  (gewonnen  aus  dem  Oxim  des  d-Fenohons)  mit  salpetriger  Säure  (Wall.,  Vnuc, 
A.  868,  178,  188).  Neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Isopren  in  mit  CO,  ge- 
füllten Röhren  auf  280-290°  (Bouchardat,  C.  r.  80, 1446;  BL  [2]  24, 112;  Tilden,  J.  1882, 
405;  Soc.  45,  414;  Wall.,  A.  227,  295;  Harries,  B.  85,  3260,  3265).  Über  die  Bildung  eines 
Dipenten  enthaltenden  Terpengemisches  („Divalerylen")  durch  Erhitzen  von  Valerylen 
(Bd.  I,  S.  252)  vgl.  Bouchardat,  C.  r.  87, 654;  Bl.  [2]  88, 24.  Neben  anderen  Produkten  aus 
Geraniol  durch  Einw.  von  P,06  in  Petroläther  (Eckabt,  B.  24,  4208)  oder  durch  Einw.  von 
Ameisensäure  (Bertram,  Gildemeister,  J.  pr.  [2]  58,  237).  Neben  anderen  Produkten 
durch  Erwärmen  von  Linalool  mit  Ameisensäure  (Bs.,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  45,  601).  Neben 
anderen  Produkten  durch  trockne  Destillation  von:  Kautschuk  oder  Guttapercha  (Himly, 
A.  27,  40;  Williams,  J.  1860,  495;  Bouchardat,  Bl.  [2]  24,  108;  Wall.,  A.  227,  293; 
Harries,  B.  85,  3260,  3265),  Copalharz,  Elemiharz  und  Kolophonium  (Wall.,  Rheindorff, 
A.  271,  310,  311).  —  Vgl.  auch  aie  bei  d-Limonen  (S.  134)  und  bei  1-Ldmonen  (S.  136)  ange- 
gebenen Bildungsweisen. 

Dornt.  Man  erwärmt  je  10  g  Dipenten- bis-hydrochlorid  mit  20  g  Anilin  über  kleiner 
Flamme  bis  zum  Eintritt  der  Reaktion  und  dann  höchstens  noch  2—3  Minuten,  setzt  20  ccm 
Eisessig  hinzu,  destilliert  mit  Wasserdampf,  befreit  das  Destillat  durch  wiederholtes  Schütteln 
mit  Oxalsäurelosung  und  Destillation  mit  Wasserdampf  von  Anilin,  trocknet  über  geglühtem 
Kaliumcarbonat  und  destilliert  über  Natrium  (Wallach,  B.  40,  603).  —  Durch  10-stdg. 
Erhitzen  von  Terpin  mit  2  Mol. -Gew.  Essigsäureanhydrid,  Sättigen  mit  Kalilauge  und  Destil- 
lation mit  Wasserdampf;  Ausbeute  98—99%  der  Theorie  (Ginsberg,  2K.  29,  255 Anm.; 
C.  1897 II,  417).  —  Durch  1-stdg.  Erhitzen  von  je  25  g  a-Terpineol  mit  50  g  KHS04  auf  180° 
bis  190°,  Destillation  mit  Wasserdampf  und  Rektifikation  (Wall.,  A.  275, 104).  —  Sehr  reines 
Dipenten  erhält  man  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kautschuks;  nach  Beseitigung  des 
isoprenhaltigen  Vorlaufs  wird  die  bei  172—178°  siedende  Fraktion  einer  sorgfältigen  Fraktio- 
nierung über  Natrium  unterworfen  (Oüdem.-Hoffm.  1,  329;  vgl  Harries,  B.  86,  3265). 

Dipenten  ist  eine  angenehm  citronenartig  riechende  Flüssigkeit.  Die  Siedepunkte  der 
aus  Terpineol  oder  aus  Dipenten-bis-hydrochlorid  dargestellten  Präparate  liegen  etwas 
höher  als  die  Siedepunkte  der  aus  Kautschuk  oder  durch  Vereinigung  der  beiden  aktiven 
Limonene  dargestellten  Präparate,  wahrscheinlich  infolge  Gegenwart  einer  durch  Fraktio- 
nieren nicht  entfernbaren  Beimengung  (vgl.  Wallach,  B.  40,  606).  Die  physikalischen 
Konstanten  der  verschiedenen  typischen  Präparate  werden  deshalb  in  folgendem  getrennt 
aufgeführt. 

Dipenten  aus  den  beiden  aktiven  Limonenen  (d-Limonen  aus  Kümmelöl, 
1-Limonen  aus  Tannenzapfenöl):  Kp^,:  175,5-176,5°  (korr.);  Df":  0,8402;  n"M:  1,47134; 
nfr":  1,47443;  n£";  1,48898  (Brühl,  Soc.  91,  121). 

Dipenten  aus  Kautschuk:  Kp:  175-176°;  D°°:  0,844;  n?:  1,47194  {Oüdem^Hoffm. 
1,  329). 

Dipenten  aus  a-Terpineol:  Kp:  180-181°;  DJ:  0,8627;  DJ1'4:  0,85457;  DJ{:  0,8548; 
DS:  0,8486;  n£4: 1,47506;  nj*M:  1,48629;  n"4: 1,49367;  Dispersion  und  magnetische  Drehung: 
Kay,  Perkin,  Soc.  81,  850. 

Dipenten  aus  Dipenten-bis-hydrochlorid:  Kp:  177—178°  (Wall.,  A.  245, 
197;  850,  150;  B.  40,  604;  vgl.  Semmlbr,  B.  39,  4427);  D«:  0,845;  n?:  1,47644  (Wall., 
A.  245,  197). 

Dielektrizitätskonstante  des  Dipentens:  Stewart,  Soc.  98.  1060. 

Dipenten  polymerisiert  sicn  bei  hoher  Temp.  (Wall.,  A.  227,  301);  beim  Erhitzen  auf 
300°  im  Einschlußrohr  bleibt  es  zum  größten  Ted  unverändert  (Harries,  B.  85,  3259).  Oxy- 
dation mit  heißer  verd.  Salpetersäure:  Tilden,  Williamson,  Soc.  88,  294.  Wird  von  Chro- 
mylchlorid  in  CS2  teilweise  zu  Cymol  oxydiert;  letzteres  bildet  mit  CrOsCl8  die  Verbindung 
C^-Hlt'2Cr01Cll,  welche  durch  Wasser  zersetzt  wird  unter  Bildung  von  Methyl-p-tolyl- 
keton  und  von  a-p-Tolyl-propionaldehyd  (Henderson,  Soc.  91,  1872;  H„  Cameron,  Soc. 
95,  971).  Dipenten  gibt  mit  Brom  neben  öligen  Produkten  Dipententetrabromid  vom 
Fj  125°  (Wall.,  Brass,  A.  225,  311).  Bei  längerem  Stehen  mit  Salpetersäure  in  verd. 
Alkohol  entsteht  Terpinhydrat  (Bouchardat,  C.  r.  89, 361 ;  J.  1879, 576).  Gibt  mit  trocknem 
Chlorwasserstoff  Dipentenmonohvdrochlorid  (S.  86)  (Wall.,  B.  26,  3075),  mit  Halogen- 
wasserstoffen in  Eisessig  oder  nicht  wasserfreien  Lösungsmitteln  Dipenten-bis-hydrohalo- 
genide  (Wall.,  A.  227,  294;  289,  10).    Durch  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  Er- 
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wärmen  mit  PaS8  entsteht  unter  teüweiser  Verharzung  Cymol  (Wall.,  Bbass,  A.  226,  311), 
durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Schwefelsäure  unter  teüweiser  Verharzung  Terpinen  (Wall., 
A.  289,  15).  Durch  Erhitzen  von  Dipenten  mit  Polyoxymethylen  und  Alkohol  im  Einschluß- 
rohr auf  190-195°  entsteht  ein  Alkohol  CuH,80  (Syst.  No.  510)  (Kbiewitz,  B.  82,  59). 

—  Vgl.  auch  die  Angaben  über  das  chemische  Verhalten  des  d-Limonens  (S.  134—135)  und 
des  1-Limonens  (S.  137). 

Nitrosat  des  Dipentens  Ci-H16Ö4N2.  B.  Aus  Dipenten,  Amylnitrit  und  Salpeter- 
säure in  Eisessig  unter  Kühlung  (Wallach,  A.  246,  270).  —  Rautenförmige  Blättchen  (aus 
kaltem  Benzol).  F:  84°  (Zers.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Addiert  in  Eisessiglösung 
Chlorwasserstoff.  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  inaktives  Carvoxim.  Mit 
Piperidin  entsteht  ein  Nitrolpiperidid. 

a-Nitrosochlorid  des  Dipentens  C10Hl6ONCl.  B.  Durch  Mischen  von  Lösungen 
der  a-Nitrosochloride  des  d-  und  1-Limonens  (S.  135,  137)  (Wall.,  A.  262,  124;  270,  175). 
Über  ein  vermutlich  nicht  einheitliches  Nitrosochlorid  aus  Dipenten  vgl  Wall.,  A.  246,  267. 

—  Krystallisiert  schlechter  und  ist  leichter  löslich  als  die  aktiven  Komponenten  (Wall.,  A. 
270,  175).  Schmilzt  bei  78°,  erstarrt  bei  weiterem  Erhitzen  wieder  und  schmilzt  ein  zweites 
Mal  bei  103-104°  (Wall.,  A.  270,  175).  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  inaktives  Carvoxim 
(Wall.,  A.  245,  268),  mit  Aminen  ein  Gemisch  von  Dipenten-a-  und  ß-nitrolaminen  (Wall., 
A.  262,  125). 

/?- Nitrosochlorid  des  Dipentens  C10H16ONC1.  B.  Durch  Mischen  von  Lösungen 
der  0-Nitrosochloride  des  d-  und  1-Limonens  (S.  136,  137)  (Wall.,  A.  270,  175).  -  Viel 
leichter  löslich  als  die  aktiven  Komponenten. 

4a-Brom-l-methyl-4-methoäthenyl-oy clohexen-(l),  9 -Brom-p-menthadien-(L8  (9)) 

C10H16Br  =  CH8C<^Vct8^CH  *^CHBr-  B'  Durch  l8td*  Kochenvon  1.8.9-Tribrom- 
p-menthan  (S.  53)  mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  (Wallach,  Kahn,  A.  824, 
85).  —  ölig.  Kpjp:  105—110".  —  Geht  beim  Behandeln  mit  Brom  in  Eisessig  in  ein  Penta- 
brommenthan  C10HMBr6  (S.  54)  über. 

19.  l-Methyl-4'methoäthenyl-cyclohexen-(2)  ('/),  p-JMenthadien-(2.8(9))  (?), 
Isolimonen  C10Hie  =  CH,H(>C^!lC^>CHC<^a  (?). 

a)  Linksdrehende  Form,  1-Isolimonen.  JB.  Als  Hauptprodukt  neben  1-Limonen 
durch  Überführung  des  gewöhnlichen  rechtsdrehenden  Dihydrocarveols  (aus  d-Carvon  mit 
Natrium  und  Alkohol)  in  den  entsprechenden  Xanthogensäuremethylester  und  trockne  Destil- 
lation des  letzteren  (Tschügajbw,  3K.  36,  993;  G.  19061,  93).  -  Kp.a:  172-172,5°.  D?: 
0,8370.  n?:  1,47043.  [a]D:  —140,58°.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Kalium  in  einen  links- 
drehenden Kohlenwasserstoff  vom  Kp:  180—182°  über.  Gibt  kein  festes  Tetrabromid  oder 
Nitrosochlorid.  Durch  mehrstündiges  Stehen  mit  Bromwasserstoff  in  Eisessig  entsteht 
Dipenten-bis-hydrobromid  vom  F:  63—64°. 

b)  Rechtsdrehende  Form,  d-Isolimonen.  B.  Analog  der  1- Verbindung  aus  links- 
drehendem Dihydrocarveol  (Tschügajbw,  Pokrowski,  2K.  39,  1338;  C.  19081,  1180).  — 
Kp:  172-174°.    D»*:  0,8382.     nff**:  1,4697.     [a]S:  +131,93°. 

20.  l-Methyl-4-methoäthenyl-cyclo1iexen-(3),   p-Menthadien-(3.8 M) 

a)  Rechisdrehende  Form,  d-p-Menthadien-0.8  (9)). 

a)  Präparat  von  Kay,  Perkin,  Soc.  89,  848.  B.  Aus  dem  Äthylester  der  rechts- 
drehenden  4-Methyl-cyclohexen-(l)-carbonsäure-(l)  (Syst  No.  894)  durch  längeres  Stehen 
mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther.  —  Ähnlich  wie  d-Limonen  riechendes  ÖL  Kp^:  184°. 
DJ:  0,8712;  DJ*T:  0,86483;  Dg:  0,8634;  Dg:  0,8574.  nj7:  1,49434;  nf1:  1,50913;  n^7:  1,51849. 
|a]R:  +98,2°  (in  Benzol).  Dispersion  und  magnetische  Rotation:  K.,  P.;  vgl.  auch  Brühl, 
Soc.  91,  120. 

ß)  Präparat  von  Semmler,  Rimpel,  B.  39,  2585.  B.  Man  tropft  eine  Chinolin- 
lösung  von  Isopulegolchlorid  (S.  90)  in  auf  ca.  200—210°  erhitztes  Chinolin.  —  Kp,-:  62° 
bis  65«;  Kp:  174-177°.    D*>:  0,8420.    nD:  1,48422.    a:  + 15°  (1  -=  10  cm). 

b)  Inaktive  Form,  dl-p-Menthadien-(3.8  O)).  B.  Neben  p-Menthen-(3)-ol-(8) 
durch  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  den  Athylester  der  inaktiven  4-Methyl-cyclo- 
hexen-(l)-carbonsäure-(l)  in  Äther;  zur  Zerstörung  von  beigemengtem  Menthenol  kocht 
man  die  unter  30  mm  Druck  bei  90—95°  übergehende  Fraktion  des  Reaktionsgemisches 
noch  1  Stde.  mit  KHSO* (Perkin,  Pickxes,  Soc.  87,  647).  Durch  Erhitzen  von  dl-p-Menthen- 
(3)-ol-(8)  mit  KHSO«  (Kay,  Pebkin,  Soc.  89,  850).  Die  mit  KHS04  bereiteten  Präparate 
enthalten  erhebliche  Mengen  Terpinen  beigemengt  (Semmleb,  Rimpel,  B.  39,  2587).  — 
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Intensiv  nach  Citronen  riechende»  ÖL  Kp:  184-185°(K.,Pe.).  Dg:  0,8390  (K.,Pb.).  Refrak- 
tion, Dispersion  und  magnetische  Rotation:  K.,  Pb.;  vgl.  auch  Brühl,  Soc.  91, 120.  Addiert 
nur  2  Atome  Brom  unter  Bildung  von  3.9-Dibrom-p-menthen-(4(8))  (Pb.,  Pi.). 

21.  p-Menthadien-(x.x)  aus   OriganumöU   Or  ig  arten  C10H16.     Struktur  des 

n p  p 

Kohlenstoffskelette:  C— C<^_q>C— C.-q.     V.    Im   Origanumöl   von   Cypern  (Picklbs, 

Soc.  93,  864,  868).  —  Schwach  nach  Citrone  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,:  160— 164* ; 
Kp^-20;  65-69°.  D1«:  0,847.  n„:  1,480.  an:  -f  1°50'  (1  =  1  dm).  -  Durch  Oxydation 
mit  H«0-  entsteht  Bernsteinsäure.  Addiert  je  1  Mol.  HCl,  HBr  und  Br2;  das  Dibromid  liefert 
mit  alkon.  Kalilauge  p-Cymol.  Geht  bei  5-tägigem  Schütteln  mit  verd.  Schwefelsäure  zum 
Teil  in  Terpinhydrat  über. 

Nitrosochlorid  C)0H,6ONC1.  B.  Aus  Origanen  in  Methylalkohol  mit  Eisessig,  Aruyl- 
nitrit  und  Salzsäure  bei  -10°  (Picklbs,  Soc.  93,  868).  -  Farblose  Nadeln.  F:  91-94° 
(lebhafte  Zers.).  —  Wenig  beständig.  Benzylamin  erzeugt  Origanen -nitrolbenzylam in  (Syst. 
No.  1873),  Piperidin  Origanen-nitrolpiperidid  (Syst.  No.  3038). 

22.  p-Menthadien-(x.x)   C,0H16   aus  Citronellaloxim.     Struktur  des  Kohlen - 

Stoffskeletts:  C-C^~^    C-C<^.    B.    Man  erwärmt  das  Nitrosoderivat  C10H18OjNa  des 

aus  Citronellaloxim  (Bd.  I,  S.  747)  beim  Stehen  mit  49%iger  Schwefelsäure  entstehenden 
3-Oxamino-menthens  (Syst.  No.  1931)  mit  verd.  Schwefelsäure,  destilliert  mit  Wasserdampf 
und  trennt  von  dem  gleichzeitig  entstandenen  Alkohol  mittels  Phthalsäureanhydrids  (Mahla, 
B.  86,  489).  -  Riecht  anisähnlich.  Kp,:  76-80°.  D:  0,8491.  n:  1,49824.  a^:  +8,40° 
(1  =  10  cm).  —  Entfärbt  Permanganat  und  absorbiert  Brom. 

23.  p-Menthadien-(x.x)  C10H16  aus  p-Menthen-(3) -dibromid.    Struktur  des 

Kohlenstoffskeletts:  C-C<^~^C-C^q.    Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.   Aus  p-Menthen- 

(3) -dibromid  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Bebkenheim,  B.  26,  695).  —  Riecht 
limonenartig.  Kp:  172—174°  (unkorr.).  DJ:  0,8540;  DJ:  0,8408.  —  Addiert  Brom  und 
Chlorwasserstoff. 

24.  p-Menthadlen-(x.x)  C10H16  aus  Menthenglykol.    Struktur  des  Kohlenstoff- 

p p  p 

skeletts:  C— C<V,    q>C— C-^V,.  Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Entsteht,  neben  dem  Mono- 

und  Diacetat  des  Menthenglykols,  beim  Erhitzen  von  Menthenglykol  (Syst.  No.  549)  mit 
Essigsäureanhydrid  (Waoner,  Tolloczko,  B.  27,  1641).  —  Riecht  limonenartig.  Kp: 
179—180°.  —  Verbindet  sich  mit  Brom  zu  einem  flüssigen  Produkt. 

25.  Derivate  von  p-Menthatlienen  C10H16  mit  unbekannter  lAtge  der  Doppel- 
bindungen. 

2-Chlor-p-menthadien-(x.x)  C10H15C1.  B.  Durch  Kochen  von  2-Chlor-x-brom-p- 
menthen-(x)  (S.  91)  mit  Chinolin  (Klages,  Kbaith,  B.  32,  2554).  -  Kp:  210-212°.  DA: 
1,01.     n„:  1,51202.  —  Gibt  mit  Brom  2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x)  (s.  u.). 

S-Chlor-p-menthadien-(x.x)  CjqHijCI.  B.  Man  behandelt  3-Chlor-p-menthen-(3) 
(S.  89)  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  und  destilliert  das  Produkt  mit  Chinolin  (Jünger,  Klages, 
B.  29,  316).  -  Kp:  212°;  KnM:  112°.  D*:  0,990.  n„:  1,49712.  -  Beim  Behandeln  mit 
1  Mol. -Gew.  Brom  und  Destillation  des  Produktes  mit  Chinolin  entsteht  3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol. 

2-Chlor-x-brom-p-menthadien-(x.x)  C10H14ClBr.  B.  Aus  2-Chlor-p-menthadien-(x.x) 
(s.  o.)  und  Brom  in  Petroläther  (Klages,  Kbaith,  B.  32,  2554).  —  D18:  1,543.  —  Gibt  mit 
Chinolin  2-Chlor- 1  - methyl-4-isopropyl- benzol. 

26.  Kohlenwasserstoff  C10H1B  aus  l-Methyl-cyclohexanon-(H).  B.  Man  kon- 
densiert l-Methyl-cyclohexanon-(3)  mit  Aceton  zu  einem  Keton  C10H.,O  (Syst.  No.  617), 
reduziert  dieses  zum  entsprechenden  Alkohol  C10HJ8O  (Syst.  No.  507)  und  erwärmt  letzteren 
mit  P205  (Wallach,  B.  29,  2957).  -  Kp:  173-175°.  D:  0,823.  nj*:  1,4601.  Riecht  wie 
Limonen  und  Terpinolen. 

27.  1.3-IHäthyl-cyclohexadien-(1.3)    C10H16  =  HC<^^^>C-CtH1.     B, 

Aus  l-Äthyl-cyclohexen-(l)-on-(3)  (Syst.  No.  616)  und  Äthylmagn  esiumbromid  in  Äther 
(Blaise,  Maibe,  Bl.  [4]  8,  420).  -  Kp,:  68°. 
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28.  Kohlenwasserstoffe  C10H16  aus  tierischem  Teere.  B.  Aus  dem  (durch 
Destillation  von  Knochen  entstehenden)  tierischen  Teer  wurden  zwei  Kohlenwasserstoffe 
C10H16  isoliert  (Weidel,  Ciamician,  B.  18,  73): 

•  a)  Kohlenwasserstoff  CioH,«  vom  Kp,^:  165,5°.  Inaktiv.  Liefert  hei  der  Oxydation 
Isophthalsaure.     Verbindet  sich  nicht  mit  HCL    Bildet  kein  Hydrat. 

b)  Kohlenwasserstoff  C10H16  vom  Kp,«^:  172,5°.  Liefert  bei  der  Oxydation  Iso- 
phthalsaure. 

29.  1.3-Lrtmethyl-&-üthyl-cyclohexa<lien-(3.i>)  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl-1.5- 
äthyl-3-cyclohexadien-1.3]  C10H16  =  HC<^|^)~C(^/CHCH3.  Mol. -Refraktion, 
Mol. -Dispersion:  Klag  es,  B.  40,  2363. 

30.  Kohlenwasserstoffe^.  £~C~C\n  r  Ä*  ganz  rein  e^altff  ,~u  B{ 
Struktur  des  KomenstoffsSlet^10  ^cV^  2*5  aTd^r  %S?X$& 
(Syst.  No.  895),  deren  Ester  aus  l-Methyl-3-äthyl-cyclohexen-(6)-on-(5)  mit  Bromessigester 
und  Zink  entsteht,  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Bohre  auf  200°  (Wallach,  A.  323, 
148).  —  Kp:  166°.  D*°:  0,834.  —  Wird  durch  verd.  KMn04-Losung  bei  0°  schnell  oxydiert. 
Gibt  beim  Behandeln  mit  Nitrosylchlorid  oder  mit  salpetriger  Säure  Blaufärbung. 

31.  J*2.4.ö-Tetramethyl-cycloheacadien-(2.ß)  [L.-R.-Bezf.:  Tetramethyl- 
1.3.4.6-cyclohexadien-1.4j    C10H16  =  CH3CH<^^^^^CHCH3. 

L4-Dichlor-1.2.4.6-tetramethyl-cyclohexadien.(2.6)  (?)  C10H14Clr  B.  Man  sättigt 
unter  zeitweiligem  Kühlen  ein  -Gemisch  aus  Acetylchlorid  und  wenig  ZnCl2  mit  Propylen, 
gießt  in  Wasser,  neutralisiert  und  fraktioniert  das  ausgeschiedene  Ol  im  Vakuum  (Kon- 
dakow,  2K.  26,  15).  -  ÖL    KpM:  78-82°. 


32.  Isothujen,  Tanaceten  Cl0HM,  vielleicht  J.2-IHinethyl-3-isopropyl-cyclo- 
pentadlen.  Die  Identität  der  auf  verschiedenen  Wegen  gewonnenen  Kohlenwasserstoffe 
ist  nicht  mit  Sicherheit  festgestellt;  vgl.  dazu:  Wallach,  A.  280,  100;  Tschugajew,  Unter- 
suchungen auf  dem  Gebiet  der  Terpene  und  Campher  [Moskau  1903],  S.  147;  B.  33,  3118; 
Ssmmleb,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  III  [Leipzig  1906],  S.  139,  598;  vgl.  auch  Tiemann, 
Semmler,  B.  30,  443. 

a)  Präparat  von  Wallach,  A.  280,  99.  B.  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Isothujyl- 
amin.  —  Kp:  170—172°.  D*°:  0,836.  nj:  1,47145.  -  Die  Lösung  in  Eisessig  wird  durch 
einen  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  intensiv  rot  gefärbt. 

b)  Präparat  von  Wallach,  A.  272,  111.  B.  Durch  trockne  Destillation  von  salz- 
saurem a-Thujylamin  (aus  a-Thujon  und  Ammoniumformiat).  —  Flüssig.  Kp:  172  —  175°. 
D*°:  0,840.     n«:  1,4761. 

c)  Präparat  von  Semmler,  B.  25,  3345.  B.  Durch  trockne  Destillation  von  salz- 
saurem ß-Thujylamin  (aus  tf-Thujon-oxim  durch  Natrium  und  Alkohol).  —  Kp14:  60—63°. 
D*>:  0,8408.    nD:  1,476. 

d)  Präparat  von  Kondakow,  Skworzow,  J.  pr.  [2]  69, 178.  B.  Durch  trockne  De- 
stillation von  salzsaurem  /9-Thujylamin  (aus  0-Thujon  und  Ammoniumformiat)  (Kondakow, 
Skwobzow,  J.  pr.  [2]  69,  178;  2K.  42,  504;  C. 1910  II,  467).  -  Kp:  171-176°;  D":  0,8400; 
ng:  1,4789;  optisch  inaktiv  (K.,  S.,  J.  pr.  [2]  69,  178).  Kp:  171-178°;  DM:  0,8386;  n„: 
1,47674;  [a]D:  - 1,9°  (K.,  S.,  }K.  42,  504;  C.  1910  II,  467).  -  Liefert  beim  Behandeln  mit 
konz.  Salzsäure  unter  beträchtlicher  Verharzung  ein  bei  —20°  nicht  erstarrendes  Chlorid 
<--i«H18Cl2  (S.  57,  Z.  6  v.  o.). 

33.  Kohlenwasserstoff  ClQHu  aus  Sabinen,  vielleicht  2-Methyl-3-metho- 
äthyl-l-methylen-cyclopenten-(3):  H2C- CH  Cu 
B.     Neben  anderen  Produkten   durch  Einw.   von  Säuren  auf               I         ^  C-CH^h3- 
Sabinen,  am  besten  durch  Behandeln  desselben  mit  Ameisen-    CH2:C   CHCH3  3 
säure  unter  starker  Kühlung  (Semmler,  B.  39,  4424).  —   Kp: 

169-173°;  Kpjo:  50-64°.    D*°:  0,829-0,831.    nD:  1,470.    aD:  + 13°  bis  +14°  (1  =  10cm). 

34.  1.1.2-Trtinethyl-5-üthenyl^clopenten-(2)  C10H16  =    HC=CCH, 

B.  Entsteht  durch  Destillation  des  Trimethyl-a-camphylammoniumhydr-        I        >C  (CHg). 
oxyds(Syst.  No.  1595),  neben  Trimethylamin  und  dem  tertiären  Amin  H8C^-CHCH:CHf. 
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(;H.,CHÄCH,N(CH3).  (Bouvkault,  Blanc,  C.  r.  186,  1462).  -  Bewegliche  Flüssigkeit. 
Kiecht  wie  Camphen.    Kp:  157-168°. 

35.  Fenefrelen  C^Hu.  B.  Neben  Fencholenalkohol  bei  der  Einw.  von  salpetriger 
Säure  auf  a-Fencholenamin  (Syst.  No.  1595)  (Wallach,  A.  800,  311).  —  Kp*:  66-70°. 
Kp:  175-178°.     D10:  0,842.     nR:  1,47439. 


36.  Bicyclo- [0.4.4] -decen-(3).    Napht  ha  linoktuhydrid-(  1.2.3. 4.ö.8.ihlO). 

H.CCH.CHCH.CH      n 

Oktahydronaphthalin  B,  „ß-Naphthanen*  C10H16  =  Kq.ch.qK.ck\qK' 

Durch  Erhitzen  des  bei  75°  schmelzenden  Dekahydro-ß-naphthols  mit  KaliumdisuHat  auf 
200°(Lraoux,  Cr.  140,  591;  141,  954;  A.  eh.  [8f  21,  471).  -  Kp:  190-192°;  D°:  0,910; 
Du:  0,901;  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Eisessig,  leicht  in  Alkohol  und  Äther;  n,>: 
1,491  (L.,  A.  eh.  [8]  21,  472).  Mol.  Verbrennungswärme  bei  konst  Druck:  1462  Cal.  (L., 
C.  r.  151,  384).  —  Verbindet  sich  bei  0°  in  Chloroform  mit  Brom  zu  zwei  2.3-Dihrom-naphtha- 
lindekahydriden  von  den  Schmelzpunkten  41°  und  85°  (S.  92)  (L.,  A.  eh.  [8]  21,  473).  Liefert 
mit  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  feuchtem  Äther   3-Jod-2-oxy-naphthalindekahydrid  (L., 

A.  eh.  [8]  21,  498).  Vereinigt  sich  direkt  mit  organischen  Säuren  zu  Estern  des  Dekahydro- 
0-naphthols  vom  F:  75°  (L.,  .4.  eh.  [8J  21,  475). 

37.  Oktahydronaphthalin  A9  „a-Napht hatten"  CUHi«.  B.  Analog  /?-Naphthanen 
(s.  o.)  aus  dem  bei  62°  schmelzenden  Dekahydro-a-naphthol  (Lsboux,  C.  r.  141,  954;  A.  eh. 
[8]  21,  476).  -  Kp:  190-192°.  D°:  0,921;  D":  0,914.  nR:  1,4993.  -  Liefert  mit  Brom  in 
Chloroform  ein  Dibrom-naphthalindekahydrid  vom  F:  143°. 

38.  Kohlenwasserstoff  C10H19  aus  Naphthalin,  Naphthalinoktahydrid  (?). 

B.  Man  erhitzt  4  g  Naphthalin  mit  20  cem  bei  0°  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  und  0,5  g 
rotem  Phosphor  55  Stdn.  auf  245°  (Wbedkn,  Znatowicz,  HC  9,  183;  B.  9,  1606).  Man  er- 
hitzt 5  g  Naphthalin  mit  9  g  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  3  g  rotem  Phosphor  15  bis 
20  Stdn.  auf  260-265°  (Guye,  Areh.  Sc.  phys.  et  not.  Qettive  [3]  12,  62;  J.  1884,  468).  - 
Nach  Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  Kohlensäureschnee  (G.).  Kp:  185° 
bis  190°  (W.,  Z.),  190-193°  (G.).  D°:  0,910;  D?:  0,892  (W.f  Z.).  -  Absorbiert  Sauerstoff 
aus  der  Luft  (W.,  Z.). 

39.  4-Methyl-l-methofahyl-bicyclo-[0.1.3]-?iexen-(3),  a-Thujen  C10H,e  «- 
HC— CH,— CCH(CHj)j     Linksdrehende    Form.     Der    im    folgenden    beschriebene 

II       ^-"""1  .    Kohlenwasserstoff  dürfte  neben  a-Thujen  bedeutende  Mengen 

CH8-C-CH — CH,  von  0-Thujen  (S.  143)  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  ent- 

halten haben;  vgL  dazu  Kondakow,  J.pr.  [2]  69,  563 x).  Zur  Konstitution  vgl.:  Kon 
dakow,  Skworzow,  J.  pr.  [2]  69,  181;  }K.  42,  499;  C.  1910 II,  467;  Tschugajew,  B.  87, 
1483;  Wallach,  A.  860,  166.  —  B.  Man  destilliert  Thujvlxanthogensäuremethylester  (Syst. 
No.  508)  trocken,  bis  die  Zersetzungstemperatur  auf  190°  zu  steigen  beginnt  (Tschugajew, 
B.  88,  3120;  84,  2279;  Untersuchungen  auf  dem  Gebiet  der  Terpene  und  Campher  [Moskau 
1903],  S.  146).  Durch  trockne  Destillation  von  Trimethyl-thujyl-ammoniumhydroxyd 
(aus  /3-Thujylamin,  das  aus  /?-Thujon-oxim  durch  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  erhalten 
wurde)  (T.,  B.  84,  2278;  Untersuchungen,  S.  156).  —  Konstanten  des  Kohlenwasserstoffe» 
aus  Thujylxanthogensäuremethylester:  Kp,«:  152-152,5°;  Df:  0,8275;  ng:  1,45042  (T., 
B.  87,  1482;  Untersuchungen,  S.  147,  156).  [a]„:  -4,23°(T.,  B.  84,  2279;  Untersuchungen, 
S.  156).  Konstanten  des  Kohlenwasserstoffs  aus  Trimethyl-thujyl-ammoniumhydroxyd: 
Kp,«,:  151-153°;  Df:  0,8263;  n£:  1,45022;  [a]D:  -8,23°(T„  B.  84,  2279;  Untersuchungen, 
S.  156).  —  a-Thujen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  je  nach  den  Bedingungen 
a-Thujaketosäure  (Wallach,  A.  860,  166)  oder  rechtsdrehende  a-Tanacetogendicarbonsäure 
(Syst.  No.  964)  und  eine  rechtsdrehende  (Skworzow,  Zur  Chemie  des  Thujons  und  seiner  Deri- 
vate [Dorpat  1906],  S.  148)  bei  116—117°  schmelzende  Säure  C,HM04*)  (Kondakow,  Skwor- 
zow, J.  pr.  [2]  69,  181;  vgl.  Tschuoajkw,  B.  87,  1484;  K.,  8.,  )K.  42,  499;  C.  1910  II,  467). 
Bei  der  Hydrierung  von  a-Thujen  mit  Wasserstoff  und  Platinschwarz  unter  25—50  Atm.  ent- 
steht Thujan  (T.,  Fomin,  C.  r.  161, 1060).  a-Thujen  liefert  mit  Halogenwasserstoffsäuren  in  guter 

*)  Ein  all  einheitlich  betrachtete!  a-Thujen  wurde  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieees  Hand- 
buchei  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  von  Tschugajew,  Fomin  (B.  46,  1297) 
dargestellt. 

*)  Da  die  Säure  aktiv  ist,  trifft  die  Annahme  von  K.,  S.,  daß  es  sich  um  /?*Tanaoetogendi- 
carbonsäure  (Bd.  II,  8.  798)  handle,  nicht  tu. 
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Ausbeute  Terpinen-bis-hydrohalogenide  (W.,  A.  850,  167).  Geht  bei  mehrtägigem  Schütteln 
mit  verd.  Schwefelsäure  zunächst  in  Terpinenol-(4),  dann  weiter  in  Terpinenterpin  über 
(W.>  A.  856,  202;  860,  97).  Mit  heißer,  konz.,  essigsaurer  Queoksilberacetatlösung  entsteht 
eine  krystaliinische  Verbindung  (T.,  B.  88,  3121). 

40.  ß-Thujen  CuH16.  Zur  Konstitution  vgl.  auch  Kondakow,  Skwobzow  (3K.  42,  409; 
C.  1910 II,  467)  *).  —  B.  Entsteht  durch  Zers.  des  schwer  zersetzlichen  Anteils  des  Thujvl- 
xanthogensäuremethylesters  (Tsohugajew,  B.  87,  1482);  man' fängt  die  gesamten  bei  der 
Destillation  des  Thujylxantnogensäuremethylesters  übergehenden  Kohlenwasserstoffe  zu- 
sammen auf,  fraktioniert  und  oxydiert  die  niedrig  siedenden  Fraktionen  mit  KMn04  (Kon- 
dakow, Skwobzow,  3K.  42,  498;  C.  1910 II,  467;  vgl.  K.,  S.,  J.  pr.  [2]  67,  579  Anm.  3). 
-  Kp:  147,5-149,5°;  D":  0,8220;  n0:  1,44809;  [a]D:  +109,09°  (K.,  S.,  HC.  42,  499;  C. 
1910 II,  467)  *).  —  jff-Thujen  wird  durch  Permanganat  nur  sehr  schwer  oxydiert  (K„  S.,  «/.  pr. 
[2]  69,  181;  HC.  42,  499;  C.  1910 II,  467).  Bei  der  Hydrierung  von  unreinem  0-Thujen  mit 
Wasserstoff  und  Platinschwarz  unter  25—50  Atm.  erhielten  Tschüoajbw,  Fomin  (C.  r.  151, 
1060)  Thujan  C^H^. 

41.  l-Methodthyl-4-methylen-bicyclo-[0.1.3]-7ie&an,     Sabinen    C^H«  = 
HtC— CH8— CCH(CHa)t      Rechtsdrehende  Form.    V.   Im  Sadebaumöl  zu  ca.  30% 

|     ^-~~"\  •    (Skmmlek,  B.  88,  1463).    Als  Hauptbestandteil  im  öl  einer 

CH.:C-dH  —  CH,  Pilea-Spezies  (S.,   B.  40,  2963).     Im  Ceylon-Cardemomen- 

und  Majoranöl  (Wallach,  A.  867,  77).  -  Kp:  162-166°;  D:  0,840;  nD:  1,466;  aD:  +63° 

(S.,  B.  83,  1464).    Kp:  163^165°;  D»:  0,842;  n?:  1,4678;  [a]D:  +80,17°;  [all?:  in  alkoh. 

Lösung  (p  =  6,814):  +77,14°  (W.,  A.  360,  163).    Schimmel  k  Co.  (Güdem.-Hoffm.  1,  316) 

ermittelten  bei  der  Fraktionierung  einer  größeren  Menge  Sabinen  aus  Sadebaumöl  folgende 

Eigenschaften:  Fraktion  I  (20 %):  Kp:  162-163°;  DJ{:  0,8481;  aD:  +  59°  30' (1  =  100  mm); 

Fraktion  II  (49%):  Kp:  163-164°;  DiJ:  0,8480;  aD:  +63°  50'  (1  =  100  mm);  Fraktion  in 

(31%):   Kp:  164-165*;  DJ}:  0,8482;  a„:  +68°  54'  (1  =  100  mm).  -  Durch  Oxydation  von 

Sabinen  mit  der  1  Atom  Sauerstoff  entsprechenden  Menge  Permanganat  bei  0°  entstehen 

rechtsdrehendes     Sabinenglykol    C10H18Ot    (Syst.  No.  550),    rechtsdrehende    Sabinensäure 

H2C-CHt— CCH(CH3)t    (Formell)  (Syst.  No.  1054)  und  1.4-Oxido-4-metho- 

I.  ^*~\  äthyl-cyclohexan-carbonsäure-(l)  (Formel  II)  (Syst. 

HOtC(HO)C-CH  —  CH2  No.  2573)  (Semmleb,  B.  88, 1464;  40, 2965;  vgl  Wal- 

•CHt-CHg\  lach,  A.  369,  266);  die  Überführung  in  das  schwer 

II.  HOtC  •  0(- O -^C  •  CH(CHj)2    lösliche  Natriumsalz  der  Sabinensaure  eignet  sich  zum 

\CBL •  CH,/  Nachweis  des  Sabinens  in  äther.  ölen  ( W.,  A.  867, 78). 

Bei  weiterer  Oxydation  des  Sabinens  mit  Permanganat  entsteht  linksdrehendes  Sabinaketon 
C,H.40(S.,  Ä33, 1465).  Sabmen  wird  durch  Wasserstoff  und  Platinschwarz  unter  25 -50  Atm. 
in  Thujan  verwandelt  (Tschuoajkw,  Fomin,  C.  r .  161,  1061).  Liefert  mit  Brom  ein  öliges  Di- 
bromid  (S.,  B.  38, 1464).  Behandelt  man  Sabinen  in  ungelöstem  Zustande  oder  in  wasserfreien 
Lösungsmitteln  (am  besten  Schwefelkohlenstoff)  unter  guter  Kühlung  und  sorgfältigstem  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  mit  Chlorwasserstoff,  so  entsteht  ausschließlich  linksdrehendes  (Semm- 
lkb,  B.  40, 2959)  Sabinenmonohydrochlorid  (S.  85)  (Wallach,  B.  40, 590;  A.  360, 198;  vgl.  S., 
B.  39, 4420;  40, 754).  Durch  Eisessig-Chlorwasserstoff  wird  Sabinen  ausschließlich  inTerpmen- 
bis-hydrochlorid  (und  zwar  vorzugsweise  in  die  hochschmelzende  Form,  vgL  S.  49)  über- 
geführt (W.,  A.  360, 164;  866,  199).  Sabinen  geht  beim  Schütteln  mit  kalter  verd.  Schwefel- 
säure ziemlich  schnell  in  rechtsdrehendes  Terpinenol-(4)  und  dann  in  p-Menthandiol-(1.4) 
vom  F:  137°  (Terpinen-Terpin)  über  (W.,  A.  860,  98;  vgl.  W.,  B.  40,  694;  A.  366,  215). 
Beim  Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1:7)  entsteht  vorwiegend  gewöhnliches  (a-f  y)-Ter- 
pinen  (W.,  A.  860, 165;  vgl.  8.,  B.  38,  4420).  Trägt  man  Sabinen  in  stark  gekühlte  Ameisen- 


')  Die  dem  0-Thujen  von  Kondakow,  Skwobzow  (J.pr.  [2]  69,  181;  vgl.  daiu  Tschuga- 
JEW,  B.  37, 1484)  HC=CH— C-CH(CH8>t   entbehrt  des  Beweises,  da  die  bei  der  Oxydation 

früher  cugeschrie-  [       ^-^\  von   rohem  Thujen   erhaltene,  inaktive   Saure 

bene  Formel:         CHS«HC— CH— CHt  C10HMO4   vom    F:    146—147°   Ton   Skwobzow 

(Zur  Chemie  des  Thujons  und  seiner  Derivate  [Dorpat  1906],  S.  146)  mit  einer  Säure  von  Wal- 
lach (A.  275,  180;  Terpene  und  Campher,  2.  Aufl.  [Leipsig  1914],  S.  511)  identifiziert  wird, 
die  von  8k.  iu  Unrecht  mit  der  Homotanacetondioarbonsaure  (Syst.  No.  966)  von  Sbmmlkr  (B. 
86,  4368)  luiammengeworfen  wird.  Die  Konstitution  der  Saure  von  Wallach  int  unbekannt; 
die  Saure  von  Skmmler  schmilzt  zwar  in  der  aktiven  Form  bei  146°,  in  der  inaktiven  aber  bei 
179°.  Ferner  ist  die  Zugehörigkeit  der  inaktiven  Säure  CMHM04  von  K.,  8k.  zum  ß-Thujen 
durchaus  fraglich. 

*)  Ein  Kohlenwasserstoff  mit  sehr  ähnlichen  Eigenschaften  wurde  nach  dem  für  die  4.  Aufl. 
dieses  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  auf  anderem  Wege  auch  von 
Tbchugajbw,  Fomin  {B.  46,  1297)  erhalten. 
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säure  ein,  so  erhält  man  das  Formiat  des  rechtsdrehenden  Terpinenols-(4)  und  einen  rechts- 
drehenden Kohlenwasserstoff  Cj^H^,  vielleicht  2-Methyl-3-methoäthyl-l-methylen-cyclopen 
ten-(3)  (S.  141)  (S.,  B.  89,  4421,  4424;  40,  2966).  Sabinen  addiert  in  Gegenwart  von  Zink 
chlorid  Essigsäure  (Kondakow,  Ch.  Z.  26,  722).  —  Addiert  Benzylmercaptan  (Posner,  B, 
88,  663).  —  Sabinen  seht  im  Tierkörper  in  eine  nicht  krystallisierende  gepaarte  Glykuron 
säure  über  (Fromm,  Hildebrandt,  H.  38,  679). 


42.    2.6.6-Trlniethyl-bicycto-(1.1.3J-hepten-(2).  HC^CHJCH 

a-JPinen,  gewöhnlich   nBinenu  scnlechthin  genannt,   C10HH  ==  ^  ~ 

Zur  Konstitution  vgL:  Waoner,  B.  27,  1661,  2276;  Baeyer,  B.  29,  CH, 

13;  Tiemann,  Semmler,  B.  29,  3027;  Wag.,  Slawinski,  B.  82,  j 

2079.  H.C-CH C(CHa)t. 

Existiert  in  einer  linksdrehenden  Form  (1-Pinen;  veraltete  Bezeichnung:  „Tere- 
benthen"),  einer  rechtsdrehenden  Form  (d-Pinen;  veraltete  Bezeichnung:  „Austraten") 
und  einer  inaktiven  Form  (dl-Pinen). 

Vorkommen  von  Pinen. 

Linksdrehende  Pinenfraktionen  finden  sich:  in  Edeltannen-nadel-  und  -zapfenöl 
(Abies  pectinata)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  281,  291,  293);  in  canadischem  Tannenöl  (Abies 
canadensis)  (Bertram,  Walbaüm,  Ar.  281, 294) ;  in  Latschenkieferöl  (Pinus  Pumilio)  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  281,  297);  in  Weymouthkieferöl  (Pinus  Strobus)  (Tröger,  Beütin,  Ar.  242, 
629);  im  Harzöl  von  Pinus  longifolia  (Rabak,  CV1906  II,  897);  in  französischem  Terpentinöl 
(Pinus  Pinaster  bezw.  Maritima)  (Bebthelot,  C.  r.  80,  426;  vgl.  Darmois,  C.  r.  147,  197; 
149,  732;  Belloni,  C.  1906 1,  361) ;  im  amerikanischen  Terpentinöl  von  Pinus  glabra  (Long, 
Am.  Soc.  16,  846);  im  amerikanischen  Terpentinöl  von  Pinus  heterophvlla,  seltener  in  solchem 
von  Pinus  palustris  (Herty,  Am.  Soc.  80,  864);  in  Fichtennadelöl  (Picea  excelsa)  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  281,  296);  im  Harz  der  finnländischen  Fichte  (Pinus  abies)  (Aschan,'  B.  89, 
1449,  2696);  in  Schwarzfichtennadelöl  (Picea  nigra)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1897,  26);  im  Harzöl  von  Abies  amabilis  (Rabak,  C.  19051,  1018);  in  Canadabalsam 
und  im  äther.  öl  der  BaLsamtanne  (Abies  balsamea)  (Hunkel,  Amer.  Journ.  of  Pharmacy  67, 
9;  Emmerich,  Amer.  Journ.  of  Pharmacy  67,  136;  zitiert  nach  Qildetn.-Hoffm.  2,  96,  137); 
in  sibirischem  Fichtennadelöl  (Abies  sibirica)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1890, 
76);  in  HaselwurzÖl  (Asarum  europaeum)  (Petersen,  B.  21,  1069);  im  Wurzelöl  von  Asarum 
arifolium  (Miller,  Ar.  240,  374);  in  Ceylonzimtöl  (Walbaum,  Hüthto,  J.pr.  [2]  00,  49; 
vgl  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1902,  66);  in  kalifornischem]  Lorbeerblätteröl 
(Umbellularia  californica)  (Power,  Lees,  Soc.  85,  632);  in  Reunion-Geraniumöl  (Schimmel 
&  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  61);  in  westindischem  Elemiöl  (Dacryodes  hexandra)  (More, 
Soc.  75,  718);  in  Neroliöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1002,  60;  Walbaum, 
Hüthio,  J.  pr.  [2]  67, 316);  im  äther.  öl  des  Weihrauchs  (Wallach,  A.  252, 100);  in  Myrrhenöl 
(Heerabol-Myrrhe)  (Lewinsohn,  Ar.  244,  423);  in  Cajeputöl  (Voiry,  Cr.  106,  1539;  Bl. 
[2]  50,  108);  in  Petersiliensamenöl  (Thoms,  B.  86,  3463);  im  Öl  von  Eucalyptus  laevopinea 
(Baker,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1902,  30);  in  Lavendelöl  (Schim- 
mel &  Co.,  Bericht  vom  April  1908,  41);  im  ätherischen  öl  aus  breitblättrigem  Salbei  (Salvia 
grandiflora)  (Wallach,  C.  1906 II,  674);  im  öl  von  Calamintha  Nepeta(GENVRESSE,  Chablay, 
C.  r.  186,  388;  A.  ch.  [7]  28, 424);  im  amerikanischen  PoleiÖl  (Hedeoma  pulegioides)  (Babrow- 
cliff,  Soc.  91,  878);  im  französischen  Pfefferminzöl  (Roure-Bertrand  Fils,  C.  1909  II, 
1066);  in  Baldrianöl  (Oliviero,  C.  r.  117,  1097;  Bl.  [3]  U,  161);  in  Kessowurzelöl  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  228,  484). 

Rechtsdrehende  Pinenfraktionen  finden  sich:  in  schwedischem  und  deutschem 
Kiefernadelöl  (Pinus  silvestris)  (Bertram,  Walbaum,  Ar.  281,  299,  301);  im  Harz  der  finn- 
ländischen Kiefer  (Pinus  silvestris)  (Aschan,  B.  89,  1460,  2696);  in  schwedischem  Kienöl 
(Pinus  silvestris)  (Atterberg,  B.  10,  1203);  in  österreichischem  Terpentinöl  (Pinus  laricio) 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  189,7,  Schlußtabelle,  S.  46);  in  Zirbelkiefernadelöl 
(Pinus  cembra)  (Flavttzki,  J.  pr.  [2]  45, 116);  in  griechischem  Terpentinöl  (Pinus  halepensis) 
(Tsaealotos,  Ch.  Z.  82  Rep.,  366;  Vszes,  Bl.  [4]  5,  933;  Darmois,  C.  r.  149,  732);  in  ameri- 
kanischem Terpentinöl  (von  Pinus  palustris,  seltener  in  solchem  von  Pinus  heterophylla) 
(Herty.  Am.  Soc.  80,  864);  im  äther.  öl  von  Sequoia  gigantea  (?)  (Lunge,  Steinkauler, 
B.  14,  2204);  in  Cypressenöl  (Cupressus  sempervirens)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1894,  71);  in  Thujaöl  (Thuja  occidentalis)  (Jahns,  Ar.  221,  748;  Wallach,  A.  272,  102); 
in  afrikanischem  und  australischem  Sandarakharzöl  (Callitris  quadrivalvis  und  verrucosa) 
(Henry,  Soc.  79,  1160,  1163);  in  chinesischem  Sternanisöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
April  1898, 57 ;Tardy,  Bl.  [3] 27, 991); in  Ylang-Ylang-öl(Canangaodorata) (Schimmel* Co., 
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Bericht  vom  Oktober  1901,  58);  in  äther.  Muskatnußöl  (Power,  Salway,  Soc.  91,  2043; 
vgl.  Wallach,  A.  262,  106);  in  Campheröl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1889, 
8);  im  ätherischen  öl  von  Persea  gratissima  ( Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1900, 
66);  in  Apopinöl  (Kbimazu,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  10); 
im  Äther,  öl  der  Früchte  von  Pittoeporum  undulatum  (Power,  Tutin,  Soc.  89,  1086);  in 
Mastixöl  (Pistacia  Lentiscus)  {Qüdem.-Hoffm.  8,  168;  vgl.  Flückioer,  Ar.  219,  170);  in 
Myrtenöl  (Jahns,  Ar.  227,  176);  in  Chekenblätteröl  (Weiss,  Ar.  226,  666);  in  Niaouliöl 
(Bertband,  C.  r.  110,  1071;  Bl.  [3]  9,  436);  im  äther.  öl  von  Melaleuca  uncinata  und  nodosa 
(Baker,  Smith,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  21);  im  öl  von 
Eucalyptus  clobulus  (Wallach,  Gildemeister,  A.  240,  283);  im  öl  von  Eucalyptus  calo- 
phylla,  Eucal.  diversicolor,  EucaL  salmonophloia,  Eucal.  redunca,  Eucal.  occidentaüs,  Eucal. 
salubris,  EucaL  marginata  (Baker,  Smith,  0.  1905 II,  1342);  im  öl  von  Eucalyptus  carnea 
(Baker,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1907,  42;  im  öl  von  Eucalyptus 
umbra  (Baker,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1902,  30);  im  Bitterfenchelöl 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1890,  20;  Tardy,  Bl.  [3]  27,  996);  in  Seefenchelöl 
(Borde,  G.  1909 II,  1336);  in  Galbanumöl  (Thoms,  Molle,  G.  19011,  784);  in  Cuminöl 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  34);  in  Corianderöl  (Walbaum,  Müller, 
WALLAOH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  666;  C.  1909 II,  2160);  in  Basilicumöl  (Bertram, 
Walbaum,  Ar.  268,  177);  im  äther.  öl  von  Alpinia  malaccensis  (Van  Romburgh,  G.  1901 1, 
1006). 

Pinen  von  ungewissem  optischem  Verhalten  findet  sich:  im  venetianischen  Ter- 
pentin (Larix  Europaea)  (Rabax,  G.  1906 1,  1018);  im  ätherischen  öl  von  Larix  americana 
(Hanson,  Babcock,  Am.  Soc.  28, 1200);  in  Waoholderbeeröl  ( Juniperus  communis)  (Wallach, 
A.  227,  288);  im  öl  des  rotfrüchtigen  Sadebaums  (Juniperus  Phoenioia)  (Umney,  Bennett,  G. 
19061,238);  im  öl  von  Thuja  plicata  (Brandel,  Dewey,  0.1908  II,  948);  inSafranöl(HiLOER, 
G.  1900 II,  676);  in  Galgantöl  (Schindelmbiser,  Gh.  Z.  26,  308);  in  Pileaöl  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1906,  84);  in  canadischem  Schlangenwurzelöl  (Asarum  canadense) 
(Power,  Lees,  Soc.  81,  61);  in  Massoyöl  (Wall.,  A.  268,  340);  in  Sassafrasrindenöl  (Power, 
Kleber,  G.  1897  II,  42);  in  Lorbeer-Beerenöl  (Wall.,  A.  262,  97);  in  Citronenöl  (Buroess, 
Child,  C.  1902  I,  362;  vgl.  Berthelot,  A.  eh.  [3]  87,  226);  in  südamerikanischem  Orangenöl 
(Umney,  Benett,  G.  1904 1, 886);  in  Bergamottöl  (Buroess,  Page,  Soc.  86, 1328);  in  manchen 
Manila-Elemi-Ölen  (Bacon,  C.  1909  II,  1448);  in  Chios-Terpentinöl  (Pistacia  Terebinthus) 
(Flückioer,  Ar.  219,  170;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1896,  67);  im  äther. 
öl  von  Schinus  molle  (Roure  Bertrand  fils,  G.  1909 II,  1066;  vgL  Gildbmeister,  Stephan, 
Ar.  286,  690);  in  den  äther.  ölen  vieler  Eucalyptus- Arten  (Smith,  nach  Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  April  1906,  26;  Güdem.-Hoffm.  1,  307);  in  Aiowansamenöl  (Carum  oopticum) 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  16);  in  Möhrensamenöl  (Richter,  Ar.  247, 
401 ) ;  in  Mönchspf efferöl  (Haensel,  C.  1909  1, 1477) ;  in  Rosmarinöl  (  Gildemeister,  Stephan, 
Ar.  235, 687);inSalbeiöl(WALL.,4. 262, 104);  im  öl  von  Satureja  Thymbra  ( Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1889,  66);  in  Thymianöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1894,  67);  in  amerikanischem  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1894, 41)  und  russischem 
Pfefferminzöl(ScHiNDELMEiSER,  C.  1906 II,  1764);  im  äther.  öl  von  Helichrysum  Stoeohas  (?) 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1889,  64);  in  Wurmsamenöl  (Schindelmeiser,  C. 
1907 II,  1616);  inMaticoöl  (Piper  acutifolium  var.  suoverbascifolium)  (Thoms,  Ar.  247,  606). 

Bildung  und  Darstellung  von  l-,  d-  und  dl- Pinen. 

1- Pinen  wird  neben  hauptsächlich  entstehendem  Ä-Pinen  (S.  164)  und  einem  Fenchen 
durch  langsame  Destillation  von  Nopinolessigsäure  CuH^Og  (Syst.  No.  1064)  im  Wasserstoff- 
strom erhalten  (Wallach,  A.  868,  2). 

d-  Pinen  entsteht  neben  Myrtenoläthyläther  aus  Myrten vlchlorid  durch  Kochen  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Semmler,  Bartelt,  B.  40,  1368).  Sehr  schwach  rechts  drehendes 
Pinen  erhält  man  durch  Destillation  von  Copal  (Wall.,  Rheindorff,  A.  271,  308). 

dl- Pinen  entsteht  aus  dl-Pinen-nitrosochlorid  (S.  163)  durch  Erwärmen  in  alkoh.  Losung 
mit  Anilin  (Wall.,  A.  268,  344),  mit  Monomethylanilin  oder  Dimethvlanilin  (Tilden,  Soc. 
86,  763)  oder  durch  Kochen  mit  Natriumaoetat  in  Eisessig  (Wall.,  Ä.  846,  220);  aus  dem 
inaktiven  Pinocamphylxanthogensäuremethylester  vom  F:  61°  (Syst.  No.  608)  durch  Er- 
hitzen auf  170—100°  (TsoHUGAJEW,  Jesche,  ÄC.  39,  1331;  C.  19081,  1179). 

Zur  Isolierung  des  1-Pinens  aus  französischem  Terpentinöl  behandelt  man  dieses  mit 
Alkalicarbonat  und  fraktioniert,  wobei  man  die  um  166°  siedende  Hauptfraktion  von  maxi- 
maler Drehung  —  die  höher  siedenden  Fraktionen  drehen  schwächer  —  abtrennt  (Riban, 
A.ch.  [6]  8,  12;  vgl.  Berthblot,  A.  eh.  [3]  40,  11;  Ahlstböm,  Aschan,  B.  89,  1444). 

Stark  drehendes  d- Pinen  wird  aus  sibirischem  Zirbelkiefernadelöl  (Flavitzkl  J.pr. 
[2]  46,  116)  oder  aus  griechischem  Terpentinöl  (Gildemeister,  Köhler,  WALLACH-Fest- 
BEILSTEIJTs  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  10 
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schrift  [Göttingen  1909],  S.  429)  durch  Erwärmen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  und  Frak- 
tionieren über  Natrium  erhalten. 

Zur  Darstellung  von  reinem  dl-Pinen  erhitzt  man  10  g  Pinennitrosochlorid  mit  30  com 
Anilin  und  80  com  Alkohol  unter  Rückfluß,  destilliert  nach  Aufhören  der  stürmisch  ver- 
laufenden Reaktionen  mit  Dampf  und  schüttelt  das  Destillat  in  der  Kälte  wiederholt  mit 
überschüssiger  wäßr.  Essigsäure  (Wall.,  A.  252,  132;  268,  344). 

Physikalische  Eigenschaften  des  /-,  d-  und  dl-Pinens. 

Pinen  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  charakteristisch  riechende  Flüssigkeit. 

Nach  Möglichkeit  gereinigte  1-Pinenfraktionen  aus  französischem  Terpentinöl 
zeigten  folgende  Konstanten: 

F:  -55°  (Dabmois,  Cr.  148,  732). 

Kp^:  166°  (korr.)  (Riban,  A.  eh.  [ö]  6,  14);  D°:  0,8767;  D10:  0,8685;  D"«":  0,8619; 
D»M:  0,8439;  D"«":  0,8277;  Dw*:  0,8107;  r£:  1,4622;  ng:  1,4648;  [a]ff:  -40,30°;  Dispersion: 
Riban,  A.  eh.  [5]  6,  20. 

Kp:  155°;  D°:  0,8749;  D*°:  0,8687;  [a]D:  -43,4°  (Flavitzki,  B.  12,  2357). 

Kp748,,:  155,5-155,8°  (korr.);  Df:  0,8598;  D?*:  0,8570;  D?-4:  0,8259;  n£8:  1,46252; 
nS«8:  1,46526;  n"**:  1,47779;  Mol.-Refr.  und  Dispersion:  Brühl,  B.  25,  153. 

Kp:   155-156°;  DJ8:  0,8654;  [a]D:  -40,51°  (Ahlstböm,  Aschan,  B.  89,  1444). 

1-Pinen  aus  dem  öl  von  Eucalyptus  laevopinea:  Kp:  157°;  Dl£:  0,8626;  [a]": 
—  48,63°  (Smith,  zitiert  nach  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1899,  22). 

Die  spezifische  Drehung  des  1-Pinens  steigt  in  Chloroformlösung  mit  zunehmender  Ver- 
dünnung (Panobmow,  HC.  86,  686;  vgl.  auch  Landolt,  A.  189,  311).  Viscosität  eines 
1-Pinens  (Kp:  159°,  Df :  0,8612):  Dunstan,  Tholb,  Soc.  98,  1819.  Dielektrizitätskonstante 
eines  1-Pinens:  Stbwabt,  Soc.  98,  1061. 

d-Pinen  aus  Myrtenylchlorid:  Kp:  155-158°;  Kp^:  47-50°;  D«°:  0,862;  nn: 
1,4695;  au:  +28°  (1  =  10  cm)  (Sbmmlbb,  Babtelt,  B.  40,  1368). 

d-Pinen  aus  griechischem  Terpentinöl  (Pinus  halepensis): 

Kp:  155-156°;  D?:  0,8485;  ng:  1,4685;  [a]D:  +48,30°  (Tsakalotos,  Ch.Z.  82  Reper- 
torium,  S.  365). 

F:  -50°  (Dabmois,  Cr.  149,  732).  Kp;  155-156°;  DÄ:  0,8542;  n?:  1,4634;  [a]D: 
+  48,4°  (Vbzes,  Bl.  [4]  5,  932). 

Kp,*:  156°;  D":  0,8642;  nS:  1,46565;  [a]D:  +46,73°  (Gildemeistbb,  Köhleb,  Wal- 
LACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  429). 

d-Pinen  aus  sibirischem  Zirbelkiefernadelöl  (Pinus  cembra):  Kp^:  156°; 
DJ:  0,8746;  Df:  0,8585;  nj*:  1,46623;  n{>M:  1,46929;  n*8:  1,48180;  [a]g:  +45,04°  (FL4- 
VITZKI,  J.pr.  [2]  46,  117). 

Eine  d-Pinenf  raktion  aus  amerikanischem  Terpentinöl  zeigte:  Kp:  155—156°; 
DJ1:  0,8643;  [a]D:  +13,72°  (Ahlstböm,  Aschan,  B.  89,  1443). 

Viscosität  eines  d-Pinens  (Kp:  155°;  Df :  0,8711):  Dunstan,  Tholb,  Soc.  98,  1819. 
Magnetische  Rotation  eines  d-Pinens:'  Pebkin,  Soc.  81,  315.  Dielektrizitätskonstante  eines 
d-Pinens:  Stbwabt,  Soc.  98,  1061. 

dl-Pinen  aus  Pinennitrosochlorid:  Kp:  155—156°  (Wallach,  A.  268,  344); 
Kp^:  i55-156°  (Eijkman,  Chem.  Weekblad  8,  703).  D1M:  0,8638  (E.);  D°°:  0,858;  DÄ: 
0,854  (Wall.)   nj*:  1,46741  (E.);  n*:  1,46553.     Dispersion:  E. 

Dielektrizitätskonstante  eines  durch  Mischen  aktiver  Präparate  hergestellten  dl-Pinens: 
Stbwabt,  Soc.  98,  106L 

Chemisches  Verhalten  von  /-,  d-  und  dl-Pinen. 

Veränderung  durch  Hitze  und  Elektrizität.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von 
Pinen  auf  250—270°  entsteht  neben  Polymerisationsprodukten  Dipenten  (Wallach,  A. 
227,  282;  vgL  Berthelot,  A.  eh.  [3]  39,  9);  bei  Verwendung  von  stark  optisch-aktivem 
Pinen  dreht  die  nach  2-stdg.  Erhitzen  auf  300°  erhaltene  Dipenten-  bezw.  Ldmonen-fraktion 
schwach  in  gleichem  Sinne  (z.  B.  [a]„:  —9,45°  aus  Pinen  vom  [a]D:  —40,3°)  (Riban, 
A.ch.  [5]  0,  216).  Leitet  man  Dämpfe  von  Pinen  (Kp:  155—156°)  durch  ein  auf  Rot- 
glut erhitztes  Glasrohr,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten  an  Gasen  Äthylen  und 
Propylen,  an  niedrig  siedenden  Verbindungen  Isopren,  Trimethyläthylen,  weniger  Divinyl 
und  Butylene  (Mokijbwski,  Ch.  Z.  28,  991 ;  vgl.  auch  Hlasiwbtz,  Hintebbebgbb,  Z.  1868, 
380).  Beim  Strömen  durch  ein  zu  kaum  sichtbarer  Rotglut  erhitztes  Eisenrohr  zersetzen 
sich  die  Dämpfe  von  amerikanischem  Terpentinöl  (Kp:  156—160°)  unter  Bildung  von  haupt- 
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sachlich  Isopren  und  Cymol,  außerdem  von  Benzol,  Toluol,  m-Xylol,  „Terpilen"  usw.,  während 
man  bei  höherer  Temp.  kein  Isopren,  sondern  mehr  Benzol  und  andere  höher  siedende  Pro- 
dukte erhält  (Tilden,  Soc.  45,  411).  Die  pyrogene  Zersetzung  von  Terpentinöl  (Kp:  158° 
bis  161°)  durch  langsames  Eintropfen  in  ein  glühendes  Eisenrohr  liefert  neben  anderen  Pro- 
dukten Benzol,  Toluol,  m-  und  wenig  p-Xylol,  Naphthalin,  Anthracen,  Phenanthren,  Methyl- 
anthracen  (Schultz,  B.  10, 114).  —  Durch  24-stdg.  Einw.  der  dunklen  elektrischen  Entladung 
wird  1-Pinen  zum  geringen  TeU  (3%)  polymerisiert  (Berthelot,  C.  r.  126,  692). 

Oxydation.  Pinen  oxydiert  sich  trocken  oder  feucht  in  Berührung  mit  Luft  oder 
Sauerstoff  zunächst  zu  einem  (nicht  rein  dargestellten)  die  Eigenschaften  eines  Peroxyds 
zeigenden  Produkt,  das  im  Dunkeln  jahrelang  beständig  ist;  beim  Stehen  am  Licht  oder 
Erwärmen  geht  dieses  primäre  Oxydationsprodukt  ohne  Freiwerden  von  Sauerstoff  in  stabilere 
Oxydationsprodukte  des  Pinens  (Harz,  Säuren,  s.  u.)  über;  es  vermag  die  Hälfte  seines  Sauer- 
stoffs an  andere  Stoffe  abzugeben  —  aus  diesem  Grund  findet  sich  in  der  Literatur  die  Angabe, 
daß  das  oxydierte  Pinen  „aktivierten  Sauerstoff"  enthält  — ,  am  glattesten  an  Indigosulf on« 
säure  in  wäßr. -essigsaurer  Lösung  (Engler,  Weissberg,  B.  81,  3046;  Engleb,  B.  88,  1090; 
vgl.  Bkbthelot,  A.  eh.  [3]  68, 426;  J.  1850, 58).  Die  Geschwindigkeit  der  Sauerstoff  auf  nähme 
durch  trocknes  Pinen  ist  bei  0°  gering  und  nimmt  mit  steigender  Temp.  (bis  160°)  zu;  die 
Menge  des  dabei  in  Peroxydform  gebunden  bleibenden  („aktivierten")  Sauerstoffs  nimmt 
mit  steigender  Temp.  bis  100°  zu,  bei  höherer  Temp.  wieder  ab;  bei  160°  bleibt  das  gebildete 
Peroxyd  nicht  mehr  bestehen,  sondern  wird  sofort  zur  Bildung  stabilerer  Oxydationsprodukte 
verbraucht;  letzteres  erfolgt  auch  durch  mehrstdg.  Erwärmen  von  stark  aktiviertem 
Terpentinöl  auf  80— 100°  unter  Abschluß  des  Sauerstoffs  (E.,  Wei.).  Im  Maximum  nimmt 
1  MoL  trocknes  Pinen  im  zerstreuten  Tageslicht  oder  Sonnenlicht  4—5  Atome  O  auf  (E.). 
Ältere  Literatur  über  die  Aufnahme  von  Sauerstoff  durch  Terpentinöl:  Schönbein,  J.  pr. 
[1]  58,  65;  77,  257;  80,  267;  J.  1851,  298;  1859,  59;  1800,  54;  Houzeau,  C.  r.  50,  829; 
J.  1880,  54.  Zur  Bildung  von  Ht02  aus  peroxydhaltigem  Terpentinöl  mit  Wasser  bezw.  bei 
der  Oxydation  von  Terpentinöl  in  Gegenwart  von  Wasser  vgl.:  Schabe,  B.  0,  406;  Radeno- 
witsch,  B.  6,  1208;  Kingzett,  Soc.  §7,  511;  28,  210;  MoniUur  scieni.  [3]  7,  709;  Ckem.  N. 
88,  279;  Soc.  88,  51;  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  5,  7;  J.  1886,  1829.  An  Säuren  finden  sich 
unter  den  in  Gegenwart  von  Wasser  entstehenden  Oxydationsprodukten  des  Pinens  Ameisen- 
säure, Essigsäure  und  Camphersäure  (Pafasooli,  Ö.  1888,  1548).  Ein  weiteres  stabiles 
Prod.,  das  sich  bei  der  Einw.  von  Sauerstoff  auf  Pinen  in  Gegenwart  von  Wasser,  am  besten 
im  Sonnenlicht,  bildet,  ist  das  Sobrerol  C,0HlgO,  (Syst.  No.  550),  und  zwar  entsteht  aus 
d-Pinen  rechtsdrehendes,  aus  1-Pinen  linksdrehendes  Sobrerol,  während  schwach  drehende 
Pinene  Gemische  von  inaktivem  und  aktivem  Sobrerol  liefern  (Armstrong,  Soc.  59,  311; 
Ärmste.,  Pope,  Soc.  59,  315;  vgl.  Sobrero,  C.  r.  88,  106;  A.  80,  106;  Margueron,  A.  eh. 
[1]  21,  180;  Boullay,  A.  eh.  [1]  51,  283;  weitere  ältere  Literatur  hierzu  s.  bei  Ginsberg, 
3K.  29,  260;  C.  1897 II,  419.  Schwach  rechtsdrehendes  Pinen  liefert  bei  der  Ozonisierung 
in  Tetrachlorkohlenstoff-  oder  Hexanlösung  als  Hauptprodukt  (neben  etwas  festem  Ozonid) 
öliges,  rechtsdrehendes  Pinenozonid(S.  152)  (Harri es,  Neresheimer,  £.41,  38).  Ozonisierung 
von  Pinen  in  Eisessiglösung:  Ha.,  v.  Splawa-Neyman,  B.  42,  880.  —  Bei  der  Einw.  von 
Benzoylhydroperoxyd  auf  Pinen  bildet  sich  Pinenoxyd  (^„H^O  (S.  152)  (Prileshajbw,  B. 
42,  4814).  —  Läßt  man  d-  oder  1-Pinen  mit  wäßr.  MercuriacetatlÖsung  stehen,  so  erhält  man 
zunächst  inaktives  Sobrerol;  wird  die  Einw.  des  Mercuriacetats  unter  Erhitzung  fortgesetzt, 
so  entsteht  Carvonhydrat  C^H^,  (Syst.  No.  740)  (Henderson,  Agnew,  Soc.  95,  291;  H., 
Eastburn,  Soc.  95,  1465;  vgl.  Paolini,  Vespignani,  Balbiano,  Q.  881,  308).  —  Bei  der 
Oxydation  von  Pinen  durch  wäßr.  Kaliumpermanganatlösung  entstehen  je  nach  den  Be- 
dingungen wechselnde  Gemische  von  Säuren  und  neutralen  Verbindungen.  Hauptsächlich 
neutrale  Produkte  werden  gebildet,  wenn  man  Pinen  bei  0°  mit  1  %iger  Permanganatlösung 
(1  Atom  O  auf  1  MoL  Pinen)  schüttelt  (Wagner,  Jertschikowsri,  B.  29,  881).  Die  unter 
14  mm  Druck  bei  145—147°  übergehende  Fraktion  des  neutralen  Anteils  (wohl  im  wesentlichen 
Pinenglykol  C^H^O,)  liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  als  Hauptprodukt  Pinol 
C^oH^Ö  (Syst.  No.  2364)  (Wag.,  Mariuza,  B.  27,  2271).  Aus  den  in  relativ  geringer  Menge 
entstehenden  sauren  Reaktionsprodukten  läßt  sich  durch  Verestern  mit  Methylalkohol  und 
Chlorwasserstoff  und  Vakuumdestillation  als  Hauptprodukt  Pinononsäure  C,H14Oa  (Syst. 
No.  1284)  abscheiden  (Wag.,  Jer.,  B.  29,  881).  Oxydiert  man  100  g  schwach  drehendes 
(vgL  Barbier,  Grignard,  C.  r.  147,  597)  1-Pinen  (Kp:  156—160°;  aus  französischem 
Terpentinöl),  verrührt  in  660  cem  Wasser,  unter  Eiskühlung  durch  Eintropfen  einer  lauwarmen 
Losung  von  233  g  Permanganat  in  2  Liter  Wasser,  so  erhält  man  in  der  Hauptsache  saure 
Produkte,  daraus  teils  direkt,  teils  nach  Fraktionieren  im  Vakuum  krystallisierend  dl-Pinon- 
säure  C^H^O«  (Syst.  No.  1284)  (Baeyer,  B.  29,  22;  vgl.  Tiemann,  Semmler,  B.  28,  1344). 
Glatter  entsteht  diese  Säure,  wenn  man  bei  30°  oxydiert  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  mit 
angesäuerter  Permanganatlösung  arbeitet  (Baeyer,  B.  29,  326).  Neben  Pinonsäure  erhält 
man  Pinoylameisensäure  C^H^Os  (Syst.  No.  1331a),  wenn  man  150  g  Pinen  (Kp:  154°  bis 
157°;  aus  französischem  Terpentinöl)  bei  30—40°  mit  einer  Lösung  von  350  g  Permanganat 

10» 


Digitized  by 


Google 


148  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2n-4.  [Syst.  No.  468. 

in  8  Liter  Wasser  bis  zur  Entfärbung  behandelt  (Baeyer,  B.  29,  1912).  Stärker  aktives 
1  -  Pinen  (Kp:  155—107°,  [a]0:  —37,2°)  liefert  bei  der  Permanganatoxydation  —  allmählichem 
Eintragen  einer  wäßr.  Emulsion  von  100  g  Kohlenwasserston  in  eine  Lösung  von  233  g  Per- 
manganat  in  2  Liter  Wasser  unter  Wasserkühlung  —  neben  sehr  wenig  Pinoylameisensäure 
und  öligen  Produkten  ein  Gemisch  von  fester  1-  und  dl-Pinonsäure  (Babbier,  Grignabd, 
C.  r.  147,  598;  vgl.  Wall.,  A.  368, 4),  stark  drehendes  d-Pinen  (Kp:  155- 158°,  [a]D:  +  39,4°) 
analog  ein  Gemisch  von  fester  d-  und  dl-Pinonsäure  (Babb.,  Gbi.  ;  vgl.  Gildemeister,  Köhler, 
WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  430;  C.  1000 II,  2158);  bei  hochdrehendem  d-Pinen 
(Kp:  156°,  [a]n:  +46,73°;  aus  griechischem  Terpentinöl)  findet  sich  unter  den  neutralen 
Oxvdationsproduktend-Sobrerol(GiLD.,KöHXER).  —  Durch  Oxydation  von  Pinen  mit  Kalium - 
dichromat  und  Schwefelsäure  erhält  man  Terpenylsäure  CgHj.Of  (Syst.  No.  2619),  Terebin- 
säure  C7H10O4  (Syst.  No.  2619),  Essigsäure  und  etwas  Terephthalsäure  (Fittio,  Krafft, 
A.  208,  72),  außerdem  Terpilonsäure  CeH^Os  (Bd.  II,  S.  840)  (Schryver,  Soc.  63,  1328). 
—  Bei  der  Oxydation  von  Pinen  mit  heiSer  verd.  Salpetersäure  entstehen  Terebinsäure 
(Bromeis,  A.  87,  297),  Terephthalsäure,  Cyanwasserstoff,  Kohlendioxyd,  Oxalsäure,  Essig- 
säure  und  höhere  Fettsäuren,  außerdem  ein  durch  lange  Behandlung  mit  viel  HNO,  noch 
völlig  oxydierbares  Harz  (Fittio,  Mielck,  A.  180, 46;  vgl. :  Raboubdin,  A.  52,  391 ;  Cailliot, 
A.  eh.  [3]  21,  27;  A.  64,  376;  Svanbero,  Ekman,  J.  pr.  [1]  06,  219;  Williams,  B.  6,  1094; 
Schreder,  A.  172,  100;  Fittio,  Bredt,  A.  208,  37Anm.;  Böser,  B.  15,  293  Anm.).  — 
Durch  10—  löstdg.  Erhitzen  mit  Diäthylsulfat  auf  120°  im  Einschlußrohr  wird  Pinen  unter 
Bildung  von  Diäthyläther,  SO,  und  H-0  zu  Cymol  oxydiert  (Bruere,  C.  r.  90,  1429;  J. 
1880,  444).  —  Durch  Elektrolyse  eines  Gemisches  von  1-Pinen,  Alkohol  und  wäßr.  Schwefel- 
säure entstehen  Terpin,  Cymol,  ein  Prod.  der  Zusammensetzung  CipH^O  und  ein  Gemisch 
von  Säuren,  deren  eine  ein  Bleisalz  C12HM04SPb  (Nädelchen  aus  Wasser)  liefert  (Renard, 
C.  r.  80,  631;  J.  1880,  448). 

Reduktion.  Durch  Schütteln  von  d-Pinen  mit  Platinschwarz  in  einer  Wasserstoff  - 
Atmosphäre  erhält  man  d-Pinan  C^ig  ($•  93),  aus  1- Pinen  in  gleicher  Weise  1-Pinan  (Vavon, 
C.  r.  149,  998);  ein  Pinan  von  unbekanntem  optischem  Verhalten  entsteht,  wenn  man  ein 
Gemisch  der  Dämpfe  von  1- Pinen  mit  Wasserstoff  bei  170—180°  über  reduziertes  Nickel 
leitet  (Sabatier,  Senderens,  C.  r.  182,  1256;  A.  eh.  [8]  4,  391).  —  Die  Reduktion  von  Pinen 
durch  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  im  geschlossenen  Gefäß  in  Gegenwart  von 
Phosphor  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  einem  komplizierten  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen, darunter  einer  Fraktion  der  Zusammensetzung  CUHtt,  Kp:  ca.  164°  (Orlow, 
}K.  15,  44;  B.  16,  799;  vgl.  Berthblot,  Bl.  [2]  11,  16;  J.  1868,  332).  Ein  Kohlenwasser- 
stoff der  Zusammensetzung  C^oHk  (Kp:  160°)  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl 
mit  Jodphosphonium  im  geschlossenen  Rohr  bis  schließlich  315°  (Baeyer,  A.  155,  276). 

Einwirkung  von  Halogenen.  Pinen  reagiert  lebhaft  mit  Chlor  (Deville,  A.  eh.  [2] 
75,  60;  A.  37, 190).  Bei  —  15°  addiert  es  2  At.-Gew.  Chlor  ohne  merkliche  Chlorwasserstoff- 
entwicklung unter  Bildung  eines  zähflüssigen  Produktes  der  Zusammensetzung  CjqH^CIj, 
das  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Cymol  und  HCl  zerfällt  (Naudin,  BL  [2]  87,  111). 
Chlorierung  in  Gegenwart  von  Chlorjod  bei  hoher  Temp.:  Ruoff,  B.  8,  1490.  —  Beim  Ein- 
tropfen von  Brom  in  eine  trockne  Losung  von  Pinen  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  starker 
Abkühlung  werden  unter  sofortiger  Entfärbung  und  geringfügiger  Entwicklung  von  Brom- 
Wasserstoff  von  einem  MoL-Gew.  des  Kohlenwasserstoffes  fast  genau  2  At.-Gew.  Brom  auf- 
genommen (Wallach,  A.  284,  3);  setzt  man  weiter  Brom  zu,  so  reagiert  auch  dieses  je  nach 
den  Bedingungen,  namentlich  der  Temp.,  mehr  oder  minder  schnell,  bis  schließlich  die 
Bromfärbung  länger  bestehen  bleibt,  wenn  auf  1  Mol.  Pinen  ca.  4  Atome  Brom  aufgenommen 
sind;  in  diesem  zweiten  Stadium  der  Reaktion  ist  die  Entwicklung  von  HBr  stärker  als  im 
ersten  (Wall.),  erreicht  aber  bei  weitem  nicht  die  der  Reaktion  C10H16Brs  -f  2  Br  =  CjpH,6Br8  -f 
HBr  entsprechende  Menge  (Schtschükabew,  J.  pr.  [2]  47,  196).  Bringt  man  1  Mol.-Gew. 
Pinen  in  trocknem  Tetrachlorkohlenstoff  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  Reaktion,  destilliert 
das  Lösungsmittel  ab,  behandelt  den  Rückstand  mit  alkoh.  Kalilauge  und  destilliert  mit 
Wasserdampf,  so  enthält  das  Endprodukt  Camphen,  Pinendibromid  QoH^Brj  (S.  99)  und 
Bornylbromid  (Wall.,  A.  264,  4).  Zur  Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  an  Pinen 
vgl.  auch  Tilden,  Soc.  09,  1009.  Wärmetönung  bei  der  Addition  von  Brom  an  1-  und  d-Pinen: 
Luginin,  Kablukow,  C.  1907 II,  133.  Versetzt  man  eine  Eisessiglösung  von  d-Pinen  ([a]D: 
-f-  45°)  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  unter  Wasserkühlung,  bis  Bromfärbung  auf- 
tritt, und  gießt  dann  in  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  öl  ab,  dessen  Bromsehalt  nicht  ganz 
den  der  Formel  QoH^Brj  entsprechenden  erreicht;  es  ist  rechtsdrehend,  [a]'J:  -f-  30,5°  (4  Tage 
nach  der  Darst.);  die  Drehung  sinkt  beim  Aufbewahren  (Flavitzki,  J.  pr.  [2]  46,  119). 
Durch  Einw.  von  Brom  auf  Pmen  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Vermeidung  von  Tem- 
peraturerhöhung und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasserdampf  erhält  man  neben 
anderen  Produkten  Pinendibromid  und  Cymol  (Genvbbsse,  Faivrk,  C.  r.  187,  131).  Ältere 
Literatur  zur  Einw.  von  Brom  auf  Pinen:  Deville,  A.  eh.  [2]  75,  63;  A.  37,  191;  Oppen- 
heim, B.  6,  628.  —  Durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  allmählich  zugesetztem  Jod  entsteht 
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neben  anderen  Produkten  Cymol  (K  beule,  B.  8,  437).  Außer  Cymol,  hochsiedenden  Pro- 
dukten und  geringen  Mengen  eines  leicht  flüchtigen  Produktes  wird  bei  wiederholtem 
Destillieren  von  Terpentinöl  mit  l/A  Gewichteten  Jod  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen 
C^oHk  gebildet  (Armstrong,  B.  12,  1757).  Zur  J£inw.  von  Jod  auf  Terpentinöl  vgl.  auch: 
Preis,  Raymann,  B.  12,  219;  Denaro,  Scarlata,  0.  33 1,  396. 

Einwirkung  von  unterchloriger  und  unterbromiger  Säure.  Die  Einw.  von 
unterchloriger  Säure  auf  Pinen  führt  je  nach  den  Bedingungen  zu  verschiedenen  Reaktions- 
produkten. Durch  Eintragen  von  wäßr.  unterchloriger  Säure  in  eine  wäßr.  Emulsion  von 
1-Pinen  (Kp:  155,5—158,5*,  [a]D:  —37,8°)  entsteht  neben  hauptsächlich  gebildeten  öligen 
Produkten  „Tricyclendichlorid"  (^«HuCl,  (S.  98)  (Ginsbebg,  Wagner,  SC.  30,  679;  C. 
1889  I,  50).  Wird  das  durch  allmählichen  Zusatz  einer  2°/?igen  wäßr.  Lösung  von  2  Mol.- 
Gew.  Natriumhvpochlorit  zu  einer  eisgekühlten  Suspension  des  gleichen  1-Pinens  in  10%iger 
Essigsäure  erhaltene  Reaktionsgemisch  vorsichtig  unter  Kühlung  mit  Soda  neutralisiert,  so 
läßt  sich  daraus  „ois(<-1.6-Dichior-p-menthandioT-(2.8)  C10HtgO,Cli  (Syst.  No.  549)  isolieren 
(Wagner,  Slawinski,  B.  82,  2074).  Versetzt  mtki  dagegen  das  essigsaure  Reaktionsgemisch 
mit  überschüssiger  Kalilauge  und  stumpft  das  Alkali  nach  2-tägigem  Stehen  durch  Kohlen- 
dioxyd ab,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten:  inaktives  oder  schwach  rechtsdrehendes 
„cis"-Pinoloxyd  C^rLaO,  (Syst.  No.  2670)  [wohl  aus  ursprünglich  gebildetem  „cis"-1.6-Di- 
chlor-p-menthandiol-(2.8)  (s.  o.)],  rechtsdrehendes  „ eis "-Finolglykolchlorhy drin  C,*H„OaCl 
vom  F:  131  —  132°  (Syst.  No.  2381)  [wohl  aus  intermediär  entstandenem  6.8-Dichlor-p- 
menthandiol-(1.2)]  und  inaktiven  „eis  -SobrerythritCi0H20O4  (Syst.  No.  590)  [wohl  aus  inter- 
mediär entstandenem  1.8-Dichlor-p-menthandiol-(2.6)J  (Waoner,  Slawinski,  B.  32,  2064; 
vgL  Ginsberg,  Wagner,  5K.  30,  675;  C.  1888 1,  50;  Gl.,  }K.  80,  686;  C.  1888 1,  50).  Aus 
schwach  rechtsdrehendem  Pinen  entsteht  bei  der  gleichen  Reaktion  neben  linksdrehendem 
cis-Pmolglykolchlorhydrin  vom  F:  131  —  132°  die  inakt.  Form  dieser  Verbindung,  F:  104° 
bis  105°  (Gl.,  Wa.,  SC.  30,  677;  C.  1888  I,  50).  Zur  Einw.  von  unterchloriger  Säure  auf 
Terpentinöl  vgl  auch  Whebler,  C.  r.  85,  1046;  J.  1887,  723.  Bei  der  Einw.  von  Chlor- 
kalklösung auf  Terpentinöl  in  der  Wärme  entsteht  neben  anderen  Produkten  Chloroform 
(Ghautard,  Cr.  88,  671;  J.  1851,  501;  Soübbiran,  J.  1851,  501).  —  Durch  Schütteln  von 
1- Pinen  mit  verd.  wäßr.  unterbromiger  Säure  entsteht  Pinendibromid  C^H^Bi-t  (S.  99) 
(Wa.,  Gl,  B.  28,  890). 

Einwirkung  von  Halogenwasserstoffen.  Trockner  Chlorwasserstoff  wird  von 
Pinen  addiert  unter  Bildung  von  Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid)  C^H^Cl  (Kindt, 
Trommsdorffß  Journ.  d.  Pharmacie  11 II,  132)  und  von  öligen  Produkten;  aus  1- Pinen  ent- 
steht linksdrehendes,  aus  d-Pinen  rechtsdrehendes  Bornylchlorid  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  40, 
14,  34;  weitere  Literatur  hierzu  vgl.  bei  Bornylchlorid,  S.  94).  Das  neben  dem  Bornyl- 
chlorid entstehende  „flüssige  Pinenhydrochlorid'4  der  Zusammensetzung  C10H17C1  ist  ein 
Gemisch;  es  liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalien  ein  Gemisch  von  Kohlenwasserstoffen,  aus 
dem  sich  0-Pinolen  (S.  165)  isolieren  läßt  (Aschan,  B.  40,  2750;  C.  1808 II,  26;  vgl.: 
Dkvillb,  A.ch.  [2]  75,  38;  A.  37,  178;  Berthelot,  A.  eh.  [3]  40,  14;  Riban,  A.ch.  [5] 
8,  31;  Atterberg,  B.  10,  1204;  Tilden,  B.  12,  1131;  Wallach,  A.  838,  5;  Marsh, 
Gardner,  Soc.  58,  728).  Über  ein  flüssiges  Additionsprodukt,  welches  neben  dem  festen 
Pinenhydrochlorid  bei  der  Einw.  von  HCl  auf  Terpentinöl  in  Alkohol  entsteht,  vgl. :  Barbier, 
Bl.  [2]  40,  323;  Barb.,  Gbionard,  Bl.  [31  31,  951.  Läßt  man  Pinen  mit  gesättigter 
wäßr.'  Salzsäure  längere  Zeit  unter  öfterem  Umschütteln  stehen,  so  bilden  sich  Dipenten- 
bis-hydrochlorid  und  etwas  Bornylchlorid  (Berthelot,  A.  eh.  [3]  37,  224;  J.  1852,  621). 
Dipenten-bis-hydrochlorid  Beneidet  sich  auch  ab,  wenn  man  eine  Lösung  von  Pinen  in  Al- 
kohol, Äther  oder  Eisessig  mit  HCl  sättigt  und  dann  an  der  Luft  stehen  läßt  (Tilden, 
B.  12,  1131).  Läßt  man  ein  Gemisch  von  Finen  mit  alkoh.-wäßr.  Salzsäure  an  der  Luft 
stehen,  so  beginnt  sich  nach  einigen  Stunden  Terpinhydrat  abzuscheiden  (Flavttzki,  B.  12, 
1022).  —  Mit  trocknem  Bromwasserstoff  liefert  1- Pinen  linksdrehendes  Bornvlbromid  (Pesci, 
G.  18,  223;  Wallach,  Conrad y,  A.  252,  156),  mit  trocknem  Jodwasserstoff  linksdrehendes 
Bornyljodid  (Waoner,  Brykner,  B.  82,  2311). 

Einwirkung  von  Oxyden  des  Stickstoffs,  vonNitrosylchlorid  usw.  Behandelt 
man  Pinen  in  Eisessiglösung  mit  Amylnitrit  und  Salpetersäure  und  destilliert  mit  Wasser- 
dampf, so  erhält  man  Pinol  (Wallach,  Otto,  A.  258,  250  Anm.).  Zur  Einw.  von  Oxyden 
des  Stickstoffs  aus  Salpetersäure  (D:  1,35)  und  Stärke  oder  von  Stickstoff peroxyd  auf  trockne« 
Pinen  vd.  Genvresse,  C.  r.  130,  918;  A.  eh.  [7]  20,  3Ö4).  Einw.  von  salpetriger  Säure  in 
wäßr.  Alkohol  s.  S.  150.  Nitrosylchlorid  liefert  sowohl  mit  rechtsdrehenden  (Tilden,  Soc. 
28,  514)  als  auch  mit  linksdrehenden  Pinenpräparaten  (Tilden,  Shenstone,  Soe.  31,  556) 
in  Ligroin-  oder  Chloroformlösung  krystallisiertes,  optisch  inaktives  Pinennitrosochlorid 
(S.  153);  die  Ausbeute  ist  am  besten  bei  Verwendung  emes  inaktiven  Gemisches  von  d-  und 
1-Pinen  (bis  zu  55,6  °/0  des  Pinens;  T.,  Soc.  85,  760)  und  nimmt  mit  steigender  Drehung  des 
Ausgangsmaterials  ab  (Kremers,  Pharmaeeui.  Rundschau  13, 135;  zitiert  nach  Güdem.-Hoffm. 
1,  313;  T.,  Soc.  85,  759;  Gildemeister,  Köhler,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909], 
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S.  433;  C.  1909  II,  2159),  sodaß  die  Nitrosochloridreaktion  bei  stark  aktivem  Pinen  auch 
ausbleiben  kann  (Wall.,  A.  308, 6).  An  Stelle  von  fertig  gebildetem  Nitrosylchlorid  kann  man 
Amylnitrit  (Wall.,  A.  245,  251)  oder  noch  besser  Äthylnitrit  (Wall.,  Otto,  A.  253,  250) 
und  Salzsäure  in  Eisessiglösung  verwenden  j*fcds  Nebenprodukte  entstehen  erhebliche  Mengen 
Pinol  und  Cymol  (Wall.,  Otto,  A.  258,  250).  Mit  Ätnylnitrit  und  Bromwasserstoffsäure  in 
Alkohol  erhält  manPinen-nitrosobromid  (S.  154)  (Wall.,  A.  245,  252). 

Einwirkung  von  Antimontrichlorid  usw.  Beim  Einleiten  von  Bortrifluorid  poly- 
merisiert  sich  1- Pinen  unter  starker  Erhitzung  zu  einem  inaktiven,  über  300°  siedenden  Prod. 
(Berthelot,  A.  eh.  [3]  38, 41).  —  Trägt  man  m  1- Pinen,  Erwärmung  über  ca.  50°  vermeidend, 
Antimontrichlorid  in  kleinen  Anteilen  ein,  so  entsteht  neben  anderen  Produkten  rechts- 
drehendes Tetraterpen  C40H«4  (Syst.  No.  480)  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  42).  —  Pinen  liefert 
mit  Chromylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  eine  Verbindung  aoH^  +  2CrO|Cl,  (S.  152)  (Hbn- 
derson,  Gray,  Smith,  Soc.  83,  1301).  —  Bildung  einer  Verbindung  2C10H1,-fHgCl1(?)  aus 
Pinen  und  Mercurichlorid:  Maumene,  C.  r.  93,  77;  J.  1881,  355. 

Einwirkung  von  Säuren  (Hydratation,  Isomerisation).  Beim  Schütteln  mit 
5%iger  Schwefelsäure  wird  Pinen  nur  sehr  langsam  verändert  (Wallach,  C.  1908 1,  2166). 
Auch  eine  Schwefelsäure  aus  gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsäure  und  Wasser  wirkt  bei 
gewöhnlicher  Temp.  kaum  auf  Pinen  ein;  beim  Erwärmen  der  Mischung  auf  ca.  80°  unter 
Öfterem  Durchschütteln  verschwindet  die  optische  Aktivität  des  Kohlenwasserstoffs  langsam 
unter  Bildung  eines  neben  anderen  Produkten  Terpinen,  Dipenten  und  Terpinolen  ent- 
haltenden Gemisches  [„Terpilen";  über  dessen  Zusammensetzung  vgl.  Wallach,  A.  239t 
34]  (Armstrong,  Tilden,  B.  12,  1754).  Wird  französisches  Terpentinöl  (Kp:  155— 157°, 
aD:  —32,20°,  1  =  10  cm)  mit  Vao  Gewichtsteil  konz.«  Schwefelsäure  behandelt  und  das  Reak 
tionsprodukt  mit  Wasserdampf  destilliert,  so  enthält  der  Destillationsrückstand  außer  Poly 
merisationsprodukten  („Colophen")  ein  schwefelhaltiges,  neutrales,  gegen  alkoh.  Kalilauge 
in  der  Kälte  beständiges  Prod.  (vgl.  Bouohardat,  Lafont,  C.  r.  126,  113);  dieser  Rückstand 
zersetzt  sich  bei  200—250°  unter  Abspaltung  von  S02,  H20  und  etwas  Schwefel  und  Bildung 
von  schwach  linksdrehendem  Camphen,  Cymol,  „Terpilen",  Borneol  und  anderen  Produkten; 
das  Wasserdampfdestillat  enthält  neben  anderen  Produkten  unverändertes  Pinen,  schwach 
linksdrehendes  Limonen,  Cymol  und  (nach  wiederholter  Einw.  frischer  Schwefelsäure)  geringe 
Mengen  Camphen  (Bouchardat,  Lafont,  Cr.  105,  1177;  vgl.:  Deville,  A.  eh.  [2]  75,  39; 
A.  37, 178;  Riban,  A.  eh.  [5]  6,  233;  Armstrono,  Tilden,  B.  12, 1752),  außerdem  erhebliche 
Mengen  Terpinen  (Wallach,  A.  289,  35)  und  Terpinolen  (Wall.,  A.  289,  34  Anm.).  Er- 
hitzt man  das  gesamte  aus  französischem  Terpentinöl  und  Vio  Gewichtsteil  konz.  Schwefel- 
säure entstehende  Reaktionsprodukt  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge  auf  150°  im  Auto- 
klaven und  behandelt  mit  viel  Wasser,  so  enthält  die  ölschicht  neben  unverändertem  Aus- 
gangsmaterial und  Polymerisationsprodukten  usw.  „Terpilen4',  etwas  Camphen,  1- Borneol 
und  Ld-Fenchylalkohol,  während  sich  in  der  wäßr.  Schicht  l-bornyl-schwefelsaures  Kalium 
und  Ld-fenchyl-schwefelsaures  Kalium  (Syst.  No.  508)  befinden  (Bouchardat,  Lafont, 
C.  r.  125,  111).  Durch  10-stdg.  Einw.  einer  Mischung  von  1,5  Tln.  90  %igem  Alkohol  und  0,5 
Tln.  Schwefelsäure  (D:  1,64)  auf  1- Pinen  entsteht  T-a-Terpineol  (Godlewski,  3K.  81,  201; 
C.  1899  I,  1241;  vgl.  Flavitzki,  B.  12,  1406,  2354;  Kremers,  C.  1909 1,  21),  aus  d-Pinen 
in  gleicher  Reaktion  d-a-Terpineol  (Flav.,  B.  20,  1957 ;  Kr.).  Behandelt  man  Pinen  mehrere 
Tage  mit  alkoh.  Schwefelsäure,  verdünnt  dann  mit  Wasser  und  läßt  das  Reaktionsaemisch 
in  flachen  Gefäßen  an  der  Luft  stehen,  so  geht  die  Hydratisierung  weiter,  und  es  scheidet  sich 
Terpinhydrat  ab  (Flav.,  B.  12,  1022).  In  der  Technik  ermöglicht  man  die  Hydratisierung 
von  Pinen  zu  Terpinhydrat  durch  Schwefelsäure  derart,  daß  man  Tannensägespäne  mit 
Terpentinöl  tränkt,  mit  verd.  Schwefelsäure  durchmischt  und  das  Ganze  unter  Luftabschluß 
bei  20—30°  10— 14  Tage  stehen  läßt  (Knoll,  Synthetische  und  isolierte  Riechstoffe  und  deren 
Darstellung  [Halle  1908],  S.  46).  Durch  längeres  Erhitzen  von  Pinen  mit  alkoh.  Schwefel- 
säure auf  dem  Wasserbad  und  Destillation  des  mit  Wasser  und  Alkali  gewaschenen  Reaktions- 
produktes werden  unter  anderem  erhalten:  Terpinen  (Wallach,  A.  280,  262),  Dipenten 
(Wall.,  A.  289,  11),  Terpinolen  (Wall.,  A.  227,  283;  280,  262)  und  Cymol  (Wall.,  A. 
227,  283).  —  Verd.  Salpetersäure  (D:  1,25-1,3)  hydratisiert  Pinen  in  äthylalkoholischer 
(Wiggers,  A.  88,  359;  67,  247;  Hempkl,  A.  180,  73)  oder  methylalkoholischer  (Tilden, 
Soc.  88,  247;  J.  1878,  638)  Lösung  bei  längerem  Stehen  in  flachen  Gefäßen  zu  Terpinhydrat; 
ebenso  wirken  in  alkoh. -wäßr.  Lösung  Salzsäure  (Flavitzki,  B.  12,  1022),  Jodwasserstoff  - 
säure  und  Phosphorsäure  (Flav.,  B.  12,  1406).  Gibt  man  zu  400  g  linksdrehendem  Pinen 
unter  Kühlung  das  Gemisch  einer  Lösung  von  100  g  Stickstoff oxyden  (aus  Salpetersäure 
der  D:  1,35  mit  Stärke)  in  100  g  Wasser  mit  400  g  Alkohol,  läßt  unter  zeitweisem  Umschütteln 
längere  Zeit  stehen  und  destilliert  dann  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  neben  anderen 
Produkten  linksdrehendes  a-Terpineol,  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl  analog  rechts- 
drehendes a-Terpineol  (Genvresse,  C.  r.  182,  638).  —  Beim  Kochen  von  1-Pinen  mit  Arsen- 
fl&ure  entstehen  neben  anderen  Produkten  Terpinen  und  geringe  Mengen  Cymol  und  Ter- 
pineol  (Genvresse,  C.  r.  184,  360;  A.  eh.  [7]  26,  31). 
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Mehrwöchiges  Stehen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  dem  halben  Gewicht  all- 
mählich und  vorsichtig  zugesetzter  wasserfreier  Ameisensäure  führt  hauptsächlich  zur  Bildung 
von  1-a-Terpinyl-formiat;  außerdem  entstehen  etwas  Cymol,  schwach  linksdrehendes  Limonen, 
ein  linksdrehendes  Diterpilen  C^JH,,  (Syst.  No.  473)  und  geringe  Mengen  eines  Terpinformiata 
(Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  178).  Bei  12-stdg.  Erhitzen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit 
wasserfreier  Ameisensäure  auf  100°  im  Einschlußrohr  wird  als  Hauptprodukt  inaktives 
Diterpilen  und  etwas  Cymol  gebildet  (Laf.,  A.  eh.  [6]  15,  192).  Schwach  rechtsdrehendes 
Terpentinöl  ([<z]D:  -f  14"  40  liefert  beim  Stehen  mit  wasserfreier  Ameisensäure  hauptsächlich 
schwach  rechts  drehendes  a-Terpinylformiat,  etwas  Cymol,  „Terpilen",  geringe  Mengen  eines 
Terpinformiats  und  ein  schwach  linksdrehendes  Diterpilen1)  (Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  196). 
Nach  mehrjährigem  Stehen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  2  Mol. -Gew.  Ameisensäure 
und  1  MoL-Gew.  Wasser  enthielt  das  Reaktionsgemisch  inaktives  Diterpilen,  etwas  Dipenten 
und  Spuren  von  schwach  linksdrehendem  Born  vif  ormiat;  mit  verdünnterer  Ameisensäure 
entstand  je  nach  den  Bedingungen  ein  Gemisch  wechselnder  Mengen  von  Terpinhydrat, 
schwach  linksdrehendem  a-Terpinylformiat  und  Dipenten  oder  schwach  linksdrehendem 
Limonen  (Boüchabdat,  Olivikbo,  Bl.  [3]  9,  366).  Läßt  man  linksdrehendes  Terpentinöl 
([a]D:  —  39°  6')  mit  überschüssigem  Eisessig  stehen,  so  ist  die  Hauptmenge  (ca.  */A)  auch  nach 
0- monatiger  Einw.  nicht  in  Reaktion  getreten;  das  regenerierte  Pinen  dreht  etwas  stärker 
links  ([o]D:  —44,95°)  als  das  Ausgangsmaterial;  Hauptbestandteil  der  Reaktionsprodukte 
ist  linksdrehendes  a-Terpinyl-acetat,  außerdem  sind  linksdrehendes  Limonen,  linksdrehendes 
Bornylacetat  und  rechtsdrehendes  (Ld-)Fenchylacetat  entstanden  (Boüchabdat,  Lafont, 
A.ch.  [6]  9,  518;  vgl.  Cr.  126,  755).  64-stdg.  Erhitzen  von  linksdrehendem  Terpentinöl 
mit  2  Gewichtsteilen  Eisessig  auf  100°  und  2- monatiges  Stehen  der  Mischung  gibt  die  gleichen 
Reaktionsprodukte  in  höherer  Ausbeute,  außerdem  nachweisbare  Mengen  linksdrehendes 
Camphen  und  aus  diesem  entstandenes  Isobornylacetat  (?)  (Boüoh.,  Laf.,  A.ch.  [6]  16, 
240).  Erhitzt  man  ein  Reaktionsgemisch  gleicher  Zusammensetzung  auf  150°  oder  höher, 
so  wird  kein  Terpinylacetat  mehr  gebildet  und  das  entstehende  Limonen  wird  mit  steigender 
Reaktionstemperatur  schwächer  aktiv  (Bouch.,  Laf.,  A.ch.  [6]  16,  247).  Nach  5-stdg. 
Erhitzen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Mol. -Gew.  Eisessig  auf  200°  liefert  das  ent- 
säuerte Reaktionsgemisch  ungefähr  10—15%  Camphenfraktion,  30—40%  Limonen-  bezw. 
Dipentenfraktion  und  30—40%  Acetatfraktion  (Zbitschel,  D.  R.  P.  204163;  C.  1908 II, 
1751).  Bei  langem  Stehen  von  Terpentinöl  mit  wasserhaltiger  Essigsäure  entstehen  geringe, 
mit  steigender  Verdünnung  der  Säure  sinkende  Mengen  von  Acetaten  (Boüoh.,  Olivikbo, 
Bl.  [3]  §,  365).  Rechtsdrehendes  Terpentinöl  (Kp:  155-156°,  [a]D:  +16°  490  verhält  sich 
beim  Erhitzen  mit' Essigsäure  auf  100°  analog  dem  linksdrehenden  (Lafont,  A.  eh.  [6]  16, 
157).  Beim  Schütteln  von  linksdrehendem  Terpentinöl  (Kp:  155—157°)  mit  Eisessig  und 
Zinkchlorid  entstehen  neben  anderen  Produkten  linksdrehendes  a-Terpinyl-acetat,  links- 
drehendes Limonen  und  Pinenhvdrochlorid  (Jertschikowski,  }K.  28,  132;  Bl.  [3]  16,  1585), 
Durch  mehrstdg.  Einw.  einer  Lösung  von  verd.  Schwefelsäure  in  Eisessig  auf  Terpentinöl 
unterhalb  45-50°  wird  a-Terpinyl-acetat  erhalten  (Bebtram,  D.  R.  P.  67255;  FrdL  3,  892). 
Durch  Schütteln  von  1000  g  linksdrehendem  Terpentinöl  (Kp:  155—160°)  mit  einer  Mischung 
von  1000  g  Eisessig,  100  cem  einer  50%igen  wäßr.  Lösung  von  Benzolsulf onsäure  und  100  cem 
Essiesäureanhydrid  (bei  öfterer  Wiederholung  der  Behandlung  mit  dem  nicht  angegriffenen 
Kohlenwasserstoff)  wird  als  Hauptprodukt  linksdrehendes  a-Terpinyl-acetat  erhalten;  außer- 
dem entstehen  neben  anderen  Produkten  linksdrehendes  Limonen,  schwach  linksdrehendes 
Camphen,  ein  gesättigter  Kohlenwasserstoff  C^oH^  vom  Kp:  157— 160°,  etwas  schwach  rechts- 
drehendes (Ld-)Fencnylacetat  und  anscheinend  ein  Gemisch  von  Bornyl-  und  Isobornyl- 
acetat (Barbier,  Grionard,  Bl.  [4]  5,  512,  519;  vgl.  C.  r.  146,  1425;  Bl.  [4]  3,  139).  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  wirkt  auf  linksdrehendes  Terpentinöl  (Kp:  155—157°)  unterhalb  40° 
nur  zu  sehr  geringem  Teil  oxydierend  unter  Bildung  von  Cymol;  das  Reaktionsprodukt  ent- 
hält neben  Pinen,  das  stärker  links  dreht  als  das  Ausgangsmaterial,  linksdrehendes  Limonen 
(Boüoh.,  Laf.,  Bl.  [2]  46,  167).  Die  Einw.  von  Trichloressigsäure  auf  überschüssiges  links- 
drehendes Terpentinöl  ohne  Kühlung  führt  zur  Bildung  eines  Esters,  der  bei  der  Verseifung 
linksdrehendes  Borneol  liefert;  trägt  man  dagegen  Terpentinöl  unter  Kühlung  in  überschüssige 
Trichloressigsäure  ein,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  die  inaktive  Verbindung  C14H|804C1« 
(s.  bei  d-Limonen,  S.  136)  (Reychlkr,  B.  29,  696;  Bl.  [3]  16,  368;  Waoner,  Jertschi- 
kowski, B.  32,  2306  Anm.).  —  Durch  mehrstdg.  Erhitzen  von  Pinen  mit  wasserfreier  Oxal- 
säure auf  ca.  1 10°  entsteht  neben  Dipenten  und  anderen  Produkten  ein  Ester,  der  bei  der  Ver- 
seifung inaktives  Borneol  liefert  (Schinpswiser,  )K.  84,  964;  C.  19031,  515;  vgl.  The 
Ampere  Electro-Chem.  Comp.,  D.  R.  P.  134553;  C.  1902 II,  975).    Überführung  von  Pinen 

')  Linksdrehendes  Diterpilen  ist  also  sowohl  ans  links-  wie  aus  rechtsdrehendem  Terpentinöl 
erhalten  worden.  Dies  läßt  darauf  schließen,  daß  an  der  Bildung  des  Diterpilens  in  erster  Linie 
das  in  den  Terpentinölen  beider  Drehungsrichtungen  yorhandene  linksdrehende  0- Pinen  beteiligt  ist 
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in  Bornylester  durch  Erhitzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  in  Gegenwart  von  A1C1„  SbClt, 
PClj,  SnCl4usw.:  Chem.  Fabr.  Schering,  D.R.P.  208487;  C.  1909  I,  1282.  —  Durch  50-stdg. 
Erhitzen  von  linksdrehendem  Terpentinöl  mit  1  Gew. -Tl.  Benzoesäure  auf  150°  entstehen 
neben  anderen  Produkten  schwach  linksdrehendes  Camphen,  schwach  linksdrehendes  Limonen 
und  ein  hochsiedendes  Gemisch  von  Benzoesäureestern,  das  bei  der  Verseifung  linksdrehendes 
Borneol,  rechtsdrehenden  (Ld-)Fenchylalkohol  und  wahrscheinlich  etwas  Isoborneol  liefert 
(Bouchardat,  Lapont,  C.  r.  113,  551;  vgl  C.  r.  126,  755).  Erhitzt  man  Terpentinöl  mit 
1  Gewichteten  Salioylsäure  auf  110°,  dann  im  Lauf  von  50  Stdn.  langsam  bis  130°,  so  ent- 
steht im  wesentlichen  ein  Gemisch  von  Bornyl-  mit  wenig  Isobornyl-salicylat  (Chem.  Fabr. 
von  Heyden,  D.R.  P.  175097;  C.  1906  II,  1589;  vgl.  D.  R.  P.  178934;  C.  19071,  198). 
Analog  reagiert  o-Chlor-benzoesäure  mit  Pinen  (Schmidt,  Ch.  J.  29,  244).  —  Überführung 
von  1-  bezw.  d-Pinen  in  Ester  des  1-  bezw.  d-Borneols  durch  Erhitzen  mit  einer  hochschmel- 
zenden organischen  Säure  im  geschlossenen  Gefäß,  in  welchem  zuvor  durch  Einpressen  von 
CO,  ein  Überdruck  erzeugt  worden  ist:   Austerweil,  C.  r.  148,  1199. 

Einwirkung  verschiedener  organischer  Verbindungen.  Rechtsdrehendes 
Terpentinöl  (Kp:  156—159°)  gibt  beim  Erhitzen  mit  Polyoxymethylen  und  Alkohol  im  Druck- 
rohr auf  170— 175°  in  geringer  Ausbeute  einen  rechtsdrehenden  Alkohol  CuH180  (Svst.  No.  510) 
(Kbiewttz,  B.  32, 57).  Einw.  von  Aceton  oder  Chloraceton  in  Gegenwart  von  A1C1S:  Denako, 
Scablata,  O.  88 1,  393.  Beim  Erhitzen  von  Pinen  mit  Pikrinsäure  entsteht  eine  Verbin- 
dung C^H^O^j  (S.  154)  (Lextreit,  C.  r.  102,  555).  Pinen  addiert  Benzylmercaptan  unter 
Bildung  eines  dickflüssigen  Öls,  das  durch  Oxydation  ein  Sulfon  C17HM08S  (Svst.  No.  528) 
liefert  (Posner,  B.  88,  053).  Mit  Diazoessigester  liefert  Pinen,  am  besten  bei  Gegenwart 
von  Kupfer,  eine  Verbindung  C^H,^  (Syst.  No.  3642)  (Loose,  J.  pr.  [2]  79,  506). 

Physiologisches  Verhalten. 

Im  tierischen  Organismus  wird  Pinen,  durch  den  Magen  zugeführt,  in  eine  gepaarte 
Glykuronsäure  übergeführt,  welche  bei  der  Spaltung  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Kp: 
175—176°  liefert  (Fromm,  Hildebrandt,  H.  33,  590).  Über  das  sonstige  physiologische 
Verhalten  des  Pinens  vgl.  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  VII  [Berlin  1912], 
S.  307,  539. 

Nachweis  von  /-,  d-  und  dl- Pinen. 

Der  Kachweis  des  Pinens  in  Terpengemischen  wurde  früher  in  den  meisten  Fällen  durch 
Daret.  des  Nitrosochlorids  bezw.  Nitrolpiperidids  oder  Nitrolbenzylamins  geführt.  Für  dl- 
Pinen  ist  diese  Methode  einwandfrei;  liegen  jedoch  stark  drehende  Pinenfraktionen  vor, 
so  bedient  man  sich  aus  S.  149—150  angeführten  Gründen  zum  Nachweis  besser  der  Oxydation 
zu  Pinonsäure;  man  schüttelt  100  g  Pinenfraktion  mit  einer  Losung  von  233  g  Kaliumper- 
manganat in  3  Liter  Wasser  unter  Eiskühlung,  entfernt  aus  der  Oxydationslauge  den  nicht 
angegriffenen  Kohlenwasserstoff  und  die  neutralen  Oxydationsprodukte  durch  Ausäthern 
und  säuert  mit  Schwefelsäure  an;  zum  Nachweis  von  Pinen  ohne  Rücksicht  auf  Drehung 
genügt  dann  Charakterisierung  der  Säure  durch  Darst.  des  Semicarbazons,  F:  204°.  Will 
man  aktives  Pinen  neben  dl-Pmen  feststellen,  so  isoliert  man  die  erhaltene  1-  bezw.  d-Pinon- 
säure  durch  Fraktionieren  im  Vakuum  und  stellt  deren  optisches  Verhalten  fest  (Gildem.- 
Hoffm.  1,  311,  313). 

Verwendung. 

Pinen  dient  als  Ausgaiigsprodukt  zur  technischen  Herstellung  von  Campher,  von  Borneol, 
von  Terpineol  und  Terpinnydrat. 

U  mwandlungsprodukte  Ungewisser  Struktur  aus  Pinen. 

Pinenoxyd  C^Hj.O.  Linksdrehende  Form.  B.  Aus  1-Pinen  und  Benzoyl-hydro- 
peroxyd  in  Äther  oder  Chloroform  bei  0°  (Prileshajew,  B.  42,  4814).  —  Kpw:  102—103°. 
DiJ:  0,9689.    ng:  1,4708;  [a]D:  -92°.  —  Liefert  bei  der  Hydratation  Sobrerol. 

Pinenozonid  C)0H16O8.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Neben  etwas  festem  Ozonid 
durch  Einleiten  von  ozonisiertem  Sauerstoff  in  schwach  rechtsdrehendes  Terpentinöl  vom 
Kpj6:  50°,  aD:  -f  9°  (1  =  10  cm),  gelöst  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Habbies,  Neresheimer, 
.  B.  41,  38).  -  Dickflüssiges  öl.  Df :  1,31.  Leicht  löslich  außer  in  Hexan,  [a]?:  + 11°  40'  (in 
Chloroform;  p  =  52,45).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  rechtsdrehende  Pinonsäure. 

Verbindung  CipH1604Cl4Crt  =  CyEI^-f  2Cr02Cl8.  B.  Aus  rechtsdrehendem  Pinen 
und  Ghromylchlorid  in  CSt  unter  Eiskühmng  (Hbkdebson,  Smith,  Soc.  66,  45;  Hend., 
Gray,  Sm.,  Soc.  83,  1301).  —  Voluminöser  dunkelbrauner  Niederschlag,  trocken  grau- 
braunes Pulver  (Hend.,  Gr.,  Sm.).  —  Spaltet  bei  80—90«  in  heftiger  Reaktion  1  MoL  HCl 
ab  (Hend.,  Sm.).  Zerfließt  an  der  Luft  unter  Zers.  (Hend.,  Sm.  ;  Hend.,  Gr.,  Sm.).  Wird  durch 
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Wasser  zersetzt  unter  Bildung  eines  Aldehyds  C.»HlcO  (Syst.  No.  618a)  eines  Ketons  C,H140 
(Syst.  No.  616)  und  einer  Verbindung  Cj0H1BOCl  (s.  u.)  (Hbnd.,  Heilbbon,  Soc.  98,  288). 
Verbindung  C,0H1BOC1.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Wasser 
auf  die  aus  Pinen  und  Cftromyfohlorid  entstehende  Verbindung  C10H16O4Cl4Crt  (Hbndebsok, 
Hkilbron,  Soc.  93,  294).  —  Krystallinisch.  F:  168°.  KpM:  160-165°.  -  Zersetzt  sich 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter  Abspaltung  von  HCL  Ist  sehr  indifferent. 
Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  die  siedende  alkoh.  Lösung  entstehen  geringe  Mengen  einer 
chlorfreien,  nach  Campher  riechenden  Substanz  vom  F:  166°. 

dl-Pinen-nitrosochlorid  C,0H16ONC1  bezw.  (C^H^ONCl),, 
HON:C-CCl(CH8)CH  ~ 

I     CHS-^"H  bezw.  Nt02 

HSC — CH C(CH3)j  l  n&s — ^ja- — ■ — ~~  v/ivaixj/jjj 

zur  Molekulargröße  vgl  Baeyer,  B.  28, 649.  —  B.  s.  S.  149- 150.  -  Darst.  Eine  bei  0°  gesät- 
tigte Losung  von  Nitrosylchlorid  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Chloroform  und  Ligroin  wird 
unter  Rühren  und  Kühlung  (Temp.  nicht  über  ca.  0°)  in  eine  Mischung  von  inakt.  Pmen  (dar- 
gestellt durch  Mischen  entsprechender  Mengen  von  rechts-  und  linksdrehendem  Pinen)  mit 
ca.  s/s  VoL  Ligroin  eingetropft,  bis  das  Nitrosylchlorid  sich  in  deutlichem  Überschuß  befindet; 
dann  gibt  man  ca.  das  iy,-fache  des  Gesamtvolumens  an  Alkohol  hinzu,  läßt  noch  ca.  1/t  Stde. 
unter  Eiskühlung  stehen  und  saugt  ab  (Tilden,  Soc.  86,  760).  Man  fügt  zu  je  6  ccm  einer 
Mischung  von  14  ccm  Pinen  mit  20  ccm  Amylnitrit  und  34  com  Eisessig  in  kleinen  Anteilen 
und  unter  guter  Kühlung  3  ccm  einer  Mischung  deicher  Vol.  33°/oiÄer  Salzsäure  und  Eisessig, 
löst  das  abgeschiedene  Krystallpulver  in  Chloroform  und  fällt  mit  Methylalkohol  (Wallach, 
A.  246,  251).  Man  trägt  in  ein  Gemisch  von  je  50  ccm  Terpentinöl,  Eisessig  und  Äthyl- 
nitrit unter  Kühlung  durch  Kältemisohung  nach  und  nach  15  ccm  33%iger  Salzsäure  ein 
(Wallach,  Otto,  A.  268,  251);  die  Ausbeute  wird  etwa  doppelt  so  groß,  wenn  man,  anstatt 
w£ßr.  Salzsäure  zuzusetzen,  das  Gemisch  gleicher  Teile  Pinen,  Eisessig  und  Äthylnitrit  unter 
Eis-Kochsalzkühlunff  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  sättigt  (Ahlstböm,  Aschan,  B.  89, 
1445  Anm.).  —  Weißes  Krystallpulver  (aus  heißem  Benzol).  Schmilzt  bei  103°  unter  Zer- 
setzung und  Braunfärbung  (Tildbn,  Shenstone,  Soc.  81,  556;  Wall.,  A.  246,  252);  F: 
103-104°  (Golubew,  5K.  40,  1016;  C.  1908 II,  1865),  108°  (van  Rombubgh,  C.  19011, 
1006),  115°  (aus  Chloroform)  (Tilden,  Soc.  86,  761).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
(Tm).,  Soc.  28,  514).  Die  mit  Alkohol  verd.  Lösung  in  Chloroform  zersetzt  sich  bei  mehr- 
stündigem Stehen  unter  Orangerotfärbung  (Tild.,  Soc.  86,  762).  Unlöslich  in  wäßr.  Natron- 
lauge (Tild.,  Soc.  28,  515).  —  Mit  alkoh.  Natronlauge  (Tilden,  Soc.  28,  515)  oder  Kalilauge 
(Wall.,  A.  246,  252)  erhält  man  Nitrosopinen  C^H^ON  (Syst.  No.  620);  bei  der  Einw.  von 
methylalkoh.  Natriummethylat  entsteht  außer  diesem  eine  Verbindung  CuHpOgN  (S.  154) 
(Deusskn,  Philipp,  A.  389,  62).  Beim  Stehen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Chlorwasserstoff 
oder  Bromwassentoff  in  Äther  wird  inaktives  Hydrochlor-  bezw.  Hydrobromcarvoxim  ge- 
bildet (Baeyxb,  B.  28,  20,  21).  Beim  Erwärmen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Kalium- 
cyanid  in  Alkohol  entsteht  Pinennitrosocyanid  C^H^ON.  (Syst.  No.  1285)  (Tild.,  Bubrows, 
P.  Ch.  S.  No.  254),  mit  Kaliumcyanat  in  Alkohol  die  Verbindung  CltH1708N8  = 

XHCH,-C==NOCOv  (Syst.  No.  4673)  (Leath,  Soc.  81,  13).    Durch 

(CHJjCr  _>CHt     I  }NH     Kochen  von  Pinennitrosochlorid  mit  Natrium- 

XCH C(CHa)NH— COx  acetat  in  Eisessifflösung  wird  neben  anderen 


ifCHJ-NH-CO' 
Produkten  dl-Pinen  erhalten  (Wall.,  A.  848,  220).  Erhitzt  man  Rnennitrosochlorid  mit 
Anilin  in  Alkohol  und  übersättigt  mit  Salzsäure,  so  erhält  man  neben  Aminoazobenzol  reines 
dl-Pinen  (Wall.,  A.  262,  132;  268,  344);  letzteres  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Pinen- 
nitrosochlorid mit  alkoh.  Monomethylanilin,  Dimethylanilin  oder  Dimethyl-p-toluidin  (Tild., 
Soc.  86,  763).  Andere  Amine  reagieren  mit  Pinennitrosochlorid  unter  Bildung  teils  von 
Nitrolaminen,  teils  von  Nitrosopinen,  teils  beider  Produkte:  durch  kurzes  Erwärmen  mit 
alkoh.  Lösungen  primärer  aliphatischer  Amine  entstehen  glatt  Nitrolamine,  z.  B.  mit  Pro- 
pylamin  das  Pinennitrolpropylamin  C1QHu(NO)(NH-C3H7)  (Wall.,  A.  288,  217).  analog 
mit  Benzylamin  Pinennitrolbenzylamin  (Wall.,  A.  262,  130);  durch  Erhitzen  mit  alkoh. 
Diäthylamin  entsteht  Nitrosopinen  (Wall.,  A.  246,  254);  Erhitzen  von  10  g  Pinen- 
nitrosochlorid mit  10  g  Piperidin  und  30  ccm  Alkohol  auf  dem  Wasserbad  führt  zur  Bildung 
von  Pinennitrolpiperidid  (Hauptprodukt)  und  von  Nitrosopinen  (Golubew,  HC.  40,  1016; 
C.  1808 II,  1865;  vgl  Wall.,  A.  246,  253).    Bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf 

— C(CH  ) 
Pinennitrosochlorid  in  Äther  entstehen  Methylpinonoxim  CyH^     »        *  *    (Syst.  No.  619) 

— -C:N'OH 

— 0C1CH, 
und  Chlordihydrodimethylpinylamin  C7HW     >  *        (Syst.  No.  1595)  (Tilden,  Stokks, 

— CH,N(CH3)a 
Soc.  87,  836). 
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Verbindung  C^Hw02N.  B.  Neben  Nitrosopinen  durch  Einw.  von  NatriummethyUt 
auf  Pinennitroeochlond  (Deussen,  Philipp,  A.  809,  62).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
101-102°. 

Pinennitrosobromid  C10H,6ONBr.  Darsi.  Man  versetzt  ein  gut  gekühltes  Gemisch 
aus  14  com  Terpentinöl,  20  ccm  Amvlnitrit  und  20  ccm  Alkohol  sehr  allmählich  mit  einem 
Gemenge  aus  7  ccm  Bromwasserstoffsäure  (von  60%)  und  10  ccm  Alkohol  (Wallach,  A. 
245,  253).  -  F:  91-92°  (Zers.). 

HO  •  N:  C- C(OT,XCNK!H 

Pinennitrosocyanid  CuHie0N,=  CHt  s.  Syst  No.  1285. 

HtC CH-^CHj)* 

Verbindung  C^H^O,^  aus  Pinen  und  Pikrinsäure. 

a)  Präparat  von  Lextreit,  C.  r.  102,  555.  B.  Durch  kurzes  Kochen  von  Pikrinsäure 
mit  überschüssigem  1-Pinen.  —  Farblose  Blättchen  (aus  siedendem  Alkohol).  Unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  in  siedendem  Alkohol  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  wäßr.  Kalilauge  Natronlauge  oder  Ammoniak,  1-BomeoL 

b)  Präparat  von  Tilden,  Forster,  Soc.  63,  1388.  B.  Man  erhitzt  französisches  oder 
amerikanisches  Terpentinöl  mit  V^p  Gewichtsteil  Pikrinsäure  zum  Kochen,  worauf  die  Reaktion 
ohne  Wärmezufuhr  unter  Weitersieden  der  Flüssigkeit  zu  Ende  geht.  —  Strohgelbe  Blättchen 
(aus  siedendem  Alkohol).  F:  133°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  heißem  Ligroin, 
Schwefelkohlenstoff,  Alkohol  und  Eisessig.  —  Färbt  sich  am  Sonnenlicht  tief  rot.  Beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  destilliert  Camphen,  das  am  besten  erhalten  wird,  wenn  man 
nach  Beginn  der  Destillation  Wasserdampf  durch  die  Schmelze  leitet.  Entfärbt  in  Schwefel- 
kohlenstoff- oder  Ligroinlösung  Brom  nicht.  Durch  Kochen  mit  Kaliumhydroxvd  oder  Barium- 
hydroxyd in  wäßr.  Lösung  entsteht  inaktives  Borneol,  mit  alkoh.  Ammoniak  Pikramid  und 
inaktives  BorneoL  Löst  man  das  Pikrat  in  warmem  Pyridin  und  destilliert  mit  Dampf,  so  geht 
Borneol  über,  während  beim  Erhitzen  der  Pyridinlösung  neben  Pyridin  Camphen  abdestiüiert 
und  Pyridiniumpikrat  zurückbleibt.  —  Verbindung  CieH18 07 N3K  scheidet  sich  beim  Erkalten 
ab,  wenn  man  die  siedende  alkoh.  Lösung  des  Pikrats  mit  1  Mol. -Gew.  alkoh.  Kalilauge  ver- 
setzt; Flache,  rote,  bronzeglänzende  Nadeln;  zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser,  gibt  mit 
kaltem  Alkohol  wieder  das  ursprüngliche  Pikrat;  beim  Erhitzen  auf  150°  sublimieren  Camphen 
und  etwas  Borneol,  während  Kaliumpikrat  zurückbleibt. 

21-Chlor-2.e.e-trimethyl-bioyolo-p..l.8]-hepten-(2),   Chlorpinen  Cl0H1BCl  = 

HC:C(CHtCI) CH  Rechtsdrehende    Form,    Myrtenylchlorid.     B.    Durch 

I       m   w  cl^  I  Einw.  von  PC^  auf  Myrtenol  in  Petroläther  (Semmler,  Babtklt, 

I  Ä«7         I  B.  40,   1368).   -  Kp,2:  90°.     D10:   1,015.     nD:   1,49762.     a„: 

H,C CH-C(CH8)t    -f  24°  (1  =  10  cm).   -   Durch  Eintragen  von  Natrium  in  die 

siedende  alkoh.  Lösung  des  Chlorids  entsteht  stark  rechtsdrehendes  Pinen  neben  Myrtenol- 
äthyläther. 

21-Nitro-2.e.e-trimethyl-bioyolo-[l.L3]-hepten-(2),    Nitropinen    Cl0H16OjN   = 
HC:C(CHtNOJ — CH  Linksdrehende  Form,  „Nitroterebenthen".    B.    Ent- 

I  jrn/l  steht  aus  vorhandenem  /?- Pinen  (s.  u.),  wenn  man  rechts- 

*,         I  oder  linksdrehendes  Terpentinöl  unter  Kühlung  mit  verd. 

HtC CH— C(CH8)f    Schwefelsäure   und   Kaliumnitritlösung   behandelt    und   mit 

Wasserdampf  destilliert  (Wallach,  Isaac,  A.  846,  243;  vgl  Pesoi,  Bettelli,  O.  18,  338; 
18,  ttO).  —  Nicht  destillierbares  öl.  Langsam  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Wall.,  L).  Sehr 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  (P.,  B.,  O.  16,  339),  etwas 
in  Wasser  (Wall.,  I.).  Stark  linksdrehend  (P.,  B.,  Q.  16,  339).  —  Zersetzt  sich  beim  Er- 
hitzen im  Vakuum  gegen  200°  (P.,  B.,  Q.  16,  339).  Wird  durch  Zink  und  Essigsäure  zu 
linksdrehendem  21-Armno-pinen  reduziert  (P.,  B.,  0. 16,  341;  18,  221).  Die  alkoh.  Lösung 
gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  eine  rotbraune  Färbung  (P.,  B.,  0.  16,  339). 

43.    6.6- IHntethyl-2-inethylen~bicyclo- [1.1.3] -heptan,  HtCC  (rCHJ-CH 
ß- Pinen,  „Nopinen",  „Pseudopinen"  C10HM=  |        h  C'      ' 

Zur  Nomenklatur  und  Konstitution  vgl. :  Waoneb,  Slawinski,  B.  82,        1  *         1 

2082;  Semmler,  B.  38,  1458;  Ahlström,  Aschan,   B.  89,  1441.  H,C CK-C(CKJt 

Linksdrehende  Form. 

V.  Findet  sich  neben  d-,  1-  oder  dl-a-Pinen  in  den  meisten  Terpentin-  und  Kienölen, 
so  in  rechtsdrehendem  amerikanischem  Terpentinöl  (Ahlström,  Aschan,  B.  89,  1443;  vgl. 
Gildemeisteb,  Köhler,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  419)  und  in  links- 
drehendem französischem  Terpentinöl  (Dabmois,  C,  r.  149,  731 ;  vgl.  Ahlström,  Aschan, 
B.  89, 1444;  Barbier,  Grionard,  Bl.  [41  5, 514),  und  zwar  ist  der  Gehalt  in  amerikanischem 
Terpentinöl  durchweg  höher  als  der  in  französischem  (Wallach,  Blumann,  A*  856,  229); 
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im  russischen  Terpentin-  und  Kienöl  (Sghihdelmeisbr,  Ch.  Z.  82,  8);  im  sibirischen  Fiohten- 
nadelöl(G.,  K.,  WALLAOH-Festsohrift  [Göttinnen  1909],  S.  418);  im  Citronenöl(GiLDBMEiSTER, 
Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909],  S.  442;  C.  1909  II,  2159);  in  Corianderöl 
(Walbaum,  Müller,  Wallach'- Festechrift  [Gottingen  1909],  S.  657;  C.  1909  II,  2100);  in 
Cuminöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  35;  C.  1909 II,  2156);  zu  ca.  14% 
im  Ysopöl  (G.,  K.,  WALLAOH-Festechrift  [Göttingen  1909],  S.  417;  C.  1909  II,  2158). 

B.  0-Pinen  wird  neben  anderen  Produkten  erhalten,  wenn  man  Nopinolessigsäure 
GuHjgOs  (Syst.  No.  1054)  mit  dem  gleichen  Gewicht  Essigsäureanhydrid  auf  dem  Wasserbad 
erwärmt,  nach  ca.  Yt-stdg.  Kochen  erkalten  läßt,  in  Wasser  gießt  und  mit  Dampf  destilliert 
(Wall.,  A.  868,  10). 

Das  (nicht  völlig  einheitliche)  /?-Pinen  aus  Nopinolessigsäure  zeigte:  Kp:  162° 
bis  163°;  DM:  0,866;  n?:  1,4724;  a„:  -22°  20'  (1  =  10  cm)  (Wall.,  A.  868,  10). 

Diejff-Pinenfraktion  aus  Ysopöl  zeigte:  Kiw  164—166°;  Du:  0,8650;  nff:  1,47548; 
aD:  — 19°  29'  (1  =  10  cm)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1908,  119;  Gildemeisteb, 
Müller,  WALLACH-Festschrift  [Göttinnen  1909],  S.  416;  C.  1909 II,  2158). 

Durch  Oxydation  von  /?-Pinen  mit  kalter  P/giger  wäßr.  Kaliumpermanganatlösung 

entstehen  tf-Pinenglykol  C^oH^O,  (Syst.  No.  550)  und  linksdrehende  Nopinsäure 

R%C'C(0U)(COfi)'CE  (Syst.  No.  1954)  (Wall.,  A.  868,  11).    Schüttelt  man  300  g 

I  tx  fy^\  einer  ß-Pinen    enthaltenden   Terpentinölfraktion   mit   einer 

'  '  I  Lösung  von  700  g  Kaliumpermanganat  und  150  g  Natrium- 

H,C CH— CfCHJj    hydroxyd  in  9  Liter  Wasser,  ohne  zu  kühlen,  destilliert  mit 

Dampf  und  konzentriert  den  filtrierten  Destillationsrückstand  unter  Einleiten  von  Kohlen- 
dioxyd auf  ca.  3  Liter,  so  krystallisiert  beim  Erkalten  nopinsaures  Natrium  aus  (Wall.,  A. 
356,  228).  —  Sättigt  man  eine  Lösung  von  0-Pinen  in  trocknem  Äther  oder  Eisessig  mit  Chlor- 
wasserstoff unter  Kühlung,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  1-Bornylchlorid  und  Dipenten- 
bis-hvdrochlorid  (Wall.,  X  868,  15).  —  Wird  Terpentinöl  mit  verd.  Schwefelsäure  unter  all- 
mählichem Zusatz  von  Kaliumnitritlösung  geschüttelt  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser- 
dampf destilliert,  so  liefert  das  in  dem  Terpentinöl  enthaltene  jff-Pinen  das  Nitropinen  C^HijOjN 
(S.  154)  (Wallach,  Isaac,  A.  846,  243;  vgl.  Pesci,  Bettelli,  Q.  18,  338).  0-Pinen  liefert 
kein  festes  Nitrosochlorid  (Gildemeisteb,  Köhler,  WALLACH-Festschrift  [Göttingen  1909], 
S.  418).  —  Bei  mehrtägigem  Schütteln  mit  3%iger  Schwefelsäure  verwandelt  sich  ß-Pinen 
zum  größten  Teil  in  Kohlenwasserstoffe  vom  Kp:  170—175°;  außerdem  entstehen  geringe 
Mengen  Terpinhydrat  (Wall.,  A.  868,  8).  Über  Polymerisation  von  ß-Pinen  zu  links- 
drehendem Diterpüen  durch  Ameisensäure  vgL  bei  a-Pinen,  S.  151.  Durch  mehrstündiges 
Erwärmen  von  p-Pinen  mit  Eisessig- Schwefelsäure  auf  60°  erhält  man  Terpinen  (Wall., 
A.  868,  14).  Nach  Barbier,  Griokard  (BL  [4]  5,  524)  entsteht  das  bei  der  Hydratisierung 
von  französischem  Terpentinöl  durch  eine  Mischung  von  Eisessig,  konz.  wäßr.  Benzolsulf on- 
säurelösung  und  Aoetanhydrid  in  geringer  Menge  auftretende  rechtsdrehende  (Ld-)  Fenchyl- 
acetat  aus  dem  im  Ausgangsprodukt  enthaltenen  ß-Pinen;  vgl.  dazu  Gildem.-Hoffm.  1,  415. 

Zum  Nachweis  von  ß-Pinen  in  Terpengemischen  oxydiert  man  die  zwischen  160° 
und  170°  siedende  Fraktion  mit  Kaliumpermanganat  in  natronalkalischer  Lösung  nach  dem 
Verfahren  von  Wallach  (s.  o.)  und  scheidet  die  entstandene  Nopinsäure  als  Natriumsalz 
ab  (Qüdem.-Hoffm.  1,  315). 


I   cc 

KtC-Cl 


44.    1.7.7-Trirnethyl-bicyclo-[1.2.21-hepten-(2),  Bornylen  C10HW  = 

H,C— C(CHj)— CH   Ist  in  einer  linksdrehenden  —  sterisch  dem  d-Borneol  entsprechenden  — 

rvrcr  \     II       un^  m  einer  rechtsdrehenden  —  sterisch  dem  1-Borneol  entsprechenden  — 
Wnfo    ||    •  Form  bekannt 

-CH CH.  a)  Linksdrehende  Form.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 

aus  2-Brom-camphan-carbonsäure-(3)  vom  F:  90—91°  (Syst.  No.  894)  oder  2-Chlor-camphan- 
carbonsäure-(3)  vom  F:  84—85°  (Syst.  No.  894)  (beide  Säuren  dargestellt  aus  d-Campher) 
durch  Kochen  der  neutralen  oder  stark  aikal.-wäßr.  Natriumsalzlösungen,  am  besten  durch 
rasches  Erhitzen  der  Natriumsalzlösungen  auf  140—150°  im  geschlossenen  Rohr  (Bredt, 
Sandkuhl,  A.  366,  51).  Aus  dem  Silbersalz  der  obigen  2-Brom-camphan-carbonsäure-(3) 
durch  trockne  Destillation  (Bre.,  Sa.).  Nicht  völlig  einheitlich  (Br.,  Sa.)  durch  Erhitzen 
des  d'Bomyl-xanthogeiisäuremethylesters  (Syst.  No.  508)  auf  220—230°  (Tschugajew,  }K. 
86,  1043;  C.  1905  I,  93).  Zur  Darstellung  von  Bornylen  aus  d-Bornylchlorid  vgl  Konda- 
xow,  D.  R.  P.  215336;  C.  1909  II,  1907.  —  Krystalle  (aus  methylalkoholischer,  bei  40° 
{gesättigter  Lösung).  F:  113°;  Kp^  146°;  außerordentlich  flüchtig,  geht  schon  mit  Äther- 
dämpfen über;  [a]J:  —21,69°  (inToluol;  p  =  10,45  (Bre.,  Sa.).  —  Liefert,  in  benzolischer 
Lösung  mit  KMn04  oxydiert,  rec htadrehende  Camphersäure  (Bre.,  Sa.).  Über  das  sonstige 
chemische  Verhalten  s.  a.  bei  der  rechtsdrehenden  Form. 

b)  Rechtsdrehende  Form.  B.  Wird  (nicht  rein,  vgl.  Bredt,  Sandkuhl,  A.  866, 
53)  erhalten,  wenn  man  240  g  1-Bornyljodid  (S.  100)  mit  120  g  Kaliumhydroxyd  und  180  g 
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96°/o%em  Alkohol  4  Stunden  im  geschlossenen  Gef&ß  auf  170°  erhitzt  und  aus  dem  neben 
anderen  Produkten  entstandenen  Kohlenwasserstoffgemisch  die  Hauptmenge  des  Camphens 
entfernt,  indem  man  letzteres  durch  3-stde.  Erhitzen  mit  schwefelskurehaltiger  Essigsaure  . 
(25  Tle.  Eisessig  +  1  TL  50%iger  Schwefelsäure)  im  geschlossenen  Gefäß  auf  55—60°  in 
Isobornylacetat  überführt  (Waoner,  Bbykneb,  B.  88,  2122).  Ein  gleichfalls  nicht  völlig 
einheitliches  (Bbedt,  Sa.)  rechtsdrehendes  Bornylen  wird  durch  Erhitzen  des  1-Bornyl- 
xanthogensäuremethyleBters  auf  220—230°  erhalten  (Tschuqajew,  MC.  36,  1039;  C.  1906  I, 
94;  vgl.  Kondakow,  J.  pr.  [2]  67,  281,  577).  ~  Bornylen  liefert  mit  Chlorwasserstoff  in 
alkoh.  Lösung  Bornvlenhydrochlorid  (S.  98)  (Wag.,  Bby.,  2K.  85,  535;  Ch.Z.  27,  721). 
Addiert  Essigsäure,  bedeutend  schwieriger  als  Camphen,  durch  20-stdg.  Erhitzen  mit  Eis- 
essig-Schwefelsäure auf  100°;  vgl.  Wag.,  Bby.,  JK.  85,  535;  Ch.Z.  27,  721. 

45.    2.2- IMntethyl-3-nwthylen-bicyclo- [1.2.21 -heptan,   Camphen  C10iLt  = 

HtC-CHC(CH,j,   Zur  Konstitution1)  vgl.  Wagneb,  Bbykneb,  B.  88,  2124;  zur  Frage 

I     Att  I  der  Einheitlichkeit  vgl. :  Mo ycho,  Zienkowski,  A .  840, 20, 40 ;  Sehmleb, 

I     V    *|  *    B.  42,  246.  —  In  einer  rechtsdrehenden  Form  (d-Camphen,  veraltet: 

H,C— CH-C— CHt  Austracamphen),  einer  linksdrehenden  Form  (1-Camphen.  veraltet: 

Terecamphen)  und  einer  inaktiven  Form  (dl-Camphen)  bekannt. 

Vorkommen  von  Camphen. 

Beide  aktive  Formen  kommen  in  Pflanzen  vor. 

1- Camphen  bezw.  linksdrehende  Camphenfraktionen  finden  sich:  in  geringer  Menge 
in  amerikanischem  Terpentinöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1897,  68;  zum  Vor- 
kommen von  Camphen  in  Terpentinölen  vgl.  Gildem.-Hoffm.  2,  24);  im  ätherischen  öl  von 
Abies  sibirica  (Schindelmeiseb,  >K.  85, 75;  C.  1803 1, 835 ;  Golubew,  HC.  86, 1 107 ;  C.  1805 1, 
95);  im  öl  der  Blätter  von  Juniperus  phoenicea  (in  sehr  geringer  Menge)  (Rodie,  Bl.  [3]  85, 
924);  in  Citronellöl  (Bebtram,  Walbaum,  J.  pr.  [2]  48,  16);  in  Citronenöl  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1802,  34;  Bubgess,  Child,  Chemist  and  Druggist  62,  476;  zitiert 
nach  Qildem.-Hoffm.  3,  25);  in  Xeroliöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1802,  60; 
Hesse,  Zeitsghsl,  J.  pr.  [2]  66,  492;  Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  67, 316);  in  Bergamottöl 
(Bubgess,  Page,  Soc.  85, 1328) ;  in  BaldrianölfOLiviERO,  C.  r.  117, 1097) ;  in  Kessoöl( Bebtram, 
Walbaum,  J.  pr.  [2]  49, 19);  in  Riono-Kiku-Ol  ( von  Chrysanthemum  sinense  var.  japonicum) 
(Keimatsu,  Journ.  of  the  pharm.  Soc.  of  Japan  1908,  No.  326;  zitiert  nach  Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1909,  27);  im  Äther,  öl  von  Artemisia  herba  alba  (Gbimal,  Bl.  [3]  31, 
696);  im  äther.  öl  der  Samen  von  Monodora  grandiflora  (Leimbach,  Wallach -Festschrift 
[Göttinjjen  1909],  S.  506;  C.  1909 II,  1870). 

d- Camphen  bezw.  rechtsdrehende  Camphenfraktionen  finden  sich:  in  Cypressenöl 
(Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1904,  32);  in  süßem  Orangenblütenöl  (theulisb, 
Bl.  [3]  27,  279)  und  -zweigöl  (Littbbeb,  Bl.  [3]  33, 1080);  in  Ingweröl  (Bertram,  Walbaum, 
J.pr.  [2]  49,  18);  im  äther.  Muskatnußöl  (Power,  Salway,  Soc.  91,  2044);  in  Campheröl 
(Be.,  W.;  Sch.,  Bericht  vom  Oktober  1903,  41);  im  öl  von  Eucalyptus  globulus  (Sch., 
Bericht  vom  April  1904,  47);  in  Spiköl  (Voiry,  Bouchardat,  C.  r.  100,  551;  Bou.,  C.  r. 
117,  1094);  in  Fenchelöl  (Sch.,  Bericht  vom  April  1906,  29). 

Camphen  von  Ungewissem  optischem  Verhalten  findet  sich:  in  Douglasfichtennadelöl 
(Brandbl,  SwEEr,  Pharm.  Review  26,  326;  zitiert  nach  Qildem.-Hoffm.  2,  138);  in  Petit- 
grainöl(?)  (Walbaum,  Hüthig,  J.  pr.  [2]  67,  321);  in  Myrtenöl(?)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht 
vom  Aprü  1907,  81);  in  Rosmarinöl  (Gildemeister,  Stephan,  Ar.  285,  587);  im  Edelschaf- 
garbenöl  (Echtermeyer,  Ar.  248,  246). 

Bildung  und  Darstellung  von  /-,  d-  und  dl-Camphen. 

Entsteht  Camphen  aus  aktiven  Verbindungen,  die  das  Kohlenstoffskelett 

nJC    nicht  vorgebildet  enthalten,  so  erfolgt,  wenn  nicht  besondere  Voraichtsmaß*- 
r"~V—  j^C    regeln  in  bezug  auf  Reaktionsmedium,  -temperatur  und  -dauer  angewandt 

C  werden,  mehr  oder  weniger  weitgehende,  sehr  oft  vollständige  Racemisierung 

J»  ^  L  ^  (Y8L  hierzu,  speziell  bei  der  Bildung  von  Camphen  aus  Bornylchlorid:  Berthe- 
C-C-C-C  Lot,  c.  r.  66,  499;  A.  Spl.  2,  2297kiban,  A.  eh.  [5]  6,  353,  370;  Bouchardat, 
Lafont,  Cr.  104,  693;  Bl.  [2]  47,  488).  Ferner  ist  bei  vielen  Literaturancaben  auf  die 
optische  Aktivität  des  erhaltenen  oder  verarbeiteten  Camphens  keine  Rücksicht  genommen. 
Aus  diesen  beiden  Gründen  sind  in  folgendem  die  Angaben  über  Bildung  der  Camphene  zu 
einem  Artikel  vereinigt. 


')  Die  oben  aufgeführte  Strukturformel,   welche  zur  Zeit  des   für  dieses  Handbuch  geltenden 
Literatur.SehluBtermins  [1. 1.  1910]  noch  nicht  sicher  feststand,  ist  in  der  Folge  bestätigt  worden. 
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Camphen  entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Pinen  durch  Einw.  von  Brom  (Wal- 
lach, A.  264,  5),  von  konz.  Schwefelsäure  (Abmstroxg,  Tilden,  B.  12,  1763)  oder  durch 
Erhitzen  mit  1  Mol. -Gew.  Eisessig  auf  ca.  200°  in  geschlossenem  Gefäß  (Zeitschel,  D.  R.  P. 
204183;  C.  1908 II,  1761).  —  Aus  Bomylchlorid  (Pinenhydrochlorid)  erhält  man  Camphen 
durch  Behandlung  mit  HCl  abspaltenden  Mitteln ;  über  die  vielen  Ausführungsformen  dieser  HCl- 
Abspaltung  siehe  bei  Bomylchlorid,  S.  06—06.  Wird  Bacemisierung  vermieden,  so  entsteht 
aus  1- Bomylchlorid  1-Camphen,  aus  d-Bornylchlorid  d-Camphen  (Bebthelot,  C.  r.  66, 408;  A. 
Spl.  2,  220).  Camphen  entsteht  durch  längeres  Erhitzen  von  Isoboraylchlorid  mit  über- 
schüssigem Wasser  auf  ca.  100°  im  geschlossenen  Rohr  (Riban,  A.  eh.  [6]  6, 366;  vgl.  Kachler, 
Spitzer,  A.  200,  340);  die  HCl- Abspaltung  wird  dabei  durch  Zusatz  von  MgO  erleichtert 
(Kachleb,  A.  197,  06).  Noch  besser  erhält  man  Camphen  aus  Isobornylchlorid  durch  Erhitzen 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Anilin  bis  nahe  an  den  Siedepunkt  des  Anilins  (Wallach,  A.  280, 
233;  vgl. :  Bbühl,  B.  26, 148;  Wall.,  B.  26, 017)  oder  durch  vorsichtiges  Erhitzen  mit  Kalium- 
stearat  (Bebthelot,  C.  r.  66, 646;  A.  Spl.  2, 234).  Aus  linksdrehendem  Isobornylchlorid  ent- 
steht rechtsdrehendes  Camphen,  aus  rechtsdrehendem  Isobornylchlorid  linksdrehendes  Cam- 
phen (Bebthelot,  C.  r.  66,  646;  A.  Spl.  2, 234).  Ein  vermutlich  Boroylen  enthaltendes  (vgl. 
Wagneb,  Bbyknek,  B.  88, 2124)  Camphen  wird  aus  dem  beim  Behandeln  von  Campher  mit 
PCIa  entstehenden,  nicht  einheitlichen  (vgl.  Marsh,  Gardner,  Soc.  71, 288)  „Campherchlorid" 
vom  F:  166—166,6°  durch  Einw.  von  Natrium  in  Äther  erhalten  (Spitzer,  B.  11,  1816;  A, 
197,  126;  vgl.  de  Montgolfieb,  C.  r.  86,  286).  Bornylbromid  (Pinenhydrobromid)  liefert 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  1  Tl.  Natriumacetat  und  2  Tl.  Eisessig  in  glatter  Reaktion 
Camphen  (Wall.,  A.  289,  7 ;  264,  6  Anm.).  —  Aus  Boroeol  gewinnt  man  Camphen  durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  mit  dem  gleichen  Gewicht  trooknem  KHS04  auf  200°  unter  Rückfluß 
(Wall.,  A.  230,  240)  oder  durch  6-8-stdg.  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Vol.  HsS04 
4-  2  VoL  H20)  auf  60-100°  (Konowalow,  3K.  82,  76;  C.  19001,  1101),  aus  Isobomeol 
durch  1-stdg.  Kochen  mit  x/i  TL  Benzol  und  */s  TL  Zinkchlorid  oder  durch  mehrstündiges 
Kochen  mit  1  Tl.  Schwefelsäure  und  2  Tln.  Wasser  (Bertram,  Walbaum,  J.  pr.  [21  49,  8) 
bezw.  mit  20%iger  Schwefelsäure  (Moycho,  Zienkowski,  A.  840,  61).  Das  Camphen  aus 
Isobomeol  enthalt  ca.  0,4%  Tricyclen  (Moy.,  Zi.,  A.  840,  26).  Camphenhydrat  QioHXgO 
spaltet  beim  Schütteln  mit  verd.  Mineralsäuren  in  der  Wärme,  kurzem  Kochen  mit  Eisessig 
oder  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  leicht  Wasser  ab  unter  Bildung 
von  Camphen  (Aschan,  B.  41, 1093),  ebenso  Methylcamphenilol  bei  2-stdg.  Kochen  mit  20- 
oder  SOVoiger  Schwefelsäure  (Moy.,  Zi.,  A.  840,  61;  ß.  88,  2463).  —  Camphen  entsteht 
aus  (sterisch  nicht  einheitlichem;  vgL  Fobsteb,  Soc.  73,  386)  Bornylamin  oder  Fonnyl- 
bomylamin  durch  Erhitzen  mit  l1/,— 2  Tln.  Essigsäureanhydrid  auf  200—210°  (Wallach, 
Gbiefenkebl,  A.  269,  348). 

Darstellung  von  1- Camphen.  Aus  1- Bomylchlorid  (dargestellt  aus  1-Pinen  vom 
[<*]!?:  —40,3°)  durch  70— 75-stdg.  Erhitzen  mit  6  Tln.  trocknem  Natriumstearat  (dargestellt 
aus  Natronlauge  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen  Menge  Stearinsäure)  unter  Rückfluß; 
besser  durch  76-stdg.  Erhitzen  mit  1  TL  Kaliumhydroxyd  in  3— 4  Tln.  94°/oigem  Alkohol 
auf  180°  im  geschlossenen  Gefäß;  Ausbeute  60%  des  Ausgangsmaterials  (Riban,  A.  eh. 
[5]  6,  363,  367;  vgl.  Bebthelot,  C.  r.  66,  498,  646;  A.  Spl.  2,  229).  In  geringerer  Ausbeute, 
aber  stärker  drehend  erhält  man  1-Camphen  durch  48-stdg.  Erhitzen  von  1-Bornylchlorid 
([a]D:  —28°  30')  mit  etwas  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Kaliumacetat  in  Alkohol  auf 
160°  im  geschlossenen  Gefäß  (Bouohabdat,  Lapont,  C.  r.  104,  693;  Bl.  [2]  47,  488).  Durch 
6— 8-stdg.  Erhitzen  von  17,3  g  1- Bomylchlorid  und  14  g  krystallisiertem  Natriumacetat  mit 
6  g  Natriumhydroxyd  und  40  cem  96%igem  Alkohol  auf  180-200°  (Bbühl,  B.  26,  147)". 
Man  löst  26  g  Kaliumhydroxyd  in  66  g  heißem  Phenol,  entfernt  die  Hauptmenge  des  vor- 
handenen Wassers  durch  Erhitzen  auf  176°,  gibt  36  g  1-Bornylchlorid  ([a]D:  —26,6°)  zu  und 
erhitzt  20-26  Minuten  unter  Rückfluß  auf  160—170°  (Reyghleb,  B.  29,  696;  Bl.  [3]  16, 
371).  —  Aus  dem  sibirischen  Fichtennadelöl  erhält  man  ein  stark  linksdrehendes  Camphen, 
wenn  man  die  zwischen  166°  und  166°  übergehende  Fraktion  zur  Zerlegung  der  vorhandenen 
Ester  mit  alkoh.  Kalilauge  behandelt,  dann  die  am  leichtesten  angreifbaren  Bestandteile 
durch  Schütteln  mit  alkal.  Permanganatlfcung  fortoxydiert  und  den  mit  Wasserdampf 
abgeblasenen  Rückstand  durch  Ausfrieren  und  Rektifikation  reinigt  (Wallach,  Gütmann, 
A.  857,  80;  vgL  Schindelmeiseb,  HC.  85,  76;  C.  1908  I,  836;  Golubew,  HC.  86,  1107; 
C.  1906 1,  95). 

Darstellung  von  d-Camphen.  Darst.  aus  linksdrehendem  (d-)Isobornylchlorid  s.o. 
bei  Bildung  von  Camphen.  —  Em  stark  rechtsdrehendes  Camphen  wird  erhalten,  wenn  man 
das  durch  Reduktion  von  linksdrehendem  (d-)Campheroxim  gewonnene  Bornylamin  (vgl. 
darüber  o.  bei  Bildung  von  Camphen)  in  essigsaurer  Lösung  mit  1  MoL  Natriumnitrit  umsetzt, 
dann  mit  Wasserdampf  destilliert  und  die  höher  siedenden  Beimengungen  durch  Fraktionieren, 
Ausgefrieren  und  Abpressen  entfernt  (Wallach,  Gutmann,  A.  857,  84). 
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aiKon.  ivaii  (iuban,  a.  cn.  |oj  o,  «jo/j.  rarDiose,  weicne,  eigentumucn  necnenae  j\.rysuui- 
masse  oder  gefiederte  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  45—48°  (mit  Natriumstearat  dargestellt* 
Präparate  schmelzen  etwas  niedriger  als  mit  alkoh.  Kali  dargestellte).  Kp?«,:  156— 157°  (korr.) 
D47*  0,8481;  W:  0,8387;  D"»':  0,8211;  D*7:  0,8062.    [a]g:  -öl,88°(in  Alkohol;  p  =  37,89); 


Physikalisehe  Eigenschaften  des  Camphens. 

1-Camphen,  dargestellt  aus  1-Bornylchlorid  mit  Natriumstearat  oder 
alkoh.  Kali  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  357).    Farblose,  weiche,  eigentümlich  riechende  Krystall- 

etellte 

.       ™  -       '•) 

;  D*7:  0,8062.    [a]g:  -  51,88°  (in  Alkohol;  p  =  37,1 
[a]S:  -53,28°  (flüssig). 

1-Camphen  aus  1-Bornylchlorid  von  Bouchardat,  Lafont,  Cr.  104,  693; 
BL  [2]  47,  488.    F:  55°  (Vavon,  Cr.  149,  998).     [a]u:  -80° 37'  (B.,  L.). 

1-Camphen  aus  1-Bornylchlorid  von  Brühl,  B.  25, 147, 160.  Krystalle  (aus  Alkohol 
+  Wasser).  F:  51-52°;  Erstarrungspunkt:  50°;  Kp:  158,5-159,5°  (korr.);  Df:  0,84224; 
Df4:  0,83473;  n£:  1,45514;  nS4:  1,45085  (Bb.).  Molekular-Dispersion:  Bb.  Molekulare 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  VoL:  1464,4  CaL  (Stohmann,  Klebeb,  Ph.  Ch.  10,  412). 

1-Camphen  aus  1-Bornylchlorid  von  Reychler,  BL  [3]  16,  371.  F:  41,5-43°. 
[a]S:  -49,12°  (in  21°/0iger  alkoh.  Lösung). 

1-Camphen  aus  sibirischem  Fichtennadelöl.  Krystallinisch.  F:  39°  (Wallach, 
Gütmann,  A.  867,  80),  40°(Schindslmbiseb,  5K.  86,  76;  C  1903 1, 835),  40-41°  (Golubbw, 
3K.  86,  1107;  C  19061,  95).  Kp:  159-100°  (Schind.;  Gol.),  160-161°;  D40:  0,8555; 
ng:  1,46207  (Wall.,  Gut.).  [a]g:  -84,9°  (in  Äther;  p  =  11,36)  (Wall.,  Gut.),  -86° 
(in  Alkohol,  c  =  1,7648)  (Gol.);  [o]d:  —94,61°  (Schind.).  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stantem Volumen:  10831  cal.  (Gol.). 

d-Camphen  aus  Bornylamin  (s.  S.  157)  von  Wallach,  Gutmann,  A.  867,  84. 
F:  50°.    Kp:  160-161°.     [a]g:  +103,89°  (in  Äther,  p  =  9,67). 

Schwach  rechtsdrehendes  oder  inaktives  Camphen  aus  d-Borneol  über 
linksdrehendes  (d-)Isobornylohlorid  erhalten,  „Bornecamphen".  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  48°  (Riban,  A.  ch.  [5]  6,  384),  48-49°  (Wallach,  A.  280,  234;  B.  26,  919; 
vgL  Bbühl,  B.  26,  148,  164),  50,7°  (korr.)  (Kachleb,  A.  197,  97),  51,2°  (korr.)  (Kachleb, 
Spitzbb,  A.  200,  350).  Kp:  157°  (Rib.),  160-161°  (Wall.,  A.  280,  234);  Kp»,,:  160° 
bis  162°  (Kach.,  Sp.).  Verflüchtigt  sich  rasch  an  der  Luft  (Kaoh.).  D«:  0,850  (Wall.,  A. 
246, 210).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther  (Kach.)  ;  relativ  schwer  löslich  in  Alkohol 
(Wall.,  A.  280,  234).  ng:  1,4581  (Wall.,  A.  246,  210).  MoL-Refr.:  Wall.,  A.  246,  210; 
262,  138;  Bbühl,  B.  26,  163. 

dl-Camphen:  F:  50°;  Kp:  159—160°  (aus  Isoborneol)  (Bebtbam,  Walbaum,  J.pr. 
[2]  49,  8);  Kp:  157—158°  (aus  inaktivem  Methylcamphenilol)  (Moycho,  Zienkowski,  B. 
88,  2463).  D":  0,8223;  na:  1,44115;  Dispersion:  Eijkman,  C.  1907 II,  1210.  Molekulare 
Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol. :  1466,9  Cal.  (Bebthelot,  Vibille,  A.  eh.  [6]  10, 
454;  vgL  Bebth.,  Mationon,  C.  r.  112,  1161). 

Dielektrizitätskonstanten  eines  rechtsdrehenden,  linksdrehenden  und  eines  inaktiven 
Camphens:  Stewabt,  Soc.  98,  1061. 

fein  Camphen  von  unbekanntem  optischen  Verhalten  zeigte:  Kp^:  157—157,5°;  DJ: 
0,8609;  Dg:  0,8565;  DJ:  0,8524;  magnetische  Drehung:  Pebkin,  Soc.  81,  316. 

Chemisches  und  biochemisches  Verhallen  des  Camphens. 

Camphen  zersetzt  sich  bei  längerem  Erhitzen  auf  250—270°  im  geschlossenen  Rohr  zum 
Teil  unter  Schwärzung  und  Bildung  niedriger  und  höher  siedender  Produkte  (Wallach,  A. 
230,  234). 

Die  Einw.  von  Ozon  auf  Camphen  in  Chloroformlösung  führt  zur  Bildung  von  Camphen- 
ozonid  C10H16O3  (S.  160)  (Semmleb,  B.  42,  247);  zur  Einw.  von  Ozon  vgl  auch  Nobdheim, 
D.  R.  P.  64180;  Frdl.  8,  882.  Camphen  oxydiert  sich  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  zu 
Campher  (Bebthelot,  C.  r.  47,  267;  A.  110,  368).  —  dl-Camphen  liefert  mit  l°/oigem  wäßr. 
Kaliumpermanganat  bei  gewöhnlicher  Temp.  hauptsächlich  neutrale,  mit  4%jger  KMn04- 
Lösung  bei  60°  hauptsächlich  saure  Oxydationsprodukte  (Wagneb,  Moycho,  Zienkowski, 


B.  87,  1033;  Mo.,  Zi.,  A.  840,  21;  vgL  auch  Mo.,  Zi.,  B.  88,  2464);  die  neutralen  Reaktions- 


Q^HjcO,  (Syst.  No.  1064),  eine  Säure  CvfLgfit  vom  F:  138,5°  (s.  u.),  außerdem  eine  Säure 
vom  F:  90°  und  ölige  «J-Oxy-camphenilonsäure  CgH^Oj  (Syst.  No.  1063)  (Mo.,  Zi.,  A.  840, 
22;  vgl.  Semmleb,  B.  48,  240).  Durch  Oxydation  von  1-Camphen  mit  wäßr.  KMn04  wurden 
neben  anderen  Produkten  erhalten:  ein  rechtsdrehendes  Camphenglykol  (Wagneb,  HC.  28, 
66;  BL  [3]  16,  1834;  Milobendsxi,  }K.  88,  1396),  ferner  eine  linksdrehende  Camphen- 
camphersäure  vom  F:  142°  (Wallach,  Gutmann,  A.  857,  81).  Eine  Camphencampher- 
säure-  von  gleichem  Schmelzpunkt  entsteht  aus  d-Camphen  mit  KMn04  (Wall.,  Gut., 
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A.  857,  84).  Camphersäure  entsteht  aus  Camphen  mit  KMn04  in  neutraler  Lösung  nicht 
(Semmler,  B.  88,  3422).  —  Durch  Erhitzen  von  1-Camphen  mit  waßr.  Kahumdiohromat- 
lösung  und  Schwefelsäure  erhält  man  neben  anderen  Produkten  schwach  linksdrehenden 
Campher  und  Essigsäure (Rxban,  A.  eh.  [5]  6, 387 ;  vgL  Berthelot,  C.  r.  SS,  335;  A.  160, 374). 
Oxydation  von  d-Camphen  mit  Chromsäuremischung:  Kaohlbr,  Spitzer,  A.  200,  359. 
dl-Camphen  liefert  mit  Chromsäure  dl-Campher  ( Armstrong,  Tilden,  B.  12, 1756).  —  Oxvdiert 
man  Camphen  durch  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  und  dampft  zu  kleinem  Vol.  ein, 
so  erhält  man  als  Hauptprodukt  Carboxyapocamphersaure  C10H14O6  (Syst.  No.  1005),  außer- 
dem neben  anderen  Produkten  Terephthalsäure,  Camphersäure,  Bernsteinsäure  und  eine 
flüssige  lactonartige  Verbindung  C8HlsOt  vom  Kp:  250°  (Marsh,  G ardneb,  Soc.  59,  640; 
89,  74);  destilliert  man  die  salpetersäurehaltige  Oxydationsflüssigkeit  ohne  vorheriges 
Eindampfen  mit  Wasserdampf,  so  enthält  das  Destillat:  Camphenilon  (Syst.  No.  616), 
„Camphenilnitrit"  (S.  161)  und  geringe  Mengen  Tricyclensäure  C10H14Os  (Syst.  No.  805) 
(Jagklki,  B.  82,  1408;  Komppa,  Hintikka,  B.  41,  2747).  Durch  Erhitzen  von  Camphen 
mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  100°  entstehen  neben  anderen  Produkten  eine  sek. 
Nitroverbindung  und  Camphenilon  (Konowalow,  Ch.Z.  26,  Ol).  Mit  kalter  rauchender 
Salpetersäure  liefert  Camphen  eine  Verbindung  CjoH^OgN  (S.  161),  außerdem  anscheinend  ein 
zweites  Additionsprodukt,  das  sich  bei  der  Wasserdampfdestillation  unter  Abspaltung  von 
Camphen  wieder  zersetzt  (Bouveault,  Bl.  [3]  23,  537).  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure 
auf  Camphen  in  LSgroinlösung  entstehen  Camphennitrosit  C,0IL6OsN,  (S.  161),  Campnennitro- 
nitroeitC^^HisOgNj,  (S.  161)  und  „Camphenilnitrit"  (Jagklki,  B.  82,  1501).  Leitet  man  unter 
Eiskühlung  Stickstoffdioxyd  auf  festes  Camphen,  so  verwandelt  sich  dieses  zunächst  in 
eine  erst  grüne,  dann  blaue  Flüssigkeit,  die,  sobald  1  Mol. -Gew.  NOs  aufgenommen  ist,  in 
heftiger  Reaktion  Stickoxyde  und  Wasser  abgibt;  destilliert  man  dann  mit  Wasserdampf, 
so  geht  „Camphenilnitrit*1  über;  kocht  man  das  rohe  Prod.  der  Einw.  von  NOt  auf  Camphen 
mehrere  Stunden  mit  wäßr.  Kalilauge  und  destilliert  dann  mit  Dampf,  so  erhält  man  außer 
Camphenilon  noch  Isoborneol(BLAiSE,  Blano,  Bl.  [3]  23, 173).  Die  Einw.  von  Salpetersäure- 
anhydrid auf  Camphen  in  Chloroform  unter  Kühlung  führt  zu  einer  Säure  C^qH^OjN  (S.  161) 
(Demjakow,  ».  88,  283;  C.  1901 II,  346). 

Durch  Schütteln  einer  äther.  1-Camphenlösung  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  mit 
Platinsohwarz  erhielt  Vavon  (C.  r.  149,  908)  ein  festes  Isocamphan  CUH18  (S.  103);  ein  Iso- 
camphan vom  Kp:  164— 165°  wurde  erhalten  durch  Hydrierung  von  1-uamphen  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  165—175°  (Sabatier,  Sendebens,  Cr.  182,  1256;  A.ch.  [8]  4,  301;  vgl. 
Zelinsky,  ÜK.  86,  760).  —  Beim  Erhitzen  von  1-Camphen  mit  überschüssiger  Jodwasserstoff- 
säure  auf  ca.  280°  wird  als  Hauptprodukt  eine  Flüssigkeit  der  Zusammensetzung  Cj^H,,, 
Kp:  156-160°,  gebüdet  (Berthelot,  BL  [2]  11,  23;  J.  1869,  333). 

Läßt  man  Chlor  auf  Camphen  in  Eisessiglosung  unter  Kühlung  einwirken,  so  erhält 
man  neben  anderen  Produkten  „Camphentrichlorid"  Cj^H^Clj  (S.  104).  Bei  der  Einw.  von 
1  MoL-Gew.  Brom  auf  Camphen  in  Petroläther  bei  —10°  (Keychler,  B.  29,  000),  in  Äther- 
Alkohol  (R.;  vgl.  Wallach,  A.  280,  235;  Jünger,  Klaoes,  B.  29,  546;  Wagner,  God- 
lewski,  B.  82,  2304  Anm.)  oder  in  Eisessig  (Semmler,  B.  88,  3426)  entstehen  als  Haupt- 
produkte Camphendibromid  C10H16Brt  (S.  00)  und  Bromcamphen  C10H15Br  (s.  S.  162).  —  Mit 
Chlorwasserstoff  in  Alkohol  oder  Äther  liefert  d-Camphen  linksdrehendes  (d-)Isobornyl- 
chlorid,  1-Camphen  rechtsdrehendes (l-)Isobornylchlorid,  dl-Camphen  inaktives  Isobornylchlorid 
(Berthelot,  C.  r.  66,  545,  546;  A.  Spl.  2,  233,  234;  Riran,  A.  eh.  [5]  6,  363,  372).  Analog 
wird  Brom  Wasserstoff  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Isobornylbromid  (Semmler,  B.  88, 
3428),  Jodwasserstoff  unter  Bildung  von  Isobornyljodid  (Kondakow,  Lutschinin,  Ch.Z. 
26,  132;  Zelinsky,  Alexandrow,  Ch.  Z.  27,  1245)  addiert.  Camphen  liefert  bei  der  Einw. 
von  unterchlo-    HaC— CH— C(CHj)f  (Syst.  No.  508),  eine  Verbindung  (^„H^Clt  vom 

riger  Säure  ein  I    Axt      I  F:  130—140°  (S.  104)  und  ein  Gemisch  isomerer 

Camphengly-  |    V11»  Verbindungen  C,0H18C1  (Slawinski,  G.  1906 1, 

kofchlorhydrin  HjC-CH-CKOHJCHjCl  136).  -  Beim  Verreiben  mit  1,6  Tln.  PCI,  gibt 
Camphen  nach  anfänglicher  Verflüssigung  ein  festes  Prod.,  das  wahrscheinlich  im  wesent- 
lichen aus  einer  Verbindung  C10H15C14P  besteht  und  mit  Wasser  ein  Gemisch  von  a-  und  ß- 
Camphenphosphonsaure  (Syst.  No.  2286a)  liefert  (Marsh,  Gardner,  Soc.  SS,  36),  während 
es  bei  der  Destillation  im  Vakuum  HCl  abspaltet  unter  Bildung  einer  Verbindung  Ck^H^CI,? 
(S.  162)  (Ma.,  Ga.,  Soc.  59,  653;  65,  36).  Erwärmt  man  Camphen  mit  viel  PCI«,  so  entsteht 
eine  Verbindung  C10H14C16P,  die  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  einer  Säure  ClaH1608ClP 
umsetzt  (Ma.,  Ga.,  Soc.  SS,  36).  Durch  kurzes  Erhitzen  mit  P,05  wird  Camphen  z.  T.  in 
eine  bei  tiefer  Temp.  nicht  mehr  erstarrende  Flüssigkeit  verwandelt,  z.  T.  verharzt  (Wallach, 
A.  280,  235).  —  Beim  Erhitzen  von  Camphen  mit  Zinkchlorid  auf  200°  entsteht  eine  mit 
Wasserdampf  flüchtige,  in  der  Kälte  nicht  erstarrende  Flüssigkeit  und  ein  mit  Wasserdampf 
nicht  destillierbares  dickes  Öl  (Wallach,  A.  280,  235).  —  Chromylchlorid  wird  von  Camphen 
in  Schwefelkohlenstofflosung  addiert  unter  Bildung  einer  Verbindung  C10HuO4Cl4Cr2  (S.  162) 
(Brbdt,  Jagblki,  A.  810,  119). 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  reagiert  energisch  mit  Camphen  (Wall.,  A.  280,  236); 
läßt  man  dieses  mit  Vio  Gewichteten  konz.  Schwefelsäure  24  Stdn.  stehen  und  verdünnt 
dann  mit  Wasser,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten  Diisobornyläther  (Syst.  No.  608) 
und  Isoborneol,  letzteres  entstanden  durch  Zersetzung  primär  gebildeter  Isobornylschwefel- 
säure(BouoHARDAT,  Lafont,  BL  [3]  U,  902).  Beim  Erhitzen  von  Camphen  mit  verd.  Schwefel- 
säure entsteht  etwas  Isoborneol  (Kachleb,  Spitzer,  A.  200,  364;  Schmitz  &  Co.,  D.  R.  P. 
212893).  Beträchtlich  höher  wird  die  Ausbeute  an  Isoborneol,  wenn  man  Camphen  in  Aoeton* 
lösung  mit  wäßr.  Schwefelsäure,  Salzsäure,  Phosphorsäure  oder  SuH onsäuren  im  geschlossenen 
Gefäß  erhitzt  (Schmitz  &  Co.,  D.  R.  P.  212893;  C.  1909  II,  1024).  Durch  Kochen  von  Cam- 
phen mit  einer  Lösung  von  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure  in  96  Tln.  Methylalkohol  entsteht 
Isoborneolmethyläther  (Hesse,  B.  89,  1138),  mit  einer  Lösung  von  7  Tln.  konz.  Schwefel- 
säure in  50  Tln.  absol.  Alkohol  Isoborneoläthyläther  (Semmleb,  B.  88,  3430).  Isoborneol- 
methyläther wird  auch  durch  5-stdg.  Erhitzen  von  Camphen  mit  Methyljodid  und  Methyl- 
alkohol auf  130—140°  im  geschlossenen  Rohr  gebildet  (Reyohlbk,  C.  1907 1,  1125).  —  Bei 
mehrwöchigem  Stehen  von  dl-Camphen  mit  Ameisensäure  entsteht  dl-Isobornylformiat 
(Lafont,  A.  eh.  [6]  15,  167).  48-stdg.  Erhitzen  von  1-Camphen  mit  1  Vi  Tln/ Eisessig  auf  dem 
Wasserbad  führt  zur  Bildung  von  rechtedrehendem  (l-)Isoborny]acetat  (Laf.,  A.  eh.  [6] 
15,  147;  vgl.  auch  Bovchakdat,  Laf.,  A.  eh.  [6]  9,  509).  Erheblich  leichter  bildet  sich 
Isobornylacetat,  wenn  man  100  g  Camphen  mit  250  g  Eisessig  und  10  g  50  feiger  Schwefel- 
säure 2—3  Stdn.  unter  wiederholtem  Schütteln  auf  50—00°  erwärmt,  una  zwar  entsteht 
dabei  aus  1-Camphen  ([a]D:  —67°)  schwach  rechtsdrehendes  (l-)Isoborneol  (Bertram,  Wal- 
baum, J.  pr.  [2]  49,  1,  13;  vgl.  auch  Veblby,  Urbain,  Feige,  D.  R.  P.  207156;  C.  1909  I, 
961).  Als  Nebenprodukt  entsteht  bei  der  Addition  von  Essigsäure  an  Camphen  nach  Bertram- 
Walbaum  immer  Bornylacetat  (Aschak,  B.  40,  4923).  Ester  des  Isoborneols  werden  auch 
erhalten,  wenn  man  Camphen  mit  organischen  Säuren  (Ameisensäure,  Essigsäure,  Isobutter- 
säure, Isovaleriansäure)  und  etwas  Zinkchlorid  stehen  läßt  oder  schwach  erwärmt  (Kon- 
dakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  65,  223).  Das  durch  eintägiges  Stehen  von  Camphen  mit 
Trichloressigsäure  entstehende  Additionsprodukt  liefert  bei  der  Verseifung  gleichfalls  Iso- 
borneol (Reychler,  B.  29,  697;  BL  [3]  15,  371).  Bei  mehrtägigem  Stehen  von  Camphen 
mit  wasserfreier  Oxalsäure  und  etwas  Schwefelsäure  in  Acetorüösun«  oder  beim  Erhitzen 
von  Camphen  mit  Oxalsäure  in  Gegenwart  oder  Abwesenheit  von  Kondensationsmitteln 
entstehen  neutraler  und  saurer  Oxalsäureisobornylester  (Basler  &  Co.,  D.  R.  P.  193301; 
C.  1908 1,  998);  auch  beim  Erhitzen  mit  aromatischen  Oxyearbonsäuren  entstehen  Isobornyl- 
ester,  z.  B.  mit  Salioylsäure  Isobornylsalicylat  (Chem.  Fabr.  von  Heyden,  D.  R.  P.  175097, 
178934;  C.  1906 II,  1589;  19071,  198). 

Camphen  addiert  Phenylmercaptan;  das  Reaktionsprodukt  liefert  bei  der  Oxydation 
ein  Sulfon  C^eH^OtS  (Syst.  No.  524);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Benzylmercaptan 
(Posner,  B.  88,  653). 

Mit  Mercuriacetat  liefert  Camphen  eine  Verbindung  C14HM05Hg8  (S.  162)  (Balbiano, 
Paolini,  B.  86,  3576;  Pa.,  Vespignani,  Ba„  Q.  86  I,  308). 

d-Camphen  wird  im  Organismus  des  Kaninchens  in  eine  Camphenglykolglykuronsäure 
(S.  162)  übergeführt  (Fromm,  Hildebrandt.  H.  88,  579;  Fr.,  Hi.,  Clemens,  H.  87»  196). 

Umwandlungsprodukte  ungewisser  Struktur  aus  Camphen. 

Camphenozonid  C|0IL6Os.  B.  Durch  Einleiten  von  Ozon  in  die  Losung  von  Camphen 
in  einem  indifferenten  Mittel  (Semmler,  B.  42,  247).  —  Zähflüssiges  ÖL  —  Liefert  bei  der 
Destillation  im  Vakuum  oder  mit  Wasserdampf  hauptsächlich  Camphenilon  C,H140  und 
(J-Oxy-camphenilonsäure  C9H16Os  (Syst.  No.  1053). 

Verbindung  C^H^O,.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  des  dl-Cam- 
phens  durch  wäßr.  Kaliumpermanganat  (Waoner,  Moycho,  Zienkowski,  B.  87,  1034, 
M„  Z.,  A.  840,  42).  -  Sechsseitige  Tafeln  (aus  Äther).  F:  169-170°  (W.,  M.,  Z.;  M.,  Z.). 
Rotiert  auf  Wasser  wie  Campher  (M.,  Z.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04-Losung 
außer  geringen  Mengen  eines  mit  Wasserdampf  flüchtigen  Ketons  (F  des  Semicarbazons:  84°) 
eine  Säure  C10H14O3  vom  F:  198°  (S.  161),  eine  Säure  C^H^O«  vom  F:  203°(S.  161)  sowie  eine 
mit  Wasserdampf  flüchtige  Säure  vom  F:  ca.  95°  (M.,  Z.).  Indifferent  gegen  Semicarbazid 
und  Hydroxylamin,  rötet  kaum  fuchsinschweflige  Säure  und  reduziert  FEBXiNOSohe  Losung 
nicht  (W.,  M.,  Z.;  M.,  Z.).    Liefert  mit  Benzoylchlorid  ein  Monobenzoat  (s.  u.)  (M.,  Z.). 

Benzoat  der  Verbindung  C^oHj.O!,  (^711,003  =  CjoH^OOCOC^Hs.  B.  Aus  der 
Verbindung  C^oHhO,  (s.  o.)  und  Benzoylchlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Moycho,  Zien- 
kowski, A.  840,  42).  —  F:  71°.  —  Wird  von  PCI,  bei  Zimmertemperatur  nioht  angegriffen. 

Säure  ChH14Os  vom  Schmelzpunkt  138,5°.  B.  Neben  anderen  Verbindungen  bei 
der  Oxydation  von  dl-Camphen  oder  von  dem  aus  dl-Camphen  erhaltenen  Camphenglykol 
mit  KMnOfLosung  (Moycho,  Zienkowski,  A.  840, 38,  45).  —  Vierseitige  Prismen  (aus  Äther 
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und  Ligroin).  F:  138,5°.  —  Indifferent  gegen  Semicarbazid.  Lagert  in  äther.  Lösung  ein 
MoL  HCl  an  unter  Bildung  einer  Säure  C|^1B0SC1.  Reagiert  nur  mit  einem  Mol.  PC15.  — 
NaC^HjaOg.    Blättchen.  -  AgC10H1ÄO8. 

Säure  C^oH^O.CL  B.  Aus  der  bei  138,5°  schmelzenden  Säure  C10HuO8  (S.  160)  und 
trocknem  Chlorwasserstoff  in  Äther  (Moyoho,  Zienxowski,  A.  840,  46).  —  Regeneriert  beim 
Behandeln  mit  siedender  alkoh.  Kalilauge  die  Säure  C^H^Oa  vom  F:  138,5°.  Läßt  sich  durch 
Erwärmen  mit  Silberacetat  und  Eisessig  und  darauffolgende  Verseifung  mit  wäßr.  Kalilauge 
in  die  Säure  C^H^O,  vom  F:  198—200°  (Zers.)  (s.  u.)  überführen.  Liefert  mit  Benzoylohlond 
bei  Gegenwart  von  Pyridin  ein  bei  110°  schmelzendes  Benzoat. 

Säure  Ct0HuO3  vom  Schmelzpunkt  198°  (Zers.).  B.  Neben  anderen  Produkten  bei 
der  Oxydation  der  Verbindung  C^H^O,  (S.  160)  mit  KMn04-Losung  (Waoner,  M.,  Z.,  B.  87, 
1034;  M.,  Z.,  A.  340,  43).  Aus  der  Säure  C.0H150SC1  (s.  o.)  durch  4-stdg.  Erwärmen  mit  Silber- 
acetat  in  Eisessig  und  Verseifen  des  Produkts  durch  wäßr.  Kalilauge  (M.,  Z.,  A.  840,  46).  — 
Linsenförmige  Blättchen.  F:  198°  (Zers.);  sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Essigester  und  Alko- 
hol,  weniger  in  Ligroin  (M.,  Z.,  A.  840,  44).  —  Indifferent  gegen  Semicarbazid;  wird  in 
äther.  Lösung  durch  trocknen  Chlorwasserstoff  nicht  verändert  (M.,  Z.,  jf.  840,  44). 

Säure  &pH1604.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation  der  Verbindung 
QoH10O2  (S.  160)  mit  KMn04-Lösung  (Waonkb,  Moycho,  Zibnkowski,  B.  37,  1034;  M.,  Z., 
A.  840,  44).  —  Krystalle  (aus  Essigester  oder  verd.  Alkohol).  F:  203°.  Fast  unlöslich  in 
Äther,  Ligroin,  löslich  in  Alkohol,  Essigester.  —  AgC10H15O4.    Nadeln  (aus  Wasser). 

Verbindung  Cj0H17O8N.  B,  Entsteht,  anscheinend  neben  einem  zweiten  Additions- 
produkt, das  sich  bei  der  Wasserdampfdestillation  unter  Abspaltung  von  Camphen  zersetzt, 
wenn  man  eine  Lösung  von  Camphen  in  der  dreifachen  Gewichtemenge  Chloroform  vor- 
sichtig in  stark  abgekühlte,  rauchende  Salpetersäure  einträgt,  in  Eiswasser  gießt,  das 
Chloroform  auf  dem  Wasserbade  verjagt  und  mit  Dampf  destilliert  (Bouvbault,  Bl.  [3] 
28,  637).  —  Ol.  Kpu,:  110°.  Unzersetzt  flüchtig  mit  Dampf.  —  Wird  durch  alkoh.  Kali- 
lauge in  Camphen  und  Salpetersäure  gespalten. 

Säure  C^H^OcN  =  CgH^ONOJjCO^).  B.  22  g  Camphen  werden  in  50  com  Chloro- 
form gelöst  und  in  kleinen  Portionen  zu  65  g  Salpetersäureanhydrid  und  250  ccm  Chloroform 
unter  starker  Kühlung  gegeben  (Dkmjanow,  JK.  88,  284;  C.  1901 II,  346).  —  Prismen  (aus 
wäßr.  Alkohol).  F:  140—141°.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  in  Eisessig, 
leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  heißem  Benzol.  —  Färbt  sich  beim  Erhitzen  über 
den  Schmelzpunkt  gelblich,  .zersetzt  sich  bei  165—170°  vollständig.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Kalilauge  oder  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  HCl  Tricyclensäure  C,0H14Ot  (Syst. 
No.  895).  —  Kaliumsalz.  Löslich  in  Wasser.  —  AgC10H14O6N.  Weißer  Niederschlag. 
Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser. 

Camphennitrosit  C1JS.lt0^v  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
salpetriger  Säure  auf  Camphen  in  Ligroinlösung  (Jagelki,  B.  82,  1502).  —  Grünliches, 
angenehm  riechendes  öl.  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  im  Vakuum  von  50°  ab  in  Wasser, 
Stickoxydul  und  Camphenilnitrit  (s.  u.).  —  KC10H15O8Nt.  Rote  Krystalle  (aus  Alkohol), 
beim  Erhitzen  verpuffend.  —  Das  Benzoylderivat  CjqHjjOjN^ CO •  CeHJ  bildet  eine  grün- 
lichgelbe, dioke,  unter  vermindertem  Drucke  destülierbare  Flüssigkeit. 

Camphennitronitrosit  C^R^O«^.  B.  Scheidet  sich  bei  langandauernder  Einw. 
von  salpetriger  Säure  auf  Camphen  m  Ligroinlösung  aus  (  Jagklki,  B.  82,  1501).  —  Weißes 
Pulver.  Färbt  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  erst  blau  und  zersetzt  sich  bei  149°  unter 
Abgabe  von  H,0  und  Stickstoffoxyden.  Unlöslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  lös- 
lich in  Nitrobenzol  beim  Erwärmen  mit  blauer,  beim  Erkalten  verschwindender  Farbe. 
HjC-CH-CfCHaM*)      &-  Durch  Einw.  von  salpetriger  Säure 

„Camphenilnitrit"       I     Ar*-     |  auf  Camphen  in  Ligroinlösung  (Ja- 

CjoHuO^N  =  !      *        1  '    GELKI»  B-  82'  14")"    Entsteht  neben 

HfC—  CH— C:CH-N02  anderen  Produkten,  wenn  man  Cam- 
phen mit  verd.  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbad  erhitzt,  dann  das  Gemisch  mit  Dampf 
destilliert  (J.,  B.  82,  1501).  Durch  Erwärmen  von  Camphennitrosit  im  Vakuum  über  50° 
( J„  B.  82,  1502).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  66°  (JX  Kd,,:  147°  ( J.).  Unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (J.).  —  Verpufft  bei  starkem  Erhitzen  ( J.). 
Geht  durch  Oxydation  mit  KMn04  in  Camphenilon  CJEL40,  durch  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsäure,  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  Natrium  und  Alkohol  in  Camphenilanaldehyd  C10H^eü 
°-st.  No.  618)  über  (J.).    Beim  Erhitzen  mit  konz.  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  bildet  sich 


neben  CO,  und  NHS  quantitativ  Camphenilon  ( J.).  Löst  man  das  Camphenilnitrit  in  kalter 
konz.  Schwefelsäure,  gießt  die  Lösung  auf  Eis  und  leitet  durch  die  erhaltene  Lösung  Wasser- 
dampf, so  erhält  man  Tricyclensäure  (Syst.  No.  805)  neben  einem  bei  198°  schmelzenden  und 
einem  bei  137°  schmelzenden  Lacton  (Bbedt,  May,  CA.  Z.  88,  1265).  Bei  schwachem  Er- 
wärmen von  Camphenilnitrit  mit  konz.  Schwefelsäure  tritt  eine  kirschrote  Färbung  auf  ( J.). 

BEILSTEIX'*  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  11 
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Verbindung  C10H16O4Cl4Cr2  =  C10H1„  +  2CrO,Cl2.  B.  Man  fügt  zu  einer  stark  ge- 
kühlten Lösung  von  40,8  g  Camphen  in  400  ccm  trocknem  Schwefelkohlenstoff  unter  Um- 
schütteln allmählich  eine  Lösung  von  95  g  Chromylchlörid  in  950  ccm  Schwefelkohlenstoff 
(Bbedt,  Jaqklki,  A.  810,  119).  —  Hellbraunes,  süß  schmeckendes,  sehr  hygroskopisches 
Pulver,  das  an  der  Luft  leicht  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  zerfließt.  Etwas  löslich  in  Äther, 
unlöslich  in  Benzol,  Ligroin  und  Tetrachlorkohlenstoff.  —  Wird  durch  Wasser  unter  Bildung 
von  Camphenüanaldehyd  CujH^O,  Chromchlorid  und  Chromsäure  zersetzt. 

Basische  Quecksilberverbindung  CioHjgOjHg,  =  CjoH^OfHg-OH),.  B.  Das 
Acetat  entsteht  durch  Schütteln  einer  Petrolätherlösung  von  Camphen  mit  konz.  wäßr. 
Mercuriacetat  (Balbiano,  Paolini,  B.  36,  3576;  Pa.,  Vespionani,  Ba.,  G.  36  I,  308).  — 
Chlorid  C10H16OCl2Hgt.  B.  Durch  Kochen  des  Acetats  in  alkoh.-wäßr.  Suspension  mit  NaCl. 
Weißes  mikrokrystaUinisches  Pulver.  Unlöslich  in  neutralen  Mitteln.  Erweicht  bei  ca.  150°, 
ist  bei  230°  noch  nicht  geschmolzen.  —  Acetat  CuHnOjHgi  =  aoH^Hg-O-CO-CHa),. 
Weiße  Blättchen.  F:  188—189°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  Zersetzt  sich 
mit  HtS  in  verd.  salzsaurer  Lösung  unter  Rückbildung  von  Camphen. 

Verbindung  C^qH^CIjP.  B.  Destilliert  über,  wenn  man  das  durch  Verreiben  von 
Camphen  mit  1,6  Tln.  PC1B  zunächst  entstehende  feste  Prod.  im  Vakuum  erhitzt  (Marsh, 
Gardner,  Soc.  65,  36)  oder  wenn  man  2  Mol. -Gew.  Camphen  mit  3  Mol. -Gew.  PC15  und  etwas 
PC13  3  Tage  auf  dem  Sandbad  und  schließlich  im  Vakuum  erhitzt  (Ma.,  Ga.,  Soc.  58,  653). 
—  Krystalle.  Kp^-^:  166— 168°  (Ma.,  Ga.,  Soc.  59,  653).  —  Liefert  mit  heißer  verd.  Natron- 
auge das  Natriumsalz  einer  einbasischen  Säure  C10H160,C1P  (Ma.,  Ga.,  Soc.  58,  653). 

Camphenglykolmonoglykuronsäure  C16HM08.  B.  Das  Kaliumsalz  wird  erhalten, 
wenn  man  die  Bleiessig-Fraktion  des  nach  Verfüttern  von  d-Camphen  an  Kaninchen  erhaltenen 
Harns  mit  Kaliumsulfidlösung  oder  folgeweise  mit  Schwefelwasserstoff  und  Kalilauge  be- 
handelt (Fromm,  Hildebrandt,  Clemens,  H.  87,  200).  —  KCi6HuOg  +  H.0  (exsiccator- 
trocken).  Krystalle  (aus  siedendem  absol.  Alkohol).  Gibt  im  Vakuum  */*  Mol.  Wasser  ab. 
Dreht  in  wäßr.  Lösung  links.  Durch  Kochen  mit  verd.  Säuren  erfolgt  Spaltung  in  Cam- 
phenüanaldehyd und  Glykuronsaure. 

Subatitutionsproduktt  des  Camphens1). 

31-Brom-2.2-dimethyl-3-methylen-bicyclo- [1.2.2] -heptan,    Bromcamphen 

H,C— CH-CJCHj),  Sterische  Einheitlichkeit  der  nach  den  verschiedenen  Metho- 
n  Ti  d,  I     Axt  den  gewonnenen  Präparate  fraglich.  —  B.   Neben  Camphen- 

^10nuur ■       |     Uli;  •   dibromid  (S.  99)  durch  Einw.   von  1  Mol.-Gew.  Brom  auf 

H,C-CHC:CHBr  Camphen  in  Petroläther  bei  -10°  (Rrychler,  B.  29,  900) 
oder  in  Äther- Alkohol  (R.;  vgl.  Wallach,  A.  280,  235).  Durch  Destillation  von  Camphen- 
dibromid  mit  Chinolin  (Semmler,  B.  33,  3426;  vgl.  Jünger,  Klag  es,  B.  29,  546;  Waoner, 
Godlewski,  B.  82,  2303  Anm.).  -  Farbjoses  Öl.  Kp:  226-227°;  Kp„:  120-125°;  flüchtig 
mit  Wasserdampf;  D":  1,265;  n„:  1,52605  (Jü.,  Kl.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  +  Alkohol  Camphen  (Se.,  B.  88,  3425).  Addiert  1  MoL  Brom,  das  beim  Be- 
handeln mit  Chinolin  wieder  als  solches  abgespalten  wird  (Jü.,  Kl.).  Reagiert  nicht  mit 
Kaliumhydroxyd  oder  Silberacetat  (Jü.,  Kl.).  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  allmählich 
verharzt  (Jü.,  Kl.). 


46.    7.7-Diniethyl-2'methylen-bicyclo-[1.2.2]'hepUin,  Dl-  und  Ld-Fenchen 

H.C-CH C:CH, 

cioHie  =       I     C(CHj),  j         .    Zur  Konstitution  vgl.    Wallach,  Virck,  A.  862,  186. 

H.C-CH CH2 

Literatur  über  Fenchene:  Wallach,  A.  268,  149;  284,  332;  300,  313;  302,  376;  315, 
279;  862,  181;  368,  1;  J.pr.  [2]  65,  586;  Gardnbr,  Cockbubn,  Soc.  73,  275;  Bertram, 
Helle,  J.  pr.  [2]  61,  298;  Kondakow,  Lutschinin,  J.  pr.  [2]  62,  9;  Ch.Z.  25,  131;  Kon- 
dakow,  J.pr.  [2]  65,  ^27;  67,  94;  Kondakow,  Schindelmeiser,  J.pr.  [2]  68,  108. 

a)  Linksdrehende  Form,  Dl-Fenchen  (zur  Bezeichnung  der  aktiven  Formen  vgl. 
Wallach,  A.  802,  374).  —  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  aus  stark  linksdrehendem 
Fenchylchlorid  (dargestellt  durch  Umsetzung  von  Dl-Fenchylalkohol  in  Ligroin  mit  PCI5 
unter  Kühlung,  Waschen  des  Reaktionsproduktes  mit  kaltem  Wasser  und  Destillation  des 
getrockneten  Rückstandes  im  Vakuum)  durch  Erhitzen  mit  Anilin  auf  dem  Wasserbad  (Wal- 


")  Verbindungen,  welche  alt  Camphen -Derivate  bezeichnet  werden,  ohne  daß  die  Struktur  dei 
ihnen  tugrunde  liegenden  Kohlenwasserstoffes  bekannt  ist,  sind  S.  165—160  eingeordnet 
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i  CuH160,  zeigte:  Kp:  155-161°  (hauptsächlich  158°); 
5,93°;  [a]S:  +12,76°^  (in  Äther;  p  =»  13,64)  (Wallach, 
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lach,  Neumann,  A.  815,  280).  Neben  Cineol,  Dipenten  und  d-Limonen  durch  Einw.  von 
Natriumnitrit  und  Essigsäure  auf  linksdrehendes  Fenchylamin  (Syst.  No.  1595)  aus  d-Fenchon 
(Wallach,  Vibck,  A.  862,  177).  Durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  Dd-Fenchen  (s.  u.) 
mit  verd.  Säuren  (Wall.;  A.  802,  377;  Wall.,  Neumann,  A.  815,  281). 

Dl-Fenchen  aus  linksdrehendem  Fenchylamin  zeigte:  Kp:  156—157°;  Dw: 
0,869;  nff:  1,4724;  ag:  -32°  12'  (1=  10  cm)  (Wallach,  Vibck,  A.  862,  181). 

Dl-Fenchen  aus  linksdrehendem  Fenchylchlorid  zeigte:  Kp:  154—156°;  D18: 
0,866-0,867;  ng:  1,4693-1,47047  (Wall.,  A.  800,313);  a„ (Höchstwert):  -21°(1  =  10  cm) 
(Wall.,  A.  802,  377;  vgl.  Wall.,  Virck,  A.  862,  181  Anm.). 

Dl-Fenchen  wird  in  reinem  Zustande  selbst  bei  Gegenwart  von  freiem  Alkali  durch 
KMn04  nur  schwer  angegriffen;  als  Oxydations-  resp.  Abbauprodukte  entstehen  dabei 
Dl-Oxyfenchensäure  C^H«^  (Syst.  No.  1054),  Fenchocamphoron  und  schließlich  Apo- 
camphersfture  (Wallach,  virck,  A.  862,  183;  vgl.  Wall.,  A.  802,  377;  Wall.,  Neumann; 
A.  815,  283).  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  wird  Apocamphersäure  erhalten  (G ard- 
neb, Cockbürn,  Soc.  78,  277).  Brom  wird  unter  Bildung  eines  krystallisierenden,  rechts- 
drehenden Dibromids  C^H^Br,  (S.  105-106)  addiert  (Wall.,  V.,  C.  1908 1,  2167;  A.  862, 
182).  Durch  Behandlung  mit  Eisessig  -f  Schwefelsäure  entsteht  das  Acetat  des  linksdrehenden 
Isofenchylalkohols  (Bertram,  Helle,  J.pr.  [2]  61,  300;  Wall.,  V.,  C.  1908  I,  2167; 
A.  862,  191). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

b)  Rechtedrehende  Form,  Jjd-Fenclten*  B.  Aus  rechtsdrehendem  Fenchylamin 
(aus  1-Fenchon)  mit  Natriumnitrit  und  Essigsäure  (Wallach,  Virck,  A.  862,  199).  Aus  der 
ungesättigten  Säure  CjjHuOj  (Syst.  No.  895),  deren  Ester  durch  Erhitzen  von  Nopinolessig- 
säureester  (Syst.  No.  1054)  mit  KHS04  entsteht,  durch  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Wall.,  A.  857,  52;  868,  3). 

Ld-Fenchen  aus  rechtsdrehendem  Fenchylamin  zeigte:  Kp:  155—156°; 
ag:  +29°  (1  =  10  cm)  (Wallach,  Virck,  A.  862,  199). 

Ld-Fenchen  aus  der  Säure 
D»:  0,8630;  ng:  1,4699;  [a]g:   +  15J 
A.  867,  62). 

Ld-Fenchen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  KMn04-Losung  Ld-Oxyfenchensäure 
(Wall.,  A.  857,  54;  .863,  3).  Addiert  trocknen  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  flüssiger 
Produkte  (Wall.,  A.  857, 56).  Mit  Brom  entsteht  linksdrehendes  Dibromid  C10HieBrt  (Wall., 
Virck,  A.  862,  199).  Durch  Einw.  von  Eisessig- Schwefelsäure  erhält  man  das  Acetat  des 
rechtsdrehenden  Isofenchylalkohols  (Wall.,  A.  857,  56;  868,  5;  C,  1908  I,  2167). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

47.  I)d-  und  Ll-Fenchen  C10Hie.  Literatur  über  Fenchene  s.  bei  Dl-  und  Ld- 
Fenchen,  S.  162. 

a)  Dd-Fenchen.  Anscheinend  noch  nicht  einheitlich  erhalten  (vgL  Wallach,  Virck, 
A.  862,  193).  —  B.  Man  bringt  Dl-Fenchylalkohol  in  Ligroinlösung  ohne  Kühlung  mit  PCL 
in  Reaktion,  erwärmt  das  Gemisch  noch  1  Stde.  auf  dem  Wasserbad,  destilliert  mit  Dampf 
und  erhitzt  das  erhaltene  rechtsdrehende  Fenchylchlorid  mit  Anilin  (Wall.,  Neumann, 
A.  815,  281;  vgL  Wall.,  A.  802,  372,  376;  Bertram,  Helle,  J.  pr.  [2]  61,  298).  Durch 
Erhitzen  von  linksdrehendem  Isofenchylalkohol  in  wenig  Benzol  mit  Zinkchlorid  auf  120° 
(Bert.,  He.,  J.  pr.  [2]  61,  303;  Wall.,  V.,  A.  862,  192), 

Das  Präparat  von  Bertram,  Helle  aus  Isofenchylalkohol  zeigte:  Kp:  155—156°; 
D":  0,8636;  ng:  1,46862;  a'J:  +15°  46'  (1  =  10  cm).  —  Die  Drehung  der  Dd-Fenchene  aus 
Fenchylchlorid  ist  wechselnd;  beobachteter  Höchstwert:  aD:  -f-21°  (1=  10  cm)  (Wall., 
A.  802,  377). 

Dd-Fenchen  wird  von  KMn04  viel  rascher  als  Dl-Fenchen  oxydiert;  als  erstes  Oxy- 
datipnsprodukt  entsteht  eine  Substanz,  die  sich  mit  MnO,  verbindet  und  die  bei  weiterer 
Oxydation  Dd-Oxyfenchensäure  C„H.eOs  (Syst.  No.  1054)  gibt  (Wall.,  N.,  A.  815,  283; 
vgL  Wall.,  A.  802,  377).  Dd-Fenchen  addiert  Chlorwasserstoff  unter  Bildung  eines  an- 
scheinend nicht  einheitlichen  linksdrehenden  Fenchylchlorids  (Wall.,  A.  802,  382).  Durch 
mehrstündiges  Erwärmen  von  20  g  Kohlenwasserstoff  mit  40  g  Alkohol  und  7  com  verd. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entsteht  Äthylisofenchyläther  (Syst.  No.  508)  neben  wenig 
Dl-Fenchen  (Wall.,  N.,  A.  815,  281). 

Über  halogenierte  Fenchene  s.  S.  165. 

b)  Ll-Fenchen.  Der  als  Ll-Fenchen  zu  bezeichnende  optische  Antipode  des  Dd-Fenchens 
entsteht  manchmal  (unter  nicht  genau  festzulegenden  Bedingungen  an  Stelle  von  Ld-Fenchen) 
bei   der  Trockendestülation   der  Säure  CurfieOa  (s.  o.  hei  Ld-Fenchen)  (Wallach,  A. 

11* 
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868, 5).   Er  liefert  bei  der  Oxydation  eine  Oxycarbonsäure  vom  F :  136  — 136°,  bei  der  Hydrata- 
tion mit  Eisessig- Schwefelsäure  Isofenchyläoetat. 
Über  halogenierte  Fenohene  s.  S.  165. 

48.  Isopinen  C^oiL,.  B.  Wird  erhalten,  wenn  man  das  beim  Sättigen  von  amerikani- 
schem Bohpinen  mit  Chlorwasserstoff  abfallende  flüssige  Chloridgemisch  mit  Basen  bei 
höherer  Temp.  zerlegt,  die  bei  145—148°  übersehende  Fraktion  („Pmolen")  des  entstandenen 
Terpengemisches  in  äther.  Lösung  unter  Kühlung  mit  Chlorwasserstoff  behandelt  und  das 
abgeschiedene,  bei  36—37°  schmelzende  Hydrochlorid  mit  Anilin  zersetzt  (Aschan,  C.  1909  II, 
26;  vgL  A.,  B.  40,  2750).  Entsteht  auoh  aus  dem  0-Pinolen-hydrochlorid  (S.  105)  durch  Zers. 
mit  Anilin  (A.).  -  Kp:  154,5-155,5°.  Df:  0,8658.  ng:  1,470253.  aD:  +2,61°.  - 
Ist  sehr  beständig  gegen  KMn04;  bei  60—70°  in  alkaL  Lösung  damit  oxydiert,  liefert 
es  Fenchenonsäure  Ci<>Hi«03  (Syst.  No.  1284)  und  Apocamphersäure.  Mit  Chlorwasserstoff 
in  Äther  entsteht  Isopmenhydrochlorid  (S.  105). 


49.    Tricyclodecan9    Dicyclopentadien-tetrahydrid  C10HW  '= 
H.CCH^CHCHCHjCH, 

HaC CH-CH CH, (?)* 

a)  Tricyclodecan  vom  Schmelzpunkt  77°.  B.  Durch  Hydrierung  von  Dioyclopenta- 
dien  mit  Wasserstoff  und  Nickel  nach  Sabatiär- Senderens  (Eijkman,  C.  1903  Ü,  980).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  von  campherartigem  Geruch  und  Geschmack.  F:  77°; 
Kp*:  86°;  Kp^:  123°;  Kp,*:  193°  (E„  C.  1908 II, 989).  D":  0,9128(E., (7.1907 II,  1209);  D°°: 
0,9120  (E.,  C.  1908 II,  989).  njf:  1,47258  (E.,  C.  1907  II,  1209).  Dispersion:  E.,  C.  1907 II, 
1209.  —  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  nicht  zersetzt  (E„  C.  1908 II,  989).  Bei  längerem 
Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  wenig  Pyroschwefelsäure  auf  eine  den  Schmelzpunkt 
etwas  übersteigende  Temp.  erfolgt  Umlagerung  in  ein  Isomeres  vom  Schmelzpunkt  ca.  9° 
( E.,  C  1908  H,  98 


b)  Tricyclodecan  vom  Schmelzpunkt  9°.  B.  Aus  dem  bei  77°  schmelzenden  Tri- 
cyclodecan durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  und  wenig  Pyroschwefelsäure  (Eijkman, 
C.  1908  II,  989).  -  F:  ca.  9°;  Kp,*:  191,5°  (E.,  C.  1908  117989).  D»*:  0,9492;  D"*:  0,9027 
(E.,  C.  1907 II,  1209);  D°°:  0,9120  (E.,  C.  1908  LI,  989).  n£*:  1,49308;  nj1:  1,46705; 
Dispersion:  E.,  C.  1907 II,  1209. 

CH.-HCCHCHCH. 
50. .  Kohlenwasserstoff  Q^ä.^  vielleicht  i    \       ■       \      .     Zur  Konstitution 

CH  j  •  HC  •  GH  •  CH  •  CH  j 
vgl.  WillstIttbb,  Veraguth,  B.  88,  1976;  DoxBNXB,  B.  40,  146.   —  B.    Neben  einem 
Kohlenwasserstoff  CnHn  (Syst.  No.  473)  und  Methan  durch  Erhitzen  von  Sorbinsäure  mit 
Baryt  (Dobbneb,  B.  85,  2136).  —  öl  von  schwach  aromatischem  Geruch.    Kp»:  68—71°. 
Dw:  0,8623.    ng:  1,49036. 

51.   ].2.%-Trttnethyl-3*6-methylen-bicyclo-[0.1*3]-he&anvTrity  Cyclen 

/CHv  Zur  Konstitution  vgl  Semmlbr,  B.  86,  1018.  —  B.    Aus 

HC^-'  -\CCH8       Pinendibromid  C^-Br,  (S.  99)  durch  Erhitzen  mit  Zink- 

^ioHw=  ■   I     mr     I  staub  und  Alkohol  (Godlewski,  Wagner,  JB.  29,  121;  C. 

I      .    *    I  '   18971,  1055).     Entsteht  neben  Camphen  in  sehr  geringer 

HtC— CH— C(CH8),     Menge  bei  der  Einw.  von  ZnCl,  auf  Isoborneol;  man  erhält 

es  aus  dem  Manganschlamm,  der  bei  der  Oxydation  des  aus  Isoborneol  dargestellten  Camphen  - 

Präparats  mit  KMnOj  zurückbleibt,  durch  Übertreiben  mit  Wasserdampf  und  Destillation 

(Wagner,  Moycho,  Zixnkowski,  B.  87,  1035);  der  Tricyclengehalt  in  dem  aus  Isoborneol 

dargestellten  Camphen  beträgt  ca.  0,4%  (Moy.,  Zi.,  A.  840, 25).  -  F:  65-66°  (God.,  Wag.), 

66,5° (Eijkman,  C.  1907 II,  1210),  67,5-67,8°  (Wag.,  Moy.,  Z.),  67,5-68°  (Moy.,  Z.).  Kp,«: 

152,5°  (Ei.);  Kp,«:  152-152,8°  (Moy.,  Z.);  Kp^:  152,8-153°  (Wag.,  Moy.,  Z.).    5  ccm 

Eisessig  lösen  bei  20°  0,49  g  (Wag.,  Moy.,  Z.).    D"««:  0,8268;  n?*:  1,42963;  Dispersion:  Ei. 

—  Wird  durch  KMn04-Lösung  auch  bei  längerem  Kochen  nicht  angegriffen  (God.,  Wag.).  In 

alkoholischer,  schlechter  in  ätherischer  oder  Schwefelkohlenstoff -Lösung  lagert  es  HCl  an 

(God.,  Wag.).    Gibt  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  H.S04  Isobornylacetat  (Moy.,  Z.). 

Tricyclen  ist  vielleicht  ein  Bestandteil  des  Teresantalans  CmH«6,  das  erhalten  wird, 

wenn  man  Teresantalol  (Syst.  No.  510)  durch  Behandlung  mit  PC1S  in  Äther  in  Teresantalyl  - 

Chlorid  ^H^CHKp,:  78—85°;  D20:  1,0656)  verwandelt  und  dieses  mit  Natrium  und  Alkohol 
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reduziert  (vgl.  Semmlxr,  Bartelt,  B.  40,  3104).  Das  so  erhaltene  Teresantalan  zeigte: 
Kp:  166-168°;  D»°:  0,892;  n£:  1,48033. 

52.  2.2.3-Trimethyl-3.6-methylen-bicyclo-[0.1.3]-                 XH 
hexan  f?h  Isocyclen,  ß-Bornylen  Ci0Hl6  =  HC'J —CK 

B.  Man  erhitzt  Bornylenhydrochlorid  (^^„Cl  (S.  98)  mit  alkoh.  i     ^tj 

Alkali  im  Autoklaven  10  Stdn.  auf  140-150°  und  behandelt  das  |      V    *  (?)  • 

neben   hochsiedenden,  sauerstoffhaltigen  Produkten  entstandene,     vr  A    rvnu  \  n/nu  \ 
bei   156-161°  übergehende  Terpengemisch  mit  wäßr.   Kalium-     ^-^^tl-l^di 
permanganat,  wobei  Camphen  zerstört  wird  und  Isocyclen  zurückbleibt  (Wagneb,  Bbyknkr, 
JR.  86,  536;  Ch.Z.  27,  721).  -  Krystalle  (sublimiert).    F:  117°  (W.,  B.),  117,5°  (Eijkman, 
G.  190711,1210).     Kp,«:  150-151°;  noch  flüchtiger  als  Bornylen  (W.,  B.).    n?«8:   1,40996; 
Dispersion:  £.  —  Wird  durch  KMn04  bei  Zimmertemperatur  nicht  angegriffen  (W.,  B.). 

53.  ß-IHnolen  C^H«  (tricyc lisch).  B.  Bleibt  unangegriffen  zurück,  wenn  man  das 
beim  Sättigen  von  amerikanischem  Rohpinen  mit  HCl  abfallende  flüssige  Chloridgemisoh 
mit  Basen  bei  höherer  Temp.  zerlegt  und  aie  bei  145—148°  übersehende  Fraktion  („Pinolen") 
des  entstandenen  Terpengemisches  mit  wäßr.  KMn04-Lösung  bei  60— 80°  behandelt  (Asohan, 

C.  1909  n,  26;  vgl.  B.  40, 2750).  -  Kp:  142-144°.  D*>:  0,8588.  n?:  1,44769.  [a]„:  +0,28°. 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04-Lösung  bei  60—80°  neben  Oxalsäure  und  CO,  eine 
in  Äther  und  ebenso  in  siedendem  Wasser  schwer  lösliche,  oberhalb  280°  schmelzende  Säure. 
Gibt,  in  äther.  Lösung  bei  — 15°  mit  HCl  gesättigt,  ein  sehr  leicht  flüchtiges  Hydrochlorid 
CjoH^Cl  (S.  105). 


54.  Firpen  CJ0Hy.  Darst.  Durch  Destillation  des  Terpentins  der  Douglasfichte  (Pseudo- 
tsuga taxifolia)  mit  Wasserdampf  (Frankfobtkb,  Fraby,  Am.  Soc.  28,  1461).  —  Kp:  153° 
bis  153,5°.  D"°:  0,8598.  n?:  1,47209.  [a]p:  -47,2°.  —  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  Firpen- 
hydrochlorid  (S.  106).     Gibt  kein  krystallisierendes  Nitrosochlorid. 

55.  Terpen  C,*HV  aus  Kornftiselöl.  1  kg  äthylalkoholfreies  Fuselöl  enthält  0,33  g 
(K.  Windisch,  Arbo.  Kais.  Qesundh.-Amt  8,  224,  228).  —  Besitzt  sehr  starken,  anhaftenden 
Geruch.    Kp:  167-170°.     DJfcJ:  0,8492.    nD:  1,475. 

56.  Tetpen  CjoH16  aus  weißem  Perubalsam  s.  bei  weißem  Perubalsam  aus  Hon- 
duras, Syst.  No.  4745. 

57.  Kohlenwasserstoffe  C10H16  von  unbekannter  Konstitution,  s.  auch  bei 
äther.  ölen,  Syst.  No.  4728. 

P  '58.    Derivate  polycyclischer   Kohlenwasserstoffe  C10H16    von   ungewisser 
Strufctur,       • 

Chlorfenohen  C10H16CL  B.  Aus  a-Chlorfenchenhydrochlorid  (S.  105)  durch  Destil- 
lation mit  Dampf  oder  kurzes  Erhitzen  mit  Anilin  (G ardneb,  Cockbübn,  Soc.  78,  704;  vgl. 
auch  Soc.  71,  1159).  Aus  ^-Chlorfenchenhydrochlorid  du  Ah  36-stdg.  Kochen  mit  Zinkstaub 
und  Eisessig  (G.,  C).  -  F:  89-90°.  Kp,,:  80-83°;  Kp:  190-192°  (geringe  Zers.).  Sehr 
leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff.    [a]D:  +  35,92°. 

Bromfenohen  C^H^Br.  B.  Man  kocht  das  aus  d-Fenchon  durch  Einw.  von  Brom 
inPCl3  erhältliche  „Tribromfenchan"  (S.  106,  Z.  9  v.  o.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Czbrny, 
B.  83,  2294).  —  Krystalle  (aus  Alkohol)  von  campherähnlichem  Aussehen  und  Geruch. 
F:  115-116°.     Sublimiert  leicht. 

Chlorbromfenohen  CjoH^ClBr.  B.  Aus  dem  Natriumsalz  der  „Chlorfenchenphosphon- 
saure"  (aus  d-Fenchon;  Syst  No.  618)  mit  Brom  in  wäßr.  Lösung  (Gabdnkb,  Cockbübn, 
Soc  78,  707).    -    Kpu:  113-114°.    D":  1,38039.     [a]D:  -8,42*. 

„Chloreamphen"  C10Hi6CL  B.  Aus  a-  oder  j9-Chlorcamphenhydroohlorid  (S.  103) 
durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig;  es  ist  nicht  sicher,  ob  die  aus  der  a-  und  aus  der 
0- Verbindung  isolierten  Chlorcamphene  identisch  sind  (Mabsh,  Gabdneb,  Soc.  71,  289). 
-  Fest.  Kp:  ca.  202°  (M.,  G.).  Flüchtig  mit  Dampf  (M.,  G.).  [a]D:  -29,3°  bezw.  -33,2° 
(in  Chloroform)  (M.,  G.).  —  Entfärbt  wäßr.  KMnO^Lösung  bei  gewöhnlicher  Temp.  nicht 
(M.,  G.).  Reagiert  nicht  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  bei  220°  (M.,  G.).  Spaltet  mit  Chinolin 
bei  250°  keinen  Chlorwasserstoff  ab  (M.,  G.).  Liefert  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure Carvenon  (M.,  G.;  M.,  Harteidok,  Soc.  78,  853;  vgl.  Bbkdt,  A.  814,  375). 

„a-Diohloroaxnphen"  C1pHl4Cl1.  B.  Durch  Erhitzen  von  a-Chlorcamphensulfon- 
säurechlorid  (Syst.  No.  1518)  für  sich  auf  160—180°   oder  besser  durch  zweitägiges  Er- 


Digitized  by 


Google 


166  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  Hai -4.  [Syst.  No.  460. 

hitzen  mit  5  Tln.  Wasser  auf  130—140°  (Lapworth,  Kipfinq,  Soc.  69,  1559).  —  Prismen 
(aus  kaltem  Methylalkohol).  F:  72—73°.  Sublimiert  leicht.  Äußerst  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. Sehr  leicht  löslich  in  Ligroin  und  Aceton,  weniger  in  Alkohol  und  Methylalkohol 
unlöslich  in  Wasser.  —  Sehr  beständig  gegen  Oxydations-  und  Reduktionsmittel. 

„Dibromoaxnphen"  C^HuBr*.  B.  Durch  Kochen  von  „a-Tribromcamphenhvdro- 
bromid"  (S.  104)  mit  reduziertem  Silber  in  Alkohol  (de  la  Royebb,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique 
[3]  13,  126;  J.  1887,  756).  —  Terpentinähnlich  riechende  Blättchen  (aus  Chloroform).  F: 
gegen  68°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  organischen  Mitteln.  [a]£'':  -f-46,8°  (in  4°/oiger 
Chloroformlösung).  —  Zersetzt  sich  bei  höherem  Erhitzen  unter  HBr- Abspaltung.  Liefert 
mit  Brom  wieder  das  „a-Tribromcamphenhydrobromid". 

„Tribromoamphen"  C10H13Br3.  B.  Aus  ,fa-Tribromcamphenhydrobromidu  (S.  104) 
durch  l/rBtdg.  Erhitzen  auf  165— 175°  im  luftverdünnten  Raum  (de  la  Royäre,  Buü.  Acad. 
roy.  Bdgique  [31  13,  130;  J.  1887,  755),  durch  Kochen  mit  überschüssiger  alkoh.  Kalilauge 
oder  feuchtem  Silberoxyd  in  Alkohol  (de  la  R.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  9,  569;  J. 

1886,  763),  durch  Kochen  mit  Natriummethylat  (Marsh,  Gakdner,  Soc.  71,  287)  oder  durch 
kurzes  Kochen  mit  alkoh.  Silbernitrat  (de  la  R.,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  18,  124;  J. 

1887,  755).  Aus  ,,0-Tribromcamphenhydrobromid4'  (S.  104—105)  durch  Kochen  mit 
Natriummethylat  (Ma.,  Ga.).  —  Rhombisch  (Miers,  Bowman,  Soc.  71,  295;  vgl.  Groth,  Ch. 
Kr.  8,  719).  Nadeln  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Äther).  F:  75—76°;  sehr  leicht  löslich  in 
Chloroform;  [a]„:  +32,5°  (in  Chloroform)  (Ma.,  Ga.).  —  Absorbiert  kein  Brom;  entfärbt 
Permanganat  nicht  (Ma.,  Ga.). 

„Mitrocamphen"  C10HlBO±N  =  C^H^NO,.  B.  Durch  Kochen  von  100  g  2-Brom- 
2-nitro-camphan  (S.  101  —  102;  aus  Campheroxim)  in  1  Liter  absoL  Alkohol  mit  anteilweise  zu- 
gesetzten 110  g  Silbernitrat  (Forstes,  Soc.  78,  646).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  56°  (F.). 
Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  unzersetzt  (F.).  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform  (F.).  [a]S:  + 112,0°  (0,5062  g  in  25  ccm  absol.  Alkohol),  + 137,5° 
(lg  in  25  ccm  Benzol)  (F.).  —  Gibt  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  -f  Eisessig  ein  „ Amino- 
camphen"  C^H^N  (Syst.  No.  1596)  (F.).  Mit  Bromwasserstoff  entsteht  eine  Verbindung 
C^aO.NBr  (S.  106),  mit  Brom  eine  Verbindung  CuHpO'tNBr,  (S.  105)  (F.).  Reagiert 
mit  Stickstoffperoxvd  unter  Bildung  einer  Verbindung  C|oH1506N3  (s.  u.)  (F.,  Micklethwait, 
Soc.  86,  326).    Gibt  die  Liebermann  sehe  Nitrosoreaktion  (F.). 

Verbindung  Ci0H15O8Ns.  B.  Aus  „Nitrocamphen"  und  Stickstoffperoxvd  in  Chloro- 
form (Förster,  Micklethwait,  Soc.  85,  326).  —  Weiße  Nadeln  (aus  siedendem  Alkohol). 
F:  217°  (Zers.).  Löslich  in  600  Tln.  kaltem  und  in  100  Tln.  siedendem  Alkohol.  —  Wird  bei 
gemäßigter  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak,  Piperidin  oder  Kaliumhydroxyd  in  eine  Verbindung 
C10H14O4Nt  verwandelt;  bei  stärkerer  Einw.  von  alkoh.  Alkali  entsteht  ein  grünes  öl,  das, 
in  ätzalkal.  Lösung  mit  Ferricyankalium  oxydiert,  eine  Verbindung  C.0H1406N,  (s.  u.)  ergibt. 

Verbindung  C10H,4O4N1.  B.  Aus  der  Verbindung  Ci0H1506N3  (s.  0.)  unter  gemäßigter 
Einw.  von  Piperidin,  alkoh.  Ammoniak  oder  alkoh.  Kalilauge  (Forster,  Micklethwait, 
Soc.  85,  327).  —  Durchsichtige  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  123°.  Sehr  wenig  löslich  in  Petrol- 
äther,  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.  [a]'J:  —  159°  (0,592  g  m  25  ccm  Chloro- 
form).   Unlöslich  in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien. 

Verbindung  C,0HuO5N,Br8.  B.  Man  unterwirft  die  Verbindung  CjoH^O-Nj  (s.  o.) 
der  Einw.  von  überschüssigem  alkoh.  Kali  und  behandelt  das  resultierende  grüne  öl,  in  Kali- 
lauge gelöst,  mit  Kaliumhypobromit  (Forster,  Micklethwait,  Soc.  85,  334).  —  Hellbraune 
Prismen  (aus  Petroläther).  F:  78°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  weniger  in  Alkohol  [a]J>: 
+  4,2°  (1,2882  g  in  25  ccm  Chloroform). 

Verbindung  CjqH14 06N2.  B.  Man  unterwirft  die  Verbindung  CjoH150*N8  (s.  o.)  der 
Einw.  von  überschüssigem  alkoh.  Kali  und  oxydiert  das  resultierende  grüne  öl,  in  Kalilauge 
gelöst,  mit  Ferricyankalium  (Forster,  Micklethwait,  Soc.  86,  328).  —  Weiße  Nadeln  (aus 
Petroläther).  F:  85—86°.  Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  außer  Petroläther. 
Löslich  in  Sodalösung,  [et]»:  einer  Lösung  von  1,1925  g  in  26  ccm  Chloroform  betrug  an- 
fangs +  3,6°  und  erreichte  in  11  Tagen  den  konstanten  Wert  —  11,9°.  —  Mit  Natriumamalgam 
entsteht  Hydroxylamin  und  ein  tiefrotes,  in  Säuren  und  Alkalien  lösliches  Reduktions- 
produkt. Reagiert  mit  KOBr  in  alkal.  Lösung  unter  Bildung  eines  Bromids  CioH,«OftNsBr 
(s.  u.).  Mit  Hydroxylamin  entstehen  eine  Verbindung  C^Hu^Nj  und  eine  Verbindung 
CioH1608N.  —  NHjCmHuOiN,.  Farblose  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  155°.  —  CufC^HuO,!?,), 
+  C,0H14O5N,.  Blaue  Nadeln,  die  bei  2-tägigem  Stehen  im  Exsiccator  olivgrün  werden. 
•—  AgC19H18Ö6Nt.    Blaßgelber  körniger  Niederschlag.    Löslich  in  heißem  Wasser. 

Verbindung  C10H13O,iN2Br.  B.  Aus  der  Verb.  C10H14O6N,  (s.  o.)  und  KOBr  in  alkal. 
Lösung  (F.,  M.,  Soc.  85,  332).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  157°.  Schwer  lös- 
lieh  in  Petroläther,  ziemlich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  [a]":  —68°  (1,2415  g  in 
25  ccm  Chloroform).  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  die  Verbindung  C10HuO5Nt  zurück- 
verwandelt. 
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Verbindung  C^oHm 04^  B.  Aus  Verbindung  CUHMOfiNa  (S.  166)  und  Hydroxylamin 
(Förster,  Micklethwait,  Soc.  86,  332).  —  Orangefarbige  Blättchen  (aus  heißem  Wasser). 
F:  184°.    Mäßig  löslich  in  Alkohol. 

Verbindung  Cj0HwOsN.    B.    Aus  Verbindung  CLjH140§Nt  (S.  166)  lind  Hydroxylamin 

e  Pyramide 


(Forstbb,  Micklethwait,  Soc.  85,  332).  —  Farblose  PVramiden  (aus  heißem  Wasser).  F. 
161°.  Unlöslich  in  Petroläther,  schwer  löslich  in  Chloroform,  mäßig  in  heißem  Alkohol  und 
Aceton.    In  Natriumcarbonatlösung  leichter  löslich  als  Verbindung  CmHuOtNg  (s.  o.). 

7.  Kohlenwasserstoffe  CUH18. 

1.  l-Methyl-3-[&-metho-propyl]-cyclohexadien-(4.H),  [L.-R-Bezf.:  Methyl- 
l.isobutyl-ö-cyclohexadien-1.3]    CnHl8  =  HC<^^r=c^>CHCH1- CHfCH,),. 

5-Chlor-l-methyl-3-[82-metho-propyl]-cyolohexadien-(4.e)  C„H1TC1  =  CH3-C6JLC1- 
C-H,.  B.  Aus  l-Methyl.3.[3«-metho-propylJ-cyclohexen-(6).on-(6)  (Syst.  No.  619)  und  PCI« 
(GüNDUCH,  Knoevbnagel,  B.  28,  171).  —  OL  Kp16:  113— llö°.  —  Mit95%iger  Schwefel- 
säure  wird  l-Methyl-3-[3*-metho-propyl]-oyclohexen-(6)-on-(5)  zurückgebildet. 

2.  l-Äthyl-4~methoüthenyl-cyclohexen-(l)  CUHW  = 

C^i-C<^VCTf>CH,(^CHa':CHt-  B'  Aus  dem  141-I>ichlorl.äthyl.4.methoäthyl- 
cyclohexan  (S.  57)  durch  Erwärmen  mit  Anilin  (Wallach,  A.  857,  61).  —  Kp:  201—202°. 
D18:  0,8545.  n":  1,4802.  —  Liefert  beim  Bromieren  in  Eisessig  unter  Abkühlung  ein  festes 
Tetrabromid.  Färbt  sich  in  Eisessiglösung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  sofort  blaugrün 
und  gibt  dann  ein  leicht  lösliches  krystallisiertes  Nitrosochlorid. 

3.  l.S-IHmethyl-l-Tpropen-Wy-ylJ-cyclohexen-W)  (?)  CnH18  = 

HC<CH  —  CH8>C<OT3CH:CH  (?>-  B'  Aus  2.6-Dimethyl-nonatrien-(2.6.8)  (Bd.  I, 
S.  265)  mit  80%iger  Schwefelsäure  unter  Eiskühlung  (Grignakd,  C.  1901 II,  624;  Ai  eh.  [7] 
24,  479).  Aus  2.6J)imethyl-nonadien-(2.8)-ol-(6)  (Bd.  I,  S.  462—463)  mit  höher  siedenden 
Anhydriden  organischer  Säuren  (Camphersäureanhydrid,  Bernsteinsäureanhydrid)  (Ttemann, 
Schmidt,  B.  29,  694)  oder  mit  geschmolzenem  Kaliumdisulfat  (Gr.,  A.  eh.  [7]  24,  480).  — 
—  -■"-  '        *      i   Geruch.     Kp:    182-185°  (T.,   Sch.);  Kp,«:   183-185« 

1,8525  (Gr.);  DT:  0,8450  (Gr.);  Dm:  0,8415  (T.,  Sc«.),  nft": 


§$R19  von  Rupr  und  Emmerich  aus  Carvenon  (s.  u.).  —  B,  Man  stellt  aus  Carveno 
o.  617),  Bromessigester  und  Zink  den  Ester  C^H^-CCyCjH^  (Syst.  No.  895)  dar, 
ihn  zur  entsprechenden  Säure  und  erhitzt  diese  im  geschlossenen  Kohr  auf  250—260 


Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch.     Kp:   182-185°  (T.,  Sch.);  Kp,«:   183—185° 

(Gr.);  Kp,:  67-69° (Gr.).    D?:0,8525r        ~ ™    ~~ "    ~ 

1,47281  (Gr.);  nj:  1,47292  (T.,  Sch.). 

4.  Kohlenwasserstoff CUH18  von  Wallach  aus  Carvenon.    Struktur  des  Kohlen - 

Q Q  « 

stoff skeletts:  0— €\         ^C"C<p.    Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff 

Man  stellt  aus  Carvenon  (Syst. 
_H*  (Syst-  No.  895)  dar,  verseift 
titsprechenden  Säure  und  erhitzt  diese  im  geschlossenen  Kohr  auf  250—260°  (Wal- 
lach, C.  19021,  1294;  A.  823,  157).  -  Kp:  194-197°.    DM:  0,851.    nj:  1,4821. 

5.  Kohlenwasserstoff  CnHu  von  Hupe,  Eminerich  aus  Carvenon*    Struktur 

des  Kohlenstoff  skeletts:  C— C\^    „^C'Ck^,    Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlen- 

C— ^C— C  ^ 

Wasserstoff  No.  4  (s.  o.).  —  B.  Aus  Carvenon  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Küpe, 
Emmerich,  B.  41,  1752).  —  Süßlich  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  86—87°.  DM:  0,8563. 
Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich,  n":  1,49613.  Molekularrefraktion:  R.,  E.  — 
Läßt  sich  mit  Natrium  und  Amylalkohol  nicht  reduzieren. 

6.  Kohlenwasserstoff  Ci<H18  von   Wallach  aus  Mhydrocarvon.     Struktur 

des  Kohlenstoff  skeletts:  C— C\         )0  C<~.    Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlen- 

Wasserstoff  No.  7  (s.  u.)  und  mit  dem  Kohlenwasserstoff  No.  8  (S.  168).  —  B.  Man  stellt 
aus  Dihydrocarvon  (Syst.  No.  617),  Bromessigester  und  Zink  den  Dihydrocarveol-essigester 
(Syst.  No.  1054)  dar,  verseift  ihn  zu  der  entsprechenden  Säure  und  unterwirft  diese  der 
trocknen  Destillation  (Wallach,  A.  814,  166;  328,  158).  -  Kp:  191-192°.  D*:  0,8465. 
n?:  1,4771. 

7.  Kohlenwasserstoff  CnH18   von  Rupe,  Emmerich  aus  Dihydrocarvon. 

Struktur  des  Kohlenstoffskeletts:  C—  C\  r/^^<^C'  Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem 
Kohlenwasserstoff  No.  6  (s.  o.)  und  mit  dem  Kohlenwasserstoff  No.  8  (S.  168).  —  B.    Man 
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führt  Dihydrocarvon  (Syst.  No.  617)  mit  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  in  1.2-Dimethyl- 
4-methoäthenyl-cyclohenanol-(2)  (Syst.  No.  509)  über  und  destilliert  dieses  mit  Phthalsäure 
oder  Phosphorpenjaxyd  oder  Zinkchlorid  (Rupb,  Emmerich,  B.  41,  1401).  Durch  Einw. 
von  heißem  Chinolin  auf  2-Chlor-1.2-dimethyl-4-methoäthenyl-cyclohexan  (S.  107)  (R.,  E.). 

-  Flüssig.  Kpjo:  72-74°.  D*>:  0,8698.  Leicht  löslich,  ntf:  1,48598.  Molekularrefraktion: 
R.,  E.  [a]?:  —25,33°.  —  Liefert  mit  Ferrocyanwasserstoff  und  Ferricyanwasserstoff  kry- 
stallinische  Verbindungen. 

8.  Kohlenwasserstoff*  CnH18  von  JRupc,  Emmerich  aus  2-Methyl-men- 
thatrien  bezw.  2-Methylen-menthadien.     Struktur  des  Kohlenstoff skeletts: 

O— K3\_    S/G'GKr*.     Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  Kohlenwasserstoff  von  Rüpb 
C — C— Cr  ^ 

und  Emmerich  aus  Dihydrocarvon  (s.  o.).  —  B.  Bei  der  Reduktion  von  2-Methyl-menthatrien 

bezw.   2-Methylen-menthadien  (Syst.  No.  470)   mit  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol 

(Rupe,  Lichtenhan,  B.  89,  1121;  R.,  Emmerich,  B.  41,  1400).  -  Kpt:  72°;  Dw:  0,8576; 

ng:  1,46502  (R.,  E.).    Molekularrefraktion:  R.,  E.    [a]?:  -55,44°  (R„  E.). 

9.  Kohlenwasserstoff  CUH18  aus  Pulegon*     Struktur   des   Kohlenstoff  skeletts: 

C— C\  XC  •  C-^p.    B.     Aus  Pulegon  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Grignard, 

C.  1901 II,  624;  A.  eh.  |7]  24,  483;  Rüpe,  Emmerich,  B.  41,  1753).  -  Flüssigkeit  von  terpen- 
artigem  Geruch.  Kp,:  64-65°  (G.);  Kp,8:  66-67°;  Kp,.:  71-73°  (R.,  E.);  Kp,44:  177° 
bis  179°  (G.).  D°:  0,8518;  Df":  0,8479  (&);  D":  0,8402  (R.,  E.).  nfe":  1,47860  (G.).  nR: 
1,47252  (R.,  E.).  .[a]S:  -97,55°  (R.,  E.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in 
Wasser  entsteht  neben  Aceton  und  anderen  Produkten  eine  Säure  [Prismen  (aus  Wasser); 
F:  153—154°;  ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser]  (R.,  E.).  Wird  durch  Natrium 
und  Amylalkohol  nicht  reduziert  (R.,  E.). 

10.  Kohlenwasserstoff CUHW  aus  Isopulegon.  Struktur  des  Kohlenstoffskeletta: 
C— Ca        r^ff^r*'    B'   ^an  8te^  aus  Isopulegon  (Syst.  No.  617)  mit  Methylmagnesium- 

Jodid  1.5-Dimethyl-2-methoäthenyl-oyclohexanol-(l)  (Syst.  No.  509)  dar,  führt  es  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumacetat  in  das  entsprechende  Acetylderivat  über  und  destilliert 
dieses  unter  gewöhnlichem  Druck  (Rüpe,  Ebbbt,  B.  41,  2068,  2070;  E.,  C.  1909  I,  21).  Beim 
Kochen  von  1  -Chlor-  1.5-dimethyl-2-methoäthenyl-cyolohexan  (S.  107)  mit  alkoh.  Kalium  - 
acetat  (R.,  E.).  -  Flüssig.  Kp^:  95-97°;  Kp,*:  182-184°;  Dw:  0,84;  nj:  1,4724  (R.,  E.; 
E.).    Molekularrefraktion:  R.,  E.     [a]J:  +46,27°  (R.,  E.;  E.). 

11.  l.].2-Trimethyl-ö-methoäthenyl-cyclopenten-(2)    CnHu  = 

HC        CH  ^CH  ^CTs'  B*  Be^K^henvonfe«teml.l.2-Trimethyl-5-[methoäthylol- 

(5l)]-cyclopentanol-(2)  (Syst.  No.  549)  mit  Kaliumdisulfat  (Pbrkin,  Thobpb,  Soc.  89,  801). 

-  Nach  Citronen  riechendes  ÖL    Kp,u:  177-179°. 

12.  ^Hotnofenchenul)  CnH18.  B.  Durch  Erhitzen  von  Homofenohylalkohol  (Syst. 
No.  509)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Zslinsky,  Zblikow,  B.  34,  3256).  Beim  Erhitzen  von 
Homofenchylalkohol  mit  der  2ya-fachen  Menge  Kaliumdisulfat  auf  160°  (Wallach,  A. 
358,  221).  —  Für  das  Präparat  von  Zbliksky  wurde  gefunden:  Kp-48:  172-173°;  Df: 
0,8638;  n£:  1,4643;  [a]D:  +19,68°.  Für  das  Präparat  von  Wallach  wurde  gefunden:  F: 
32-37°;  Kp:  170-172°;  !)•-«:  0,8520;  ng— ':  1,4557;  [a]g:  +23,06° (in Äther;  p  =  41,902). 
Wird  von  4%iger  Kaliumpermanganatlösung  bei  40—50°  nur  sehr  langsam  angegriffen. 

13.  „Homocamphen"1)  CnYllB.  B.  Durch  Erwärmen  von  Homoborneol( Syst.  No.  509) 
mit  Kaliumdisulfat  (Wallach,  A.  368,  224).  —  Camphenähnliche  Masse.  F:  28°.  Kp: 
166—168°.  —  Wird  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganatlösung  unter  Wasseranlage- 
rung zu  Borneolcarbonsäure  (Syst.  No.  1054)  oxydiert. 

*)  Nach  einer  Arbeit  von  Ruzicka  {Helvetica  Chimiea  Acta  1,  114;   O.  1819  I,  357),  die 
nach  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist,   sind  Homofencfaen  (No.  12)  und  „ Homo- 
cam phen"  (No.  13)  identisch  und  bestehen  aus  einem  Gemisch  von  Methylcamphcn 
H,C— C(CH,)— C :  CH,  H,C-  C(CH,)—  C :  CH, 

!      Au           |              und  2-  Methylen-        I     A,niT  x      I  (vtf-  ftacn  Bredt,  J.  pr.  [2] 

|      VH»          |              camphan                      I     V(CH»)*    |  98,96). 

H,C— CH C(CH,),  H,C— CH CH, 
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14.  tforbicycloek&antalan  C«H18.  Zur  Zusammensetzung  vgl.:  Semmleb,  B.  43, 
1723;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102.  —  B.  Aus  Chlordihydronorbicvclo- 
eksantalan  CuH19Gl  (S.  107)  mittels  alkoh.  Kalilauge  (Se.,  Bode,  B.  40,  1142).  —  Kp9: 
62-64°;  KP,«:  186-189°;  D»:  0,8827;  nD:  1,4779;  a»:  -19°  (1  =  10  om)  (Se.,  B.). 

i 

15.  J.2-lHmethyl-2-äthyl-3.6-methylen-bteyclo-       HjC-CH-CfCHjJ  C2H5 


CHS 


ff); 


[0.1*3] -heacan  (?),    Nortricycloeksantalan    CUH18 
vgl.  auch  No.  16.   Zur  Zusammensetzung  vsL:  Semmleb,  B.  48, 

1723;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102.    Zur     Wp- P  PH 

Konstitution  vgl  Sammler,  B.  43,  1898.   -   Neben   niedrig         \  J,™  /  a 

siedenden  Säuren  aus  Tricycloeksantalsäure  C^HjgOj  (Syst.  No.  \CH/ 

895)  bei  der  Zersetzung  der  Ozonide  des  Rohsantalols  C|SHM0  (Syst.  No.  533)  im  Vakuum 
(Semmleb,  Bode,  Ä40,  1137).  -  Kp,:  57-59°;  Kp^:  183,5°;  D"°:  0,885;  n„:  1,46856; 
aD:  -11°  (Sa.,  B.). 

16.  Kohlenwasserstoff  C„Hl8  aus  ostindischem  Sandelholzöl  (vielleicht  iden- 
tisch mit  Nortricycloeksantalan,  No.  15).  F.  In  geringer  Menge  im  ostindischen  Sandel- 
holzöl (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  102;  C.  1910  II,  1757).  —  Kp:  183°. 
Du:  0,9133;  D*>:  0,9092.  n?:  1,47860.  aD:  -23°  65'  (1  =  10  cm).  -  Bei  Zimmertemperatur 
gegen  KMn04  beständig.    Läßt  sich  nicht  hydratisieren. 

17.  Kohlenwasserstoffe  CLH18  aus  tierischem  Teer,  Im  tierischen  öle  finden 
sich  zwei  Kohlenwasserstoffe  CuH19  (Weidel,  Ciamician,  B.  18,  80). 

a)  Kp:  182°.  Biecht  schwach  citronenölartig.  Wird  von  Oxydationsmitteln  fast  ganz 
verbrannt  und  liefert  nur  eine  sehr  kleine  Menge  Isophthalsäure.  Verbindet  sich  nicht 
mit  HCL 

b)  Kp:  202—203°.  Riecht  äußerst  schwach  melissenartig.  Wird  bei  der  Oxydation 
total  verbrannt. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C12Hg,. 

1.  l.l-I>bnet)iyl-3-[3t-nietho-propeti-(31)-yl]-cyclohe3cen-(4)  CWHÄ  =^= 

H,C^^gy7^>CHCH:C(CHa)a.     B.     Durch    Einw.   von    PtOf    auf    1.1-Dimethyl- 

3-[3*-meÖio-propen-(31)-yl]-cyclohexanol-(ö)  (Syst.  No.  509)  (Kxoevsnagbl,  Schwabtz,  B. 
89,  3449).  -  Kp:  195-196°.    Df :  0,8246.    n§:  1,4653.  -  Addiert  4  Atome  Brom. 

2.  1.1.2'THtnsthyl-3'[3t'niethO'propen'(31)'yU'eyelogpiten'(2)9  von  Be- 


hal  „Dimethylcampholandien"  genannt,  CjjH,,,  =  •  J>CH:C(CHa)t.   B. 

(CHJ.C  •  C  (CH3)  x 

ELC CH.X 

Bei  der  Destillation  des  Alkohols  *  •  '^C-GHt-CfGH^-OH  (Syst.  No.  509)  mit 

(CHakC'CfCHa)' 
Essigsäureanhydrid  unter  gewöhnlichem  Druck  (Behal,  BL  [3]  81,  462).     Durch  Destil- 
lation des  Acetats  des  gleichen  Alkohols  unter  gewöhnlichem  Druck  (B.).  —  Flüssig.    Kp: 
188-190°.    D°:  0,8421;  Dw:  0,8311.    ng:  1,46707. 

3.    Kohlenwasserstoff  Cltp»  =  H.Ck^V^^'^CH8  CH*^11*  oder 

H»°^Ha  OT*>CHC^CH  CH^01**  A  Duroh  Erhitzen  von  l-C5yclohexyl-cyclo. 
hexanol-(l)  mit  ZnCL,  auf  160°  (Sabatieb,  Mailhe,  C.  r.  138,  1323;  BL  [3]  33,  76;  A.  eh.  [8] 
10,  548).  -  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.   Kpw:  124°;  D8:  0,923;  Dl4:  0,913;  ng:  1,495. 


4.  Bicycloeksantalan  CjtHw.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Semmleb,  B.  43,  1723. 
—  B.  Aus  Chlorbicycloeksantalan  (s.  u.)  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Semmleb,  Bode,  B.  40,  1141).  -  Kpj0:  72-74°.  D*:  0,871.  nD:  1,4774.  -  Destilliert 
im  CO,- Strom  unverändert  über  reduziertes  Kupfer  bei  500°. 

Chlorbicycloeksantalan,  BJoyoloeksan talylchlorid  CltH19Cl.  Zur  Zusammensetzung 
vgl  Semmleb,  B.  43,  1723.  —  B.  Man  läßt  eine  Lösung  von  5  g  Tricycloeksantalol 
C1SH„0  (Syst.  No.  510)  in  Petroläther  allmählich  zu  6,4  g  PC15,  das  mit  Petroläther  über- 
schichtet ist,  hinzutreten  und  erwärmt  schließlich  auf  dem  Wasserbade,  so  daß  die  Um- 
setzung in  etwa  30  Minuten  beendet  ist  (Se.,  Bode,  B.  40,  1141).  —  Kp10:  110—114°; 
D*:  1,0083;  nD:  1,47348  (Se.,  B.). 
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5.  Acenaphthen-dekahydrid,    I>ekahydro-acenaphthen9   Acenaphthen- 

H  r^CH,— CH.^CHCH«  B-  Bei  12— 16-stdg.  Erhitzen  von 
perhydrid  C^H*  =    X* >CH — GH<\„  ■       •    1    TL    Acenaphthen   mit   5-6   Tln. 

HaO  CH.-CH^CHCH,  Jodwasserstoßsaure  (D:  1,7)  und  l1/* 
Tln.  rotem  Phosphor  auf  250—260°  (Liebermann,  Spiegel,  B.  22,  781).  Aus  Acenaphthen 
durch  mehrmalige  Behandlung  mit  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickeloxyd  unter  hohem 
Druck  bei  290-300»  (Ipatjew,  B.  42,  2004;  JK.  4L,  766;  C.  1909  II,  1728).  -  Flüssig.  Kp: 
230-234°  (L),  235-236°  (L.,  S.).    D°:  0,9370  (L). 

6.  Kohlenwasserstoff  Ctfiv  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Carbazolin  C^H^N  (Syst.  No.  3073)  mit  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  auf  300° 
bis  360°  (Graebe,  Glaser,  A.  163,  356).  -  Kp:  225°. 

7.  Kohlenwasserstoff  CltRw  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Man  behandelt 
Campher  mit  Phosphorpentachlorid  und  setzt  das  hierbei  erhaltene  Dichlorid  C|0H16C1S  vom 
F:  155-155,5°  mit  Äthyl  Jodid  und  Natrium  um  (Spitzer,  A.  197,  133).  -  Wie  Terpentinöl 
riechende  Flüssigkeit.    Kp,^:  197,9—199,9°  (korr.).   Dw:  0,8709.    Ist  rechtadrehend. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^IL^. 

1.  l-Methyl-3-n-heacyl-cyclohexadien-(4.6)    C13Ha  = 

HC  ^C(CHJ-CH1^>CH'  [CHJ*CH8- 

6-Chlorderivat  C^H^CL    B.    Aus   l-Methyl-3-hexyl-cyclohexen-{6)-on-(5)  (Syst.  No. 
619)  und  PC18  (Gundlich,  Knoevenagel,  B.  29,  171).  -  Kp*:  148-150°. 

2.  Cyclohexylmethylen-cycloheaxm  C13Hts  = 

H*C<CH2  icHt>CH(^:C<^t'cH2>CH*-  B*  I>«rch  Erhitzen  von  Dicyclohexylcarbinol 
mit  Zinkchlorid  (Sabatier,  Mailhe,  C.  r.  139,  346;  Bl.  [3]  88,  79;  A.  eh.  [8]  10,  541).  — 
KPao:  133°.    DJ:  0,919;  DJ4:  0,907.    ng:  1,492. 

3.  Kohlenwasserstoff  C18Hj,  aus  l-Methyl-2-cycloheacyl-cyclohexanol-(2) 

H.C^^ÄCHC<gg;;gg>C^  oder  H.C^^^^C. HC-gg^-CH, 

oder  HaCK^«^^^>C:C<^g«;^[*>CHa.  B.  Durch  Einw.  von  Zinkchlorid  auf 
l-Methyl-2-cyclohexyl-cyclohexanol-(2)  (Murat,  A.ch.  [8]  16,  119). 

4.  Kohlenwasserstoff  C1ÄHM  aus  l-Methyl-4-cyclohexyl-cyclohexanol-(4) 
CHi.HCkr^:^C.HCkrgg:^>CHi    oder 

CH»HC^g*;^jj«>C:C<^«;^«>CHa.   B.   Durch  Erhitzen  von  l-Methyl-4-cyclohexyl- 

cyclohexanol-(4)  mit  Zinkchlorid  (Sabatier,  Mailhe,  A.ch.  [8]  10,  563).  —  Schwach 
citronenartig  riechende  Flüssigkeit.    KpM:  158°.     Di0:  0,901.    ng:  1,489. 

5.  Fluoren-dodekahydrid)    Dodekahydro- fluoren,    Fluor  en-perhydrlil 

C13Haa  =  H^CH,CH^HHC^(^CH*)CHs.      B.     Bei    12- 16-stdg.  Erhitzen    von 

CHj  •  CHj  Cii  |  •  Cr!  j 

1  Tl.  Fluoren  mit  5—6  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  ll/4  Tln.  rotem  Phosphor  auf 
250-260°  (Liebermann,  Spiegel,  B.  22,  781;  Spiegel.  B.  4L,  885;  42,  919).  Aus  Fluoren 
durch  mehrmaliges  Behandeln  mit  Wasserstoff  unter  hohem  Druck  in  Gegenwart  von  Nickel- 
oxyd bei  285°  (Ipatjew,  B.  42,  2093;  SC.  41,  764).  -  Flüssig.  Kp:  254-258°;  D°:  0,9496 
(L).     Kp:  253°;  D":  0,9203;  ng:  1,486  (Sp.,  B.  42,  919). 

10.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.    J.ir2-Trimelhyl-3-[3t-dtho-buten-(31)-yl]-ci/clopenten-(2),   von  Behal 

„Diäthylcampholandien"  genannt,  ^H^  =  ^_  * •  *)CCH:C(CtHJ2.   B.   Bei 

( CH  3)«C — C  ( CH3) ' 

H.C CH, 

der  Destillation   des    Alkohols  *•  ^CCHj-qcy^VOH  (Syst.  No.  509)  mit 

(CHg)|C/ — C(CHg) ' 
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Essigsäureanhydrid  (Bbhal,  Bl.  [3]  31,  463).  -  Kp:  222-224°.  D°:  0,8814;  D19:  0,8688. 
nj:  1,46875. 

2.  Kohlenwasserstoff  C14HM  =  H,C<ch(CH3)  CT*>CHC<CH2  CH(<cffi>CH«- 
5.  Bei  der  Einw.  von  50° /oiger  Schwefelsäure  auf  aktives  l-Methyl-cyclohexen-{3)  (S.  67) 
(Mabkownikow,  3K.  86,  1069;  C.  19041,  1346).  -  Flüssig.  Kp:  257-209°.  DJ:  0,9128; 
Df :  0,9119.  [a]D:  +0,28°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  Dibromid,  das  bei  weiterer 
Einw.  von  Brom  in  eine  sirupöse  Verbindung  C14H23Br3  übergeht. 

3.  l.d-lHmethyl-6-üthyl-naphthalin-oktahydrid  C„HM  =  (CH8)SC10H„  •  C,Hft. 
B.  Bei  10-stdg.  Kochen  von  250  g  Santonin  (Syst.  No.  2479)  mit  2,5  Liter  rauchender  Salz- 
säure, 400  g  Zinn  und  2,5  g  CuCl,  (Andbeocci,  B.  28  Ref.,  622;  0.  25  I,  487).  —  Pfefferminz- 
artig riechendes  OL    Kp:  247—248°. 

4.  Anthracen-tetradekahydrid,  Tetradekahydro-anthracen,  Anthracen- 

*.    ^  ^  „  „        H8CCHaCHCHaCHCH,CH2      n     ^  .    _     , 
perhydrid  PuHM-p^.^.^.^.^.^.^    *•    Bei   12-stdg.  Erhitzen  von 

lVt  g  Anthracen  mit  ll/t  g  rotem  Phosphor  und  8  g  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7)  auf  250° 
(Lücajs,  B.  21,  2510).  Durch  mehrmaliges  Behandeln  von  Anthracen  mit  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  260—270°  (Ipatjew,  Jaxowlew,  Rakitin, 

B.  41,  998;  3K.  40,  495;  C.  1908 II,  1098).  Aus  Anthracenoktahvdrid  (Syst.  No.  474)  mit 
Wasserstoff  bei  175—180°  in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  (Godchot,  Cr.  141, 
1030;  A.  eh.  [8]  12,  479).  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Anthracenoktahvdrid  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  250°  (Godchot, 

C.  r.  141,  1030;  A.  eh.  [8]  12,  528).  -  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  88°  (L.),  88° 
bis  89°  (L,  J.,  R.).  Kp:  270°  (L.),  272-277°  (L,  J.,  R.).  Ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig; 
leicht  löslich  außer  in  Wasser  (L.).  —  Wird  durch  Chromsäure  vollständig  oxydiert  (L.). 
Reagiert  nicht  mit  Salpeterschwefelsäure  (I.,  J.,  R.).  Wird  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
kaum  angegriffen  (L.). 

5.  Phenanthren-tetradekahydrtd9  Tetradekahydro-phenanthren9  Phen- 

anthrenperhydrid  CnHM  ==  HjO^^.^^^H^CHjCHjHC^^  *^*>CH,.   B. 

Bei  12— 16-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Phenanthren  mit  5—6  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7) 
und  ll/4  Tln.  rotem  Phosphor  auf  250—260°  (Liebebmann,  Spiegel,  B.  22,  779;  S.,  B.  41, 
884).  Durch  mehrmaliges  Behandeln  von  Phenanthren  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  320—370°  (Ipatjew,  Jakowlew,  Rakitin,  B.  41,  1000;  3K. 
40,  508;  C  1908  II,  1098).  —  Flüssigkeit,  die  in  einer  Kältemischung  erstarrt.  F:  —3°; 
Kp:  270—275°;  Dg:  0,933  (L.,  S.).  —  Verkohlt  beim  Destillieren  über  Zinkstaub  größten- 
teils und  gibt  nur  wenig  Phenanthren  und  etwas  mehr  Anthracen  (L.,  S.).  Wird  von 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Brom  in  der  Kälte  gar  nicht,  von  Chromsäure  und  Eis- 
essig beim  Kochen  nur  schwierig  angegriffen  (L.,  S.). 

6.  Kohlenwasserstoff GxJlu  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Man  behandelt 
Campher  mit  Phosphorpentachlorid  und  setzt  das  hierbei  entstehende  Dichlorid  C^IL^Cl^ 
vom  F:  155—155,5°  mit  Isobutylchlorid  und  Natrium  um  (Spitzer,  A.  107,  133).  —Wie 
Terpentinöl  riechende  Flüssigkeit.    Kp,*,,«:  228—229°.     Dw:  0,8644.     Linksdrehend. 

It.  Kohlenwasserstoffe  C15HM. 

1.  Cedrendihydriä%  Dihydrocedren  CUH^.  B.  Man  erhitzt  8  g  Cedren  (Syst. 
No.  471)  mit  10  g  konz.  Jodwasserstoff  säure  und  1,5  g  rotem  Phosphor  im  geschlossenen 
Rohr  5  Stdn.  auf  180—210°  und  reduziert  das  Reaktionsprodukt  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Sbmmleb,  Hoffmann,  B.  40,  3527).  -  Kp10:  116-122°.     Dw:  0,9052.     nD:  1,48721. 

2.  Guajendihy  drill,  XHhydroyuajen  C^H».  B.  Beim  Erhitzen  von  Guajol  C|6HM0 
(Syst.  No.  510)  mit  Zinkstaub  im  geschlossenen  Rohr  auf  220°  (Gandubin,  B.  41,  4361). 
—  Fast  geruchlose  Flüssigkeit.  Kp^:  122°.  DJ:  0,9089;  Df:  0,8914.  Leicht  löslich  in  Äther, 
weniger  in  Alkohol  und  Eisessig,    n?'»:  1,49317.     [a]!?*5:  —26,65°. 

3.  Isocaryophyllendihydrid,  Dihydroisocaryophyllen  Ci6HM.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Caryophyllenhydrat  (Syst.  No.  510)  mit  Zinkstaub  in  der  Bombe  (Semmleb,  B. 
86,  1038).  Durch  Reduktion  von  Chlor-isocaryophyllen-dihydrid  (S.  172)  mit  Natrium  und 
Alkohol  (S.).  -  Kp!?:  137-138°.  D":  0,919.  nD:  1,4925.  -  Entfärbt  weder  Kaliumper- 
manganatlöflung  noch  Bromwasser. 
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Chlorderivat  C15HMC1.  B.  Aus  Caryophyllenhydrat  (Syst.  No.  510)  und  PCla  (Wal- 
lach, A.  271,  289;  Semmler,  B.  36,  1038).  —  Rhombisch  (bisphenoidisoh)  (Tüttle,  Z.  Kr. 
27,  526;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8,  759).    F:  63°  (W.),  64°  (S.).    Kp:  293-294°  (W.),  295°  (8.). 

—  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  Dihydroisocaryophyllen  reduziert. 

Bromderivat  C15H„Br.    B.    Aus  Caryophyllenhydrat  und  PBr,  (W.,  A.  271,  290). 

—  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Tuttlk,  Z.  Kr.  27, 527;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  8,  760).  F:  61° 
bis  62«  (W.). 

Jodderivat  C^HhI.    B.   Aus  Caryophyllenhydrat  und  PI,  in  CS,  (W.,  A.  271,  290). 

—  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Tuttlb,  Z.  Kr.  27,  527;  vgl.  Groth.  Ch.  Kr.  8,  760).  F: 
61°  ( W.).  —  Liefert  in  Äther  mit  Natrium  einen  Kohlenwasserstoff  C^H^  (Syst.  No.  474)  (W.). 

4.  Sanlon  C1SHM.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Santonsaure 
(Syst.  No.  1311)  mit  Jod  Wasserstoff  säure  allein  oder  in  Gegenwart  von  rotem  Phosphor 
(Cannizzaro,  Amato,  B.  7,  1104;  G.  4,  447).  -  Flüssig.    Kp:  235-245°;  Kp8:  110-112°. 

12.  Dioktonaphthylen  C16HM.  B.  Entsteht  neben  zwei  Oktonaphthylenen  C,HU 
(S.  73,  74)  durch  Kochen  des  Chloroktonaphthens  vom  Siedepunkt  169-171°  (S.  38)  mit 
Zinkstaub  in  Benzol  (Shükowski,  3K.  27,  303;  Bl.  [3]  16,  127).  —  Farblose  dickliche  Flüssig- 
keit.   Kp:  262-264°.     DJ:  0,9001;  Df:  0,8855. 

13.  Kohlenwasserstoff  C^H^.  V.  Im  Petroleum  von  Santa  Barbara  in  Cali- 
fornien  (Mabery,  Am.  88,  272).  -  Kpw:  190-195°.     D"°:  0,8919.     n:  1,4778. 

14.  Kohlenwasserstoffe  C18H32. 

1 .  Reten-tetradekahydrid,  Tetrade  kahydro-reteti,  Helen- per  Hydrid  C18H8t . 

B.  Aus  Reten  (Syst.  No.  485a)  durch  wiederholtes  Erhitzen  mit  Wasserstoff  unter  hohem 
Druck  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  auf  350—360°  (Ipatjew,  B.  42,  2096;  ./K.  41,  767; 

C.  1909  II,  1728).  -  Kp:  300-316°. 

2.  Ftehtelit.  Zusammensetzung  Cj8H82  (Bamberger,  Strasser,  B.  22,  3362).  Zur 
Molekulargroße  vgl.  PlzAk,  Rosicky,  Z.  Kr.  44,  341.  Betrachtungen  über  die  Konstitu- 
tion: Bamberger,  Strasser,  B.  22, 3363;  Ipatjew,  B.  42, 2095.  —  V.  Im  vermoderten  Holz 
von  Pinus  uliginosa,  das  sich  in  den  Torflagern  bei  Redwitz  (Fichtelgebirge,  Bayern)  findet 
(Bromeis,  A.  37,  304;  Clark,  A.  103,  236;  Hell,  B.  22,  498).  Wurde  zwischen  verfaulten 
Holzresten  im  Moore  von  Salzendeich  (Amt  Elsfleth,  Oldenburg)  in  krystallinischem  Zustande 
gefunden  (Schuster,  Z.  Kr.  12,  89).  In  vermodertem  Fichtenholz,  das  sich  in  dem  Hochmoor 
jfcolbermoor  (bei  Rosenheim,  Oberbayern)  findet  (Bamberg er,  B.  22,  635).  In  vermodertem 
Kiefernholz  der  Torflager  von  Borkovic  (Böhmen)  (Plzäk,  Rosicky,  Z.  Kr.  44,  332).  — 
Dar  st.  Man  zieht  das  zerkleinerte  Holz  mit  siedendem  Ligroin  aus;  bei  genügender  Konzen- 
tration krystallisiert  der  Fichtelit  aus  (B.,  B.  22,  635).  —  Krystallisiert  monoklin  hemimorph 
(Clark,  A.  103, 238;  Böckh,  C.  1908 1, 161;  Pl.,  Ro.,Z.  Kr.  44, 334).  D:  1,010 (bei  Zimmer- 
temp.)  (Pl.,  Ro.,  Z.  Kr.  44,  339).  F:  46°  (Br.);  46,5°  (Walden,  Ch.Z.  30,  393).  Kp^: 
355,2°  (korr.);  Kp43:  235,6°  (korr.)  (Bam.,  Str.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Hell); 
löslich  in  Chloroform  und  Ligroin  (Bam.).  [a]*:  + 19,00°  (in  Chloroform;  c  =  2,8)  (Walden, 
Ch.  Z.  30,  393);  -f  18,08°  (0,5669  g  in  25  ccm  Chloroform)  (Pl.,  Ro.).  —  Läßt  sich  unverändert 
über  rotglühendes  Bleioxyd  destillieren  (Bam.;  Bam.,  Str.).  Wird  von  wäßr.  Oxydations- 
mitteln, wie  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oder  10%iger  Kaliumpermanganatlösung, 
auch  beim  Kochen  kaum  verändert  (Hell).  Wird  von  Chromsäure  in  Eisessig  auf  dem  Wasser- 
bade unter  Bildung  von  sauren  Produkten  oxydiert  (Pl.,  Ro.,  Z.  Kr.  44,  342;  vgl.  auch  Hell). 
Bleibt  bei  der  Einw.  von  kalter  rauchender  Salpetersäure  unverändert  (Hell).  Wird  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,32)  zunächst  zu  einem  stickstoffhaltigen  harzigen  Prod., 
dann  zu  Oxalsäure  oxydiert  (Hell).  Über  die  Einw.  von  Chlor  vgl.  Cl.,  A.  103,  241,  245; 
über  die  Einw.  von  Brom  vgl. :  Cl.  ;  Hell.  Geht  beim  Erhitzen  mit  Jod  auf  150°  und  schließ- 
lich 200°  in  den  Dehydrofiohtelit  C^HaoJSyst.  No.  472)  über  (Bam.,  Str.).  Wird  von  rau- 
chender Schwefelsäure  nicht  verändert  (Hell).  Verkohlt  teilweise  beim  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  160-200°  (Bam.,  Str.). 

3.  Kohlenwasserstoff  C18H82  unbekannter  Konstitution*  V.  Im  Petroleum  von 
SantaBarbarainCalifornien(MABERY,.4m.33,273).  -  Kp60: 210-215°.  DM:0,8996.  n*°:  1,484. 

15.  Triscyclohexyl-methan  C19HM  =  (C6HU)3CH.  B.  Man  leitet  mit  Hilfe  eines 
Wasserstoffstromes  Triphenylmethandämpfe  bei  220°  über  Nickel,  destilliert  die  Reaktions- 
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flüBsigkeit  unter  30  mm  Druck  und  behandelt  die  unter  30  mm  bei  175—222°  siedende  Fraktion 
nochmals  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  (Godchot,  Cr.  147,  1068; 
BL  [4]  7,  068).  —  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kp*:  140°.  D":  0,8406.  Un- 
löslich in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  Äther  und  Benzol  —  Bildet 
mit  Brom  in  CS,  Substitutionsprodukte.  Färbt  sich  mit  heißer  konz.  Schwefelsäure  braun. 

.*    ^   ...  *  w     "TT       CHa-HCCHa-CH -CH— CH2— GH-CH. 

B.  Aus  den  durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  Menthol  (Syst.  No.  603)  entstehenden  Pro- 
dukten durch  fraktionierte  Destillation  (Tolloozko,  3K.  29,  39;  C.  18981,  106;  Kanon - 
nikow,  3K.  31,  619;  C  1899  II,  860).  -  Flüssigkeit.  KpM:  190-191°;  D?:  0,8801;  DT: 
0,8814;  DJ:  0,8944;  n?:  1,4841  (T.). 

17.  Kohlenwasserstoff  C^H^.  V.  Im  Trentonkalk-Petroleum  von  Ohio  (Mabbry, 
Paui,  Am.  88,  261).  -  KpjJ:  263-266°.     D":  0,8842.    n:  1,4797. 

18.  Kohlenwasserstoffe  CMH44. 

1.  Kohlenwasserstoff  CMH44  unbekannter  Konstitution*     F.  Im  Petroleum 
von  Santa  Barbara  in  Californien  (Mabbry,  Am.  88,  274).  —  KpM:  260-266°.    D":  0,9299. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H^  unbekannter  Konstitution.    V.  Im  Trentonkalk- 
Petroleum  von  Ohio  (M.,  Palm,  Am.  88,  262).  -•Kpao:  263-266°.    D10:  0,8864.    n:  1,4802. 

19.  Kohlenwasserstoff  C26HW.  V.  Im  Trentonkalk-Petroleum  von  Ohio  (Mabbry, 
Palm,  Am.  38,  262).  -  Kp*,:  276-278°.     D10:  0,8912.    n:  1,4810. 


D.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-6. 

IJer  Bestand  dieser  Kohlenwasserstoff-Reihe  wird  zum  weitaus  überwiegenden  Teil  durch 
die  Benzol-Kohlenwasserstoffe  —  Benzol  und  seine  Homologen  (vgl.  8.  6)   —  geliefert. 

Die  Konstitution  des  Benzols  (vgl  dazu  auch  S.  176  den  Abschnitt  über  die  Substitution 
in  der  Benzol-Reihe)  ist  zwar  mehr  als  jedes  andere  Strukturproblem  der  organischen  Chemie 
erörtert  worden;  trotzdem  ist  man  zu  keinem  abschließenden  Ergebnis  gelangt.  Die  Formel  I 
(s.  u.),  die  Kkkulb  (Bl.  [2]  8,  98;  A.  187,  129;  162,  77)  1866  aufstellte,  ist  stets  die  gebräuch- 
lichste gewesen;  sie  besagt,  daß  das  Molekül  des  Benzols  aus  sechs  CH- Gruppen  besteht, 
die  sich  derart  zu  einem  Ringe  vereinigen,  daß  sie  miteinander  abwechselnd  in  einfacher  und 
doppelter  Bindung  stehen.  Um  sie  mit  den  bei 'den  Substitutions-Derivaten  des  Benzols 
herrschenden  Isomerie- Verhältnissen  (vgl.  S.  176)  in  Einklang  zu  bringen  (vgl.  dazu  Laden- 
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bübo,  B.  2,  141),  muß  man  die  Annahme  hinzufügen,  daß  —  während  die  abwechselnde  Folge 
von  einfacher  und  doppelter  Bindung  erhalten  bleibt  —  die  Bindungsart  zwischen  zwei  be- 
nachbarten Kohlenstoff atomen  periodisch  wechselt  (Kekulb,  A.  162,  86;  s.  auch  Knobvb- 
xaokl,  A.  811,  226),  daß  also  ein  Oszillieren  zwischen  den  Zuständen  der  Bindungsverteilung, 
wie  sie  in  I  und  II  unter  Numerierung  der  einzelnen  C- Atome  eingezeichnet  sind,  stattfindet. 
Dieser  Auffassung,  von  der  man  kurz  unter  der  Bezeichnung  „Kekules  Oszillation»  - 
f  ormel4'  zu  sprechen  pflegt,  sind  mehrere  andere  entgegengestellt  worden.  Diejenigen  von 
ihnen,  welche  als  widerlegt  gelten  können,  werden  hier  nicht  mehr  erwähnt.  Zur  Erörterung 
stehen  noch  die  Formeln  III,  IV  und  V  (S.  174).  Die  Formel  III,  welche  man  die  zentrisohe 
Formel  nennt,  ist  von  Armstrong  (Soc.  51,  264  Anm.)  vorgeschlagen  und  besonders  von 
Baeykr  (A.  246,  121;  251,  286)  begründet  worden;  sie  bringt  die  Annahme  zum  Ausdruck, 
daß  von  jeder  CH- Gruppe  je  eine  Valenz  sich  nach  dem  Inneren  des  Kernes  richtet,  und 
daß  diese  sechs  Valenzen  untereinander  in  gegenseitigen  Ausgleich  treten.  Diese  Art  des  Valenz- 
ausgleichs bezeichnet  Bambergkr  (.4. 257,  47)  als  den  Zustand  „potentieller"  Bindung  im 
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Gegensatz  zu  der  „aktuellen"  Bindung,  bei  welcher  sich  die  Valenzen  in  gewöhnlicher 
Art  paarweise  ausgleichen.  Der  zentrischen  Formel  sehr  ähnlich  ist  die  von  Claus  aufge- 
stellte Diagonal-Formel  IV,  wenn  man  die  in  ihr  als  Diagonalen  des  Sechsecks  dargestellten 
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Bindungen  dahin  deutet,  daß  durch  ihr  Zusammentreffen  im  Mittelpunkt  jedes  C-Atom  zu- 
gleich mit  allen  fünf  anderen  C-Atomen  des  Kerns  in  Beziehung  tritt  (vgL  Claus,  B.  20, 
1422).  In  der  von  Thiele  (A.  800,  125)  herrührenden  Partialvalenzen-Formel  V  (vgl. 
dazu:  Knoevenagel,  A.  311,  224;  Thiele,  A.  311,  252;  Michael,  J.  pr.  [2]  68,  504)  sollen 
die  Bogen  zwischen  den  C-Atomen  1  und  2,  3  und  4,  5  und  6  andeuten,  daß  die  „Partial- 
valenzen  (Affinitatsreste)"  der  einzelnen  C-Atome,  welche  bei  der  Doppelbindung  zweier 
C- Atome  aneinander  (1  an  6,  3  an  2,  5  an  4)  unbefriedigt  bleiben,  sich  gegenseitig  sättigen. 

H.  Kaufmann  (B.  88,  1725;  34,  682;  86,  3668;  87,  2612;  C.  1906  H,  065)  erörtert 
das  Benzolproblem  unter  dem  Gesichtspunkt,  daß  der  Zustand  des  Kerns  für  die  verschie- 
denen Derivate  wechselt  (s.  auch  Baeyeb,  A.  209,  188;  vgl.  dagegen  Brühl,  J.  pr.  [2]  49, 
201). 

Zusammenfassungen  der  Literatur  über  die  Struktur  des  Benzols:  Ladenbubo, 
Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  [Braunschweig  1876] ;  R.  Meyer  in  Erlenmeyebs 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  zweiter  Teil,  Bd.  I  [Leipzig  1894],  S.  29— 102;  Marckwald 
in  AHRENSsche  Sammlung  chemischer  und  chemisch-technischer  Vorträge,  Bd.  II  [Stuttgart 
1898],  S.  1;  Meyer- Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  Teil  I  [Leipzig 
1902],  S.  46—78,  765—767.  —  Zur  Kritik  der  Benzolformeln  vgl.  ferner:  Hantzsch,  B.  29, 
960;  Richardson,  Am.  26, 123;  Harries,  A.  806, 335;  Vidal,  C.  1907 1,  1787;  1908  II,  240. 

Erörterung  der  Benzol-Konstitution  auf  Grund  physikalischer  Konstanten,  und  zwar 
des  Molekularvolums:  R.  Schiff,  A.  220,  303;  Lossen,  Zander,  A.  225,  119;  Brühl, 
B.  27,  1065;  auf  Grund  der  Molekularrefraktion:  Brühl,  A.  200,  228;  Ph.  Ch.  1,  343;  B. 
27,  1066;  40,  901;  Kanonnixow,  3K.  16,  473;  Smedley,  Soc.  98,  382;  auf  Grund  der  Ver- 
brennungswärmen: Thomsen,  B.  18,  1808;  Ph.Ch.  7,  59;  Dieffenbach,  Ph.Ch.  6,  573; 
Horstmann,  B.  21,  2211;  Stohmann,  Langbein,  J.  pr.  [2]  48,  453;  Swietoslawski,  C. 
1909  I,  980;  Ph.\Ch.  67,  80;  auf  Grund  der  magnetischen  Rotation:  W.  H.  Perkin,'  Soc. 
91,  806;  auf  Grund  der  magnetischen  Suszeptibilitat:  Pascal,  C.  r.  149,  344. 

Betrachtungen  (und  Versuche)  zur  Stereochemie  des  Benzols:  Thomsen,  B.  19, 
2944;  Herrmann,  B.  21,  1949;  28,  2062;  Sachse,  B.  21,  2530;  Ph.  Ch.  11,  214;  Babyer, 

A.  246,  124;  Marsh,  Phüosophical  Magazine  [5]  26,  426;  Soc.  81,  961;  Lewkowitsch, 
Soc.  53,  781;  Loschmidt,  M.  U,  29;  Vaubel,  J.  pr.  [2]  44,  137,  572;  49,  308;  60,  58;  62, 
548;  66,  221 ;  Ch.  Z.  26,  244;  Diamand,  Ch.  Z.  18,  155;  V.  Meyer,  B.  28,  2794;  Rüoheimer, 

B.  29, 1967;  Collie,  Soc.  71, 1013;  Erlenmeyeb  jun.,  A.  816/57;  J.  pr.  [2]  66,  356;  Thiele, 
A.  819,  136;  Gbaebe,  B.  86,  526;  Marckwald,  B.  36,  703*;  Jones;  Kewley,  C.  19081, 
1338;  E.  Bloch,  Stereochemie  der  carbocyclischen  Verbindungen  (Wien  u.  Leipzig  1903), 
S.  32  ff.,  König,  Ch.Z.  29,  30;  Knoevenaobl,  Verhandl.  des  naturhistor.-mediztn.  Vereins 
zu  Heidelberg,  N.  F.  9  [1907],  206;  Shibata,  Soc.  95,  1450;  Earl,  Chem.  N.  100,  305. 

Vorkommen  und  pyrogene  Bildung  von  Gemischen  der  Benzol- Kohlenwasserstoffe.  Wichtig 
ist  vor  allem  das  Vorkommen  von  Benzol  und  mehreren  Homologen  im  Steinkohlenteer 
(vcl:  A.  W.  Hofmann,  A.  66, 204;  Mansfibld,  A.  69, 168;  Bitthausen,  J.  pr.  [1]  61,  74); 
vgl.  die  Zusammenstellung  in  Lunge-Köhler,  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammo- 
niaks, 5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912],  S.  222,  238-252,  ebenda  S.  313-322  über  die 
Theorie  der  Teerbildung.  Auch  im  Braunkohlenteer  (Hbusleb,  B.  26, 1672;  80,  2744)  finden 
sich  Benzol  und  Homologe.  Sie  bilden  sich,  wenn  man  öle,  die  wesentlich  aus  aoyclischen 
oder  alicyolischen  Kohlenwasserstoffen  bestehen  (z.  B.  Petroleum),  durch  glühende  Röhren 
leitet  oder  in  anderer  Weise  überhitzt  (vgL:  Lissenko,  B.  U,  342;  Liebermann,  Bubo,  B. 
11,  725;  Letny,  B.  U,  1210;  Enolee,  B.  80,  2911,  2917,  2920;  Ooloblin,  C.  1904 II,  830); 
vgl  die  Zusammenstellung  bei  Engleb-Höfer,  „Das  Erdöl",  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  587 
bis  591. 

Über  Benzol-Kohlenwasserstoffe  aus  rohem  Holzöl  s.:  Cahoubs,  A.  76,  286;  Kbaembr, 
Grodzki,  B.  9, 1925;  s.  auch  Atterberg,  B.  U,  1222.  Bildung  bei  der  Destillation  von  Fetten 
unter  Druck:  Engleb,  Lehmann,  B.  80,  2368. 
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Benzol-Kohlenwasserstoffe  finden  sioh  auch  in  Erdölen  (vgl.  z.  B. :  Warben  de  la  Rue, 
H.  Müller,  J.  pr.  [1]  70,  300;  Pebal,  Freund,  A.  116,  19;  Lachowioz,  A.  220,  196;  Doro« 
8CHSNKO,  B.  18  Ref.,  662;  Markownikow,  A.  284,  94;  Mabery,  Am.  19,  473;  Edeleanu, 
Filiti,  Bl.  [3]  28,  387;  Jones,  Wootton,  Soc.  91,  1148).  Sehr  reich  daran  sind  die  Erdöle 
von  Borneo  und  manche  californische  Sorten,  während  die  pennsvlvanischen  öle  nur  sehr 
geringe  Mengen  enthalten.  Vgl.  die  Zusammenstellung  bei  Engler-HÖfer,  „Das  Erdöl",  Bd.  I 
[Leipzig  1913],  S.  358-370. 

Bildung  und  Darstellung.  Übersicht  über  die  Methoden  zum  Aufbau  höherer  Benzol- 
Kohlenwasserstoffe  aus  niederen:  Klaoes,  B.  86,  1628;  s.  ferner:  Werner,  Zilkens,  B.  38, 
2116;  Houben,  B.  86,  3083. 

Sehr  häufig  wird  für  den  Aufstieg  von  niederen  Gliedern  zu  höheren  die  Reaktion  von 
Fbiedel  und  Grafts  benutzt,  die  darauf  beruht,  daß  das  Aluminiumchlorid  die  Fähigkeit 
besitzt,  aus  Gemischen  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  und  Alkylhaloiden  Halogen- 
wasserstoff abzuspalten,  so  daß  man  z.  B.  aus  Benzol  und  Äthylchlorid  das  Äthylbenzol  her- 
stellen kann  (vgL  Fbiedel,  Grafts,  C.  r.  84,  1392;  A.  eh.  [6]  1,  449).  Die  Reaktion  bleibt 
nicht  auf  die  Einführung  eines  Alkyls  beschränkt;  sie  führt  vielmehr  z.  B.  bei  der  Anwendung 
von  Toluol  und  Methylchlorid  zu  Dimethyl-,Trimethyl-,Tetramethyl-berizolen,  Pentamethyl- 
benzol  und  Hexamethylbenzol  (F.,  C.;  vgL  ferner:  Adob,  Rillibt,  2?.  12,  329;  Jacobsen, 
B.  14,  2624).  Sie  wird  ferner  dadurch  verwickelt,  daß  das  Aluminiumchlorid  —  namentlich 
in  Gegenwart  von  HG1  —  neben  der  synthetischen  auch  eine  abbauende  Wirkung  ausübt, 
indem  es  aus  den  Benzol-Homologen  Seitenketten  in  Form  von  Alkylhaloiden  abspaltet, 
die  ihrerseits  nun  wieder  zum  Aufbau  dienen  können;  so  entsteht  z.  B.  aus  Toluol  beim  Er- 
wärmen mit  A1CL  im  HCl- Strom  einerseits  durch  Abbau  Benzol,  andererseits  durch  Aufbau 
Dimethylbenzol  (Xylol).  Infolge  dieser  Verhältnisse  (vgl.  dazu:  F.,  C.,  Soc.  41,  115;  Cr. 
100,  692;  Jac,  B.  18,  338;  Anschütz,  Immendorff,  B.  18,  657;  Anschütz,  A.  286,  177; 
Heise,  Töhl,  A.  270,  155)  können  auch  Isomerisationen  durch  Verschiebung  von  Seiten- 
ketten erfolgen.  Endlich  ist  damit  zu  rechnen,  daß  die  zur  Anwendung  gelangenden  Alkyl- 
haloide  in  isomerer  Form  reagieren  können  (vgl.  dazu:  Schramm,  M.  8,  613;  Senkowski,  B. 
28,  2412;  Genvresse,  Bl.  [3]  9,  508;  Tissier,  A.  eh.  [6]  29,  360;  Konowalow,  Bl.  [3] 
16,  864;  C.  1899  I,  777;  Konowalow,  Jeoorow,  C.  1899  I,  776);  so  erhält  man  z.  B.  aus 
Benzol  und  Isobutylchlorid  (CH8)fCHCHtCl  nicht  Isobutylbenzol  (CH3)2CH-CH.-C6Hft, 
sondern  tert.-Butyl-benzol  (CH8)jCC6Hß.  —  Darstellung  des  Aluminiumchlorids  für  die 
FRiEDEL-GRAiTSsche  Reaktion:  Stockhausen,  Gattermann,  B.  25,  3521;  Escales,  B. 
80,  1314;  Gustavson,  J.pr.  [2]  68,  110. 

Die  Trennung  der  Benzol-Kohlenwasserstoffe  von  aeyclischen  und  alicyclischen  Kohlen- 
wasserstoffen (z.  B.  von  den  Paraffinen  und  Naphthenen  des  Erdöls),  auch  die  Trennung 
mehrerer  Benzol-Kohlenwasserstoffe  voneinander  kann  man  darauf  gründen,  daß  sie  durch 
rauchende  Schwefelsäure  in  Sulfonsäuren  übergeführt  werden,  die  sich  durch  Krystallisation 
ihrer  Salze  reinigen  und  durch  geeignete  Mittel  wieder  in  Schwefelsäure  und  Kohlenwasserstoff 
spalten  lassen  (vgl.  z.  B.  Zaloziecki,  Hausmann,  Z.  Ang.  20,  1763);  die  Abspaltung  der 
0O3H- Gruppen  (vgl.  dazu:  Armstrong,  Miller,  Soc.  45,  148;  Friedel,  Grafts,  Bl.  [2] 
42,  66;  C.  r.  109,  95;  Kelbe,  B.  19,  92;  Foürnier,  Bl.  [3]  7,  652;  Crafts,  Bl.  [4]  1,  917) 
kann  man  bewirken,  indem  man  Dampf  (normalen  oder  überhitzten)  in  das  auf  passende 
Temp.  erhitzte  Gemisch  der  Sulfonsäuren  bezw.  ihrer  Salze  mit  Schwefelsäure  oder  Phosphor- 
saure  einleitet. 

Eigenschaften.  Die  Benzol-Kohlenwasserstoffe  sind  farblose  Stoffe,  bei  gewöhnlicher 
Temp.  teils  flüssig,  teils  fest,  unzersetzt  flüchtig,  in  Wasser  praktisch  unlöslich,  in  Alkohol 
und  Äther  löslich. 

Nach  Istrati  (ßthylbenzines  chlorees  [Paris  1885],  S.  146)  läßt  sich  der  Siedepunkt 
der  Homologen  des  Benzols  mit  einer  Seitenkette  und  mit  normalen  Alkoholradikalen  nach 
folgender  Formel  berechnen:  80,5°  -f-  2(CnH2n+i)  —  2  n.  CnH2n+i  bedeutet  das  Molekular- 
gewicht des  Radikals  (C8H6  =  29)  und  n  die  Anzahl  der  Kohlenstoffatome  im  Alkoholradikal. 

Zusammenstellung  über  Refraktions-  und  Dispersionswert  von  CH2  bei  Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen: Brühl,  Ph.Ch.7,  162. 

Verhalten.  Der  „aromatische  Charakter"  (vgl.  S.  6),  welcher  die  Benzol-Kohlen- 
wasserstoffe und  die  durch  Substitution  aus  ihnen  hervorgehenden  Abkömmlinge  auszeichnet, 
zeigt  sich: 

a)  in  der  Leichtigkeit,  mit  der  sie  Substitutions-Reaktionen  zugänglich  sind; 
so  werden  sie  durch  Salpetersäure  leicht  in  Nitro- Derivate,  durch  starke  Schwefel- 
säure leicht  in  Sulfonsäuren  übergeführt; 
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b)  in  der  Verminderung  des  Additionsvermögens,  verglichen  mit  dem  Additions- 
vermögen der  aliphatisch-  oder  ahoyclisoh-ungesättigten  Verbindungen;  so  lagern  sie 
nicht  HalogenwasBerstoff  an  und  sind  gegen  Oxydationsmittel  unempfindlich; 

c)  in  gewissen  Eigentümlichkeiten,  die  im  chemischen  Verhalten  der  substituie- 
renden Gruppen  hervortreten;  so  lassen  sich  die  NO t- Gruppen  zu  Azogruppen  — 
N  :  N  —  reduzieren,  die  NH2-  Gruppen  durch  salpetrige  Säure  in  saurer  Lösung  glatt 
zu  N,Ac-  Gruppen  diazotieren. 

Die  unter  a  hervorgehobene  Substituierbarkeit  gibt  sich  besonders  auch  bei  den  „Alumi- 
niumchlorid-Reaktionen"  (vgl.  Fbiedel,  Grafts,  A.ch.  [6]  1,  449)  zu  erkennen,  deren 
eine  S.  175  besprochen  wurde.  Unter  Zuhilfenahme  von  Aluminiumchlorid  lassen  sich  näm- 
lich nicht  nur  Alkyle,  sondern  auch  Acyle,  Cyan,  PClj  usw.  in  den  Benzol-Kern  einführen, 
wenn  man  es  in  Gegenwart  passender  organischer  oder  anorganischer  Haioffenverbindungen 
(Säurechloride,  Cyanhalogenule,  Phosphortrichlorid  usw.)  wirken  läßt;  vgl.  die  Umsetzungen 
des  Benzols  auf  S.  185  ff.  Die  Reaktionen  pflegen  bei  den  Benzol-Homologen  leichter  ein- 
zutreten und  mit  größerer  Geschwindigkeit  zu  verlaufen  als  beim  Benzol  selbst  (ygL  z.  B. 
Scholl,  Kaöer,  &  36,  322).  —  Betrachtungen  und  Versuche  zur  Theorie  der  „Fribdel- 
CRAFTSschen  Reaktion":  Gustavson,  B.  18,  784;  23 Ref.,  767;  J.pr.  [2]  68,  209;  Cr. 
136,  1065;  Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh.  [6]  14,  457;  Prrrier,  C.  r.  116,  1298;  B.  33,  815;  Nee, 

A.  298,  252;  Boesexen,  B.  19,  19;  20,  102;  22,  301;  28,  98;  24,  1,6;  Kondaxow,  J.  <pr. 
[2]  63,  116,  119;  Stkeub,  Soc.  83,  1470. 

Über  Abspaltungen  und  Übertragungen  von  Seitenketten,  die  durch  Alu- 
miniumchlorid  bewirkt  werden,  s.  S.  175.  Solchen  Umwandlungen  unterliegen  Benzol- 
Homologe  mit  vielen  Seitenketten  auch  unter  der  Wirkung  von  Schwefelsäure  (vgl  O.  Jagob- 
sbn,  B.  19,  1209;  20,  896;  21,  2814);  so  entstehen  z.  B.  bei  längerem  Stehen  von  Penta- 
methylbenzol  mit  konz.  Schwefelsäure  Hexamethylbenzol  und  Tetramethylbenzolsulfonsäure. 

Die  Substitution  in  der  Benzol-Beihe. 

Die  verschiedenen  Benzolformeln  (S.  173—174)  kann  man  für  die  Ableitung  der  Isomerie- 
Möglichkeiten,  die  für  Substitutionsprodukte  bestehen,  durch  das  nebenstehende  einfache 
Sechseckschema  ersetzen.    Es  ergibt  sich,  daß 

1.  Monosubetitutions-JDerivate  nur  in  einer  Form, 
/*  ^  2.  Disubstitutions-Derivate  in  3  isomeren  Formen  (1.2  =  1.6,  1.3  =  1.5,    1.4) 

|6    3|    bestehen  können.    Bei  Gleichheit  aller  Substituenten  gibt  es  ferner  für  Triderivate 
v  4  /     und  Tetraderivate  ebenfalls  nur  je  3  Isomerie-Möglichkeiten,  für  Penta-  und  Hexa- 
derivate  nur  eine,  während  sich  bei  Ungleichheit  der  Substituenten  die  Zahl  der 
Isomeren  für  3-,  4-,  5-  und  6-fache  Substitution  höher  stellt. 

Durch  einen  außerordentlich  großen  Bestand  an  Erfahrungen,  der  sich  im  Laufe  von 
mehreren  Jährzehnten  angesammelt  hat,  sind  diese  Forderungen  bestätigt  worden.  Es  sind 
aber  auch  besondere  Untersuchungsreihen  ausgeführt  worden,  um  auf  experimentellem 
Wege  für  die  obigen  Sätze  No.  1  und  2  eine  exakte  Beweisführung  zu  liefern;  vgl.  hierüber: 
Ladenburg,  B.  7,  1684;  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen  [Braunschweig  1876], 
S.  10, 12, 20;  V.  Meyeb,  A.  166, 293;  Ladenbüro,  Engelbreoht,  B.  10, 1224;  Wboblewsky, 

B.  8,  573;  Noeltino,  B.  87,  1015,  1027. 

Hiernach  gibt  es  also  drei  Reihen  von  Diderivaten,  die  man  als  ort  ho  -,  meta  -  und  para- 
Reihe (Körner,  J.  1867,  615)  unterscheidet  (vgl  S.  5):  ortho  =  1.2  und  1.6,  meta  =  1.3 
und  1.5,  para  =1.4  (vgl.  Graebe,  A.  148,  28).  Von  größter  Wichtigkeit  war  natürlich  die 
Entscheidung  der  Frage,  welchen  unter  den  bekannt  gewordenen  Diderivaten  die  ortho- 
Stellung  der  Substituenten,  welchen  die  meta-  und  welchen  die  para- Stellung  zukommt. 
Während  in  den  ersten  Jahren  nach  Aufstellung  der  Kekülb  sehen  Formel  hierüber  wider- 
sprechende Ansichten  herrschten,  ist  diese  Frage  seit  Mitte  der  siebziger  Jahre  des  vorigen 
Jahrhunderts  durch  exakte  „Grundlagen  der  Ortsbestimmungen",  die  auf  verschie- 
denen Wegen  herbeigeschafft  wurden,  endgültig  gelöst;  vgL  hierüber  besonders:  Graebe, 
A.  148,  26;  Hübner,  Petermann,  A.  148,  129;  Ladenburo,  B.  8, 140;  A.  178,  163;  Theorie 
der  aromatischen  Verbindungen  [Braunschweig  1876],  S.  29;  Petersen,  B.  8,  368;  7,  58; 
Körner,  Q.  4,  305,  425  [vgl  dazu  Marokwald,  AHRENSsche  Sammlung  ehem.  und  chem.- 
techn.  Vorträge,  Bd.  II  (Stuttgart  1898),  S.9];  Griess.  B.  7,  1226;  Noeltino,  B.  18,  2687. 

Schluß  aus  liquokrystallinen  Eigenschaften  auf  Parastellung:  Vorländer,  B.  40,  4535. 

Im  Laufe  der  Untersuchungen  über  die  Substitution  in  der  Benzol-Reihe  und  über  das 
Verhalten  der  Substitutionsderivate  hat  sich  eine  gewisse  Gegensätzlichkeit  zwischen 
der  ortho-  und  para-Stellung  einerseits  und  der  meta-Stellung  andrerseits 
herausgestellt. 

Diese  zeifft  sich  zunächst,  wenn  man  die  Bildung  der  Diderivate  aus  Monoderivaten  über- 
schaut, hinsichtlich  der  Stellung,  welchen  der  neu  eintretende  Substituent  gegenüber  dem 
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schon  vorhandenen  aufsucht.  Man  beobachtet  hierbei  nämlich  zwei  Hauptfälle.  Entweder 
verläuft  die  Hauptreaktion  derart,  daß  der  neu  eintretende  Substituent  zugleich  die  o-  und 
p- Stellung  besetzt,  die  m-Stelle  aber  frei  läßt;  so  entstehen  z.  B.  beim  Nitrieren  von  Phenol 
C6H5OH  nebeneinander  o-Nitro-  und  p-Nitro-phenol,  aber  kein  m-Nitro-phenol.  Oder  der 
neu  hinzutretende  Substituent  besetzt  m  der  Hauptreaktion  die  m- Stelle  und  läßt  dagegen 
die  o-  und  p- Stelle  frei;  so  bilden  sich  z.  B.  bei  weiterer  Nitrierung  des  Nitro benzols  große 
Mengen  von  m-Dinitro-benzol,  aber  nur  sehr  kleine  von  o-  und  p-Dinitro-benzol.  Flük- 
soheim  (J,  pr.  [2]  6Q,  323)  faßt  die  für  Nitrierung  und  Chlorierung  vorliegenden  Erfahrungen 
folgendermaßen  zusammen: 

A.  Ausschließlich  oder  hauptsächlich  nach  o-  und  p-  orientieren:    Die  Halogene, 
-NH  NO*  -N:N-,  -NO:N-,  -NHCOCH,,  -NHCONH»  Alkyle,  -CH.C1, 
-CH,CO.H^-CH2CH,COtH,-CH,CH(OH)C02H,  -CH.OR,  -CH.d^NHj)- 
C02H,  -CH(SCN)CH,SCN,  -CH:CRR.,  -C,Hß,  -CH2CN, 
-CHCH(COtH)CHaCOO,  -OH,  -OPOfOH)*  -SR,  -CHaNHCOCH8. 

I I 

B.  Wesentlich  nach  m-  orientieren:  — SO.H,  -CN,  -  NO.,  ~NH3OSOaH, 
-NHs-ONOj,  -COCH2Br,  -CH(NH.).C02H,  -CONHCH2COtH,  -CFS, 
-SOaC6Hß,  -CHjNfCÄJC.Hj,  -CHN(OH)0,  -CHO,  -C02H,  -CO-CH,. 


C.  Bei  der  Nitrierung  nach  m-,  bei  der  Chlorierung  nach  p-  orientieren:  —  CHCIt, 
— CC13. 
Betrachtungen  und  Untersuchungen  über  diese  Verhältnisse  (auch  Ausdehnung  auf  die  weitere 
Substitution  von  Diderivaten)  vgl.  z.  B.  an  folgenden  Stellen:  Hübneb,  B.  8,  873;  Nokltino, 
B.  9,  1797;  Limpricht,  A.  191,  252;  Dobbxeb,  A.  210,  284;  Noeltino,  Collin,  B.  17,  261; 
E.  Webner,  Bl.  [2]  46,  275;  Armstbong,  Soc.  61,  258,  583;  Mobley,  Soc.  51,  579;  Cbüm 
Brown,  Gibson,  Soc.  61,  367;  Vaubel,  J,  pr,  [2]  58,  241;  Lapwobth,  Soc,  78,  454;  79, 
1265;  Holleman,  B,  20,  229;  22,  277;  J.pr.  [2]  74,  157;  C.  19061,  457;  Fbiedlandbr, 
M.  28,  544 Anm.;  Flübscheim,  J.pr,  [2]  66,  321;  71,  498;  76,  165,  194 ff.;  H.  Kauff- 
mann,  J.  pr.  [2]  67,  334;  Obebmilleb,  J.  pr,  [2]  75,  1;  77,  65;  Knoevenagel,  Verhandl. 
d.  naturhistorisch-medizin.   Vereins  zu  Heidelberg,  N.  F.  9  [1907],  208. 

Sodann  zeigt  sich  jene  Gegensätzlichkeit  der  Stellungen  häufig  im  Verhalten  der  Di- 
derivate.  Man  kann  im  allgemeinen  sagen,  daß  ein  Substituent  des  Benzolkerns  in  seinem 
Verhalten  wesentlich  verändert  werden  kann,  wenn  gewisse  andere  SubBtituenten  zu  ihm  in 
der  o-  oder  p-Stellung  sich  befinden,  daß  aber  dieser  modifizierende  Einfluß  durch  die  gleichen 
Substituenten  nicht  ausgeübt  wird,  wenn  sie  von  der  m-  Stellung  aus  wirken.  So  ist  z.  B.  das 
Brom  im  Brombenzol  und  im  m-Nitro-brombenzol  nur  schwer  austauschbar,  dagegen  im 
o-Nitro-broinbenzol  und  im  p- Nitro -bromb3nzol  sehr  leicht  austauschbar.  Vgl  hierüber 
z.  B.:  Lellmann,  B.  17,  2719;  Vaubel,  J.  pr.  [2]  49,  308;  52,  548;  Mensohutkin,  B.  80, 
2966;  Reissebt,  B.  80,  1032;  Lobby  de  Bbutn,  Steg  er,  R,  18,  9;  Lobby  de  Brüyn,  C. 
1901 II,  202;  Obebmilleb,  J.pr.  {21  75,  63. 

Die  Verbindungen  der  ortho-Reihe  sind  vor  derjenigen  der  meta-  und  para-Reihe  da- 
durch ausgezeichnet,  daß  sie  leicht  Reaktionen  unterliegen,  bei  denen  sich  dem  Benzolkern 
ein  zweiter  Ring  (meist  ein  Hetero-Ring)  angliedert.    So  liefert  die  o-Dicarbonsäure  (Phthal- 

säure)  im  Gegensatz  zur  m-  und  p- Säure  ein  inneres  Anhydrid  C,H4__qq>0,  und  in  besonders 

großer  Mannigfaltigkeit  sind  „Orthokondensationen",  wie: 

„~-NHt      OCR        ÄTT^       /1T-N  =  C-R 

ca-nh;  +  o6.r  =  2H«0  +  cä-n  =  6.r' 

bei  den  Diaminen,   Aminophenolen  und  Aminomercaptanen  der  ortho-Reihe  beobachtet 
worden. 

Halogen-,  Nitroso-  und  Nitro* Derivate  der  Benzol- Kohlenwasserstoffe. 

Halogen- Derivate.  In  den  Benzol-Kohlenwasserstoffen  lassen  sich  die  Wasserstoff- 
atome  des  Kerns  durch  Einw.  von  Chlor  oder  Brom  leicht  bei  Gegenwart  von  Halogen- 
Überträffern  substituieren.  Als  Überträger  sind  z.  B.  zu  nennen:  Jod  (H.  Müller,  Soc. 
15,  41),  Aluminiumchlorid  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1025),  amalgamiertes  Aluminium 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  79,  895,  1111),  Zinn  (Pbtbioou,'  Bl.  [3]  8,  189),  Molybdänpentachlorid 
(  Abonhbim,  B.  8,  1400),  Ferrichlorid  (Paöe,  A.  225, 200;  Scheufelen,  A.  Ml,  152).  Syste- 
matische Untersuchungen  darüber,  welche  Elemente  bezw.  Verbindungen  als  Halogen- 
Überträger  wirken:  Willoebodt,  J.  pr.  [2]  84,  264;  85,  391;  s.  dazu  Lasabew,  B.  28  Ref., 
546.  Dynamische  Untersuchungen  über  die  Chlorierung  und  Bromierung  mit  und  ohne 
Überträger:  Bbtobb,  C.  i960  II,  257;  1901 II,  160;  Ph.Ch.  41,  513;  Slatob,  Ph.Ch,  45, 
513;  Bbuneb,  Dluska,  C,  1908  I,  1169.  Bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegen- 
wart von  AlBrs  auf  Benzolkohlenwasserstoffe  werden  längere  Seitenketten  häufig  abgespalten; 
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so  entsteht  Tetrabromxylol  C,Br4(CHj),  aus  Dimethyläthylbenzol  (Bodroux,  Bl.  [3]  19, 
888).  —  Auf  manche  Homologe  des  Benzols  wirkt  Brom  auch  für  sich  schon  in  der  Kalte 
energisch  ein  und  bewirkt  Substitution  im  Kern,  falls  die  Reaktion  sich  im  Finstem  voll- 
zieht (vgl  Schramm,  B.  18,  607,  1272;  19,  212). 

Auf  die  Seitenketten  richtet  sich  dagegen  die  substituierende  Wirkung,  wenn  man 
Chlor  oder  Brom  bei  Siedehitze  (vgl.:  Cannizzaro,  A.  ch.  [3]  46,  469;  Beilstbin,  Gritner, 
A.  139, 331 ;  Jackson,  Field,  B.  18, 1215)  oder  im  Sonnenlicht  reagieren  läßt.  Systematische 
Untersuchungen  über  die  Chlorierung  und  Bromierung  im  Licht,  auch  unter  Berücksichtigung 
verschiedener  Lichtarten:  Schramm,  B.  18,  350,  607,  1272;  19,  212;  M.  8,  101;  Schramm, 
Zakrzewski,  M.  8,  290;  Radziewanowski,  Schramm,  C.  18981,  1019;  s.  auch  Luther, 
Goldbbrg,  Ph.  Ch.  66,  43.  Einfluß  von  Lösungsmitteln  auf  die  Verteilung  zwischen  Kern 
und  Seitenketten- Substitution:  Bbunner,  Vorbrodt,  C.  19091,  1807.  S.  ferner  Holle 
man,  Polak,  R.  27,  435. 

Die  im  Kern  halogenierten  Verbindungen  zeigen  einen  schwachen  und  nicht  unan 

genehmen  Geruch;  die  m  der  Seitenkette  halogenierten  Verbindungen  dagegen,  wie  CJS.^ 
HtCl,  besitzen  meist  einen  äußerst  stechenden  Geruch  und  bewirken  heftigen  Tränenreiz 

Das  im  Kern  gebundene  Halogen  ist  im  allgemeinen  bei  der  Einw.  von  Alkalien,  Alkali- 
oder  Silbersalzen,  Ammoniak  u.  dgl.  nicht  oder  nur  schwer  gegen  OH,  OR,  NH.  usw.  aus 
tauschbar.  Vergleichende  Untersuchungen  über  Einw.  von  Natriummethylat  und  Natrium 
äthylat  auf  einige  Halogenbenzole:  Blau,  M.  7,  621;  Jackson,  Calvkrt,  Am.  18,  298.  Ver 
gleichende  Versuche  über  die  Zersetzbarkeit  der  Halogenderivate  des  Benzols  durch  Natrium 
alkylate:  Löwrnhrrz,  Ph.  Ch.  29,  401  (vgl  dazu  Lulofs,  R.  20,  203);  in  alkoh.  Losung 
beim  Auflösen  von  Natrium:  L.,  Ph.  Ch.  82,  477;  86,  469;  in  alkoh.  Lösung  durch  Natrium- 
amalgam: L.,  Ph.  Ch.  40,  399.  —  Dagegen  ist  das  in  der  Seitenkette  befindliche  Halogen 
leicht  austauschbar  (vgl.  Kexule,  A.  187,  191). 

Einfluß  der  Substitution  im  Kern  auf  die  Oxydierbarkeit  der  Seitenkette  durch  Salpeter- 
säure bei  halogenierten  Toluolen:  Cohen,  Miller,  Soc.  86,  174,  1622. 

Im  Benzolkern  gebundene  Halogenatome  werden  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff 
und  Phosphor  leichter  durch  Wasserstoff  ersetzt,  wenn  Methyl  in  o-  oder  p-  Stellung  zum 
Halogen  steht.  Die  Abspaltung  von  Halogen  findet  beim  Benzol  selbst  sehr  schwierig  statt. 
Die  Abspaltbarkeit  steigt  vom  Fhior  zum  Jod  mit  dem  Atomgewicht  (Klag es,  Ljbcke, 
J.  pr.  [2]  61,  307).  Über  den  Einfluß  höherer  Alkyle  auf  die  Abspaltbarkeit  durch  HI  s. 
Klages,  Storp,  J.  pr .  [2]  65, 664.  —  Umgekehrt  wie  bei  der  Wirkung  von  HI  ist  die  Enthalo- 
genierung  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  (Saratixr,  Mailhr,  C.  r. 
188,  246)  bei  den  Jodderivaten  schwieriger  als  bei  den  Brom-  und  Chlor-Derivaten. 

Bei  den  Verbindungen,  welche  Jod  im  Benzolkern  gebunden  enthalten,  geht  das  Jod 
leicht  in  den  Zustand  höherer  Wertigkeit  über.    Hierdurch  werden  Vertreter  von  Verbindunss. 
klassen  gebildet,  für  welche  es  in  der  acholischen  Reihe  nur  wenige  Analoga  gibt,  nämlich  der 
Jodoso  Verbindungen,  wie  Jodosobenzol  C«Hs*IO;  . 
Jodoverbindungen,  wie  Jodobenzol  C6H6«IOt; 

Jodoniumverbindungen,  wie  Dipbenyljodoniumhydroxyd  (CeHJJfOH). 
Da  im  Englischen  und  Französischen  das  Präfix  „Jodo"  zur  Bezeichnung  der  Substitution 
von  H  durch  I  gebraucht  wird  (z.  B.  „jodobenzene  =  CJHj  I),  hat  man  für  die  Verbindungen 
mit  der  Gruppe  10.  im  Englischen  das  Präfix  „Jodoxy"  (vgl  Soc.  64 1,  149),  im  Französi- 
schen „  Jody  1"  (vgl.  BL  [3]  10, 486  Anm.)  eingeführt.  Statt  der  an  Ammonium  anklingenden 
Bezeichnung  „Jodoniumverbindungen"  benutzt  Willorrodt  (vgl.  J.pr.  [2]  40,  482) 
die  Benennung  „Jodtnium  Verbindungen";  vgl.  dazu  Hartmann,  V.  Meyer,  B.  87,  506, 
1592  Anm. 

Nüroso- Derivate.  Die  Mononitrosoderivate  der  meisten  Benzolkohlenwasserstoffe  be- 
sitzen in  Benzol-Lösung  auch  in  der  Kalte  das  einfache  Molekulargewicht  und  dementsprechend 
eine  blaugrüne  bis  grüne  Farbe;  abweichend  verhalten  sich  Nitrosomesitylen  und  vic.-Nitroso- 
m-xylol,  die  sich  in  kalten  Lösungen  zu  über  60  °L  als  ungefärbte  Doppelmoleküle  befinden 
( Bamberg br,  Risino,  B.  34,  3877).  Die  Nitrosoderivate  bilden  im  allgemeinen  mit  den  ent- 
sprechenden Nitroderivaten  feste  Lösungen  (Bruni,  Calleoari,  R.A.L.  [6]  131,  672; 
0.  34 II,  246). 

Nitro- Derivate.  Untersuchungen  über  den  Vorgang  der  Nitrierung  von  Benzol-Kohlen- 
wasserstoffen, ihren  Halogen-  undNitro-  Derivaten  im  Kern  in  bezug  auf  Wärmeentwicklung, 
Abhängigkeit  von  Konzentration  der  Salpetersäure  und  den  Mengenverhältnissen,  sowie  in 
bezug  auf  zeitlichen  Verlauf  und  dessen  Beeinflussung  durch  vorhandene  Substituenten: 
Brrthrlot,  A.  ch.  [61  9,  316;  Spindler,  A.  224,  283;  Giessbach,  Kessler,  Ph.Ch.  2, 
676;  Holleman,  de  Brüyn,  R.  19,  96;  Martinsbn,  Ph.  Ch.  50,  386;  69,  606.  Während 
bei  den  Homologen  des  Benzols  die  Einw.  von  starker  Salpetersäure  in  der  Kälte  Nitrierung 
im  Kern  bewirkt,  kann  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  Nitrierung  in  der 
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Seitenkette  erzielt  weiden;  systematische  Untersuchungen  hierüber:  Konowalow,  B. 
27  Ref.,  193,  468;  28,  1856;  C.  18991,  1237;  s.  auch  Ko.,  C.  1901 H,  580. 

Aromatische  Kem-Nitroderivate  geben  bei  der  kryoskonischen  oder  ebulliosko- 
pisohen  Bestimmung  in  Ameisensäure  zu  niedrige  Werte  des  Molekulargewichts,  wenn  sie 
noch  unsubstituierte  Kernwasserstoffatome  enthalten  (Trinitromesitylen  also  nicht]T  (Bbuni, 
Bbbti,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  274,  393).  Kryoskopische  Untersuchungen  an  Gemischen  von  Nitro- 
derivaten  mit  korrespondierenden  .Halogenderivaten  im  Hinblick  auf  die  isomorphogene 
Funktion  der  Nitrogruppe  und  der  Halogenatome:  Bbuni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12 1,  348. 

Über  den  Verlauf  der  elektrolytisohen  Reduktion  von  Kern-Nitroderivaten  s.  Habbb, 
Z.  Ang.  18,  433;  vgL  dazu:  Fbbundlbb,  Bl.  [3]  81,  455;  Flübsohbim,  Simon,  Soc.  98, 
1463;  Helleb,  B.  41,  2691  Anm.;  Hofbb,  Jakob,  B.  41,  3187.  Eine  Zusammenfassung 
der  Erfahrungen  über  elektrochemische  Reduktion  und  der  theoretischen  Folgerungen  gab 
Kübt  Bband  in  der  Ahbbns sehen  Sammlung  chemischer  und  chem.-tecaniscner  Vorträge, 
Bd.  13  [Stuttgart  1908],  S.  51  ff.  —  S.  ferner  über  die  vielgestaltigen  Veränderungen  der 
Nitrokörper  durch  Reduktionsmittel  verschiedener  Art  die  Angaben  bei  den  einzelnen 
Vertretern,  besonders  bei  Nitrobenzol,  S.  235-239  und  1.3-Dimtro-benzol,  S.  259-260. 

—  Über  Depolarisation  der  Wasserstoff-Elektrode  durch  Nitroso-  und  durch  Nitrokörper: 
db  Bottens,  Z.  EL  Ch.  8,  305,  332.  —  Kinetik  der  Reduktion  mit  Schwefelwasserstoff: 
IL  Goldsohmidt,  C.  1908 II,  820;  Z.  EL  Ch.  9.  725;  durch  Stannohalogenide:  H.  Gold- 
sghmidt,  Ingbbbechtsbn,  Ph.  Ch.  48,  435. 

Zusammenfassende  Besprechung  der  Einw.  von  Kaliumcyanid  auf  aromatische  Nitro- 
körper: Lobby  dx  Bbttyn,  R.  28,  47. 

In  den  Halogennitro -Derivaten,  welche  NO«  in  o-  oder  p- Stellung  zum  Halogen 
enthalten,  ist  das  Halogen  leicht  austauschbar  (vgl  S.  177),  z.  B.  gegen  O-CH,  bei  der  Einw. 
von  Natriuinmethylat-Löaung.  Vergleichende  Untersuchung  über  die  Geschwindigkeit  der 
Umsetzung  solcher  Halogennitro -Verbindungen  mit  Natriumalkylaten;  Lulofs,  R.  20,  292. 

Quantitative  Bestimmung  der  Nitro- Gruppen  durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür 
und  jodometrische  Rücktitration  des  unverbrauchten  Zinnchlorürs:  Limpbicht,  B.  11,  35, 
40;  Swndleb,  A.  224,  288;  Yotxng,  Swain,  C.  1897 II,  1162;  Altmann,  J.  pr.  [2]  08,  370; 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Rüoktitration  mit  Ferrisulfat  und  Permanganat:  Green, 
Wahl,  B.  81,  1080;  durch  Reduktion  mit  titrierter  Titantrichlorid-Lösung:  Knecht,  Hib- 
bbbt,  B.  88,  1554;  40,  3819. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C6H,. 
1.    Benzol  (Benzen,  „Phen")  C,He.    Zur  Konstitution  s.  S.  173  f. 

Geschichtliches, 

Benzol  wurde  1825  von  Fabaday  (Ann.  d.  Physik  5,  306)  im  komprimierten  Okas  auf* 
gefunden,  soll  aber  nach  Schblbnz  (Z.  Ang.  21,  2577)  bereits  ca.  40  Jahre  früher  bekannt 
gewesen  sein.  Mitschäblich  (A.  9, 43)  erhielt  es  1833  durch  trockne  Destillation  von  Benzoe- 
säure mit  Kalk,  ermittelte  seine  Zusammensetzung  und  seine  Dampfdichte  und  gab  ihm  den 
Namen  Benzin,  den  Likbio  (A.  9,  43  Anm.)  in  Benzol  umänderte  (vgl.  dazu  ß. 6).  Mabignac 
gewann  Benzol  1842  (A.  42,  217)  durch  Destillation  von  Phthalsäure  mit  Kalk,  Bebthelot 
1866  (C.  r.  88,  479;  A.  141,  173)  durch  Überhitzen  von  Acetylen.  —  Das  Vorkommen  von 
Benzol  im  Steinkohlenteer  wurde  zuerst  von  Lkigh  1842  (s.  MoniUur  scient.  1885,  446)  be- 
obachtet und  von  A.  W.  Hofmann  1845  (A.  55,  204)  sichergestellt.  Die  ersten  Versuche 
zur  fabrikmäßigen  Erzeugung  des  Benzols  aus  Steinkohlenteer  stellte  Mansfibld  1849  (A. 
89,  162)  an.    Seit  1887  wird  es  in  Deutschland  auch  aus  Kokereigasen  im  großen  gewonnen. 

—  Kbkulb  stellte  1866  (BL  [2]  8,  98)  die  erste  Strukturformel  des  Benzols  auf  (vgl.  S.  173) 
und  begründete  durch  sie  die  Theorie  der  aromatischen  Verbindungen. 

Vorkommen. 

In  deutschen  Erdölen  (Kbaemeb,  Böttcher,  B.  20,  603).  Im  galizischen  Erdöl  (Paw- 
lewski,  B.  18,  1915;  Lachowicz,  A.  220,  198).  Im  rumänischen  Erdöl  (Poni,  C.  1900 II, 
452;  1901 1,  61 ;  Edbleanü,  C.  1901 1,  1070;  Edbleanu,  Filiti,  BL  [3]  28,  387).  Im  russi 
sehen  Erdöl  (Dobosohbnko,  JK.  17,  287;  B.  18  Ref.,  662;  Mabkownikow,  A.  284,  94) 
relativ  reichlich  im  Grosnyer  Erdöl  (Mabk.,  HC.  84, 635;  C.  1902 II,  1227 ;  vgl.  Chabitschkow, 
2K.  81,  657;  C.  1899  if,  J&20.  Wahrscheinlich  im  italienischen  Erdöl  (Balbiano,  Zkfpa, 
O.  88 II,  42;  vgl.  Balbiano,  Q.  821,  442).  Im  amerikanischen  Erdöl,  z.  B.  im  pennsyl- 
vanischen  Petroleum  (Youno,  Soc.  78,  906),  im  califoraischen  Erdöl  (Mabbby,  C.  1901 1, 
850;  Mabbby,  Hudson,  Am.  25,  257),  im-  Erdöl  von  Borne©  (Jones,  Wootton,  Soc.  91, 
1 148),  im  ostindischen  Erdöl  (Müllbb,  Wabbbn  db  la  Rüb,  J.  1856,  606).   Über  Vorkommen 
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von  Benzol  in  Erdölen  s.  ferner  C.  Enqler  in  C.  Engler  und  H.  v.  Höfer,  Das  Erdöl, 
Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  360. 

Bildung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle  (vgl.  dazu  Heuslsr,  B.  80,  2744);  ist 
daher  im  Steinkohlenteer  (A.  W.  Hofmann,  A.  55,  204)  und  im  Leuchtgase  (Coukrbe,  J.  pr. 
[1]  18,  174;  Enoelhorn,  A.  Clemm,  C.  Clemm,  D.  198,  333;  Berthelot,  Cr.  82,  928) 
enthalten.  Bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlen teerol  (Schultz,  Würth, 
0.  18051,  1444;  vgl.  Heusler,  B.  25,  1673).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Wurzeln 
von  Pinus  silvestris  und  Pinus  abies,  daher  im  Vorlauf  des  finnländischen  Kienöls  (Aschan, 
Z.Ang.  20,  1814).  Beim  Überhitzen  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  114;  Tilden,  Soc. 
46,  411).  Beim  Durchleiten  von  Handelspetroleum  (C.  Liebermann,  Burg,  B.  11,  725) 
oder  Petroleumrückständen  (Letny,  B.  11,  1212)  durch  ein  glühendes,  mit  Kohle  oder  anderen 
Stoffen  gefüllte«  Rohr  (s.  auch:  Armstrono,  J.  1884,  1816;  Armstrono,  Miller,  J.  1886, 
2163;  Engler,  Grüning,  B.  80,  2917).  Aus  Fischtran  (vom  Menhadenfisch)  durch 
Destillation  unter  Druck  (Engler,  Lebmann,  B.  80,  2368).  —  Beim  Überhitzen  von 
Äthylen  (Norton,  Noyes,  Am.  8,  363).  Beim  Erhitzen  von  Acetylen  in  einer  Retorte 
bis  zum  Weich  werden  des  Glases  (Berthelot,  A.  ch.  [4]  9,  446,  469;  A.  141,  175).  Aus 
Metallcarbiden  (z.  B.  Bariumcarbid)  mit  Metallhydroxyden  (z.  B.  Bariumhydroxyd)  bei 
600-800°  (Bradley,  Jacobs,  D.  R.  P.  125936;  C.  1902 1,  77).  —  Beim  Durchleiten  von 
Alkohol  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Berthelot,  A.  81,  110).  Beim 
Durchleiten  von  Essigsäure  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Berthelot, 
A.  81,  115).  Beim  Durchleiten  von  Toluol  durch  ein  glühendes  Porzellanrohr  (Berthelot, 
Bl.  [2]  7,  219;  J.  1866,  542).  Beim  Auftröpfeln  von  Toluol  auf  Bleioxyd,  das  nicht  ganz  bis 
auf  Bleischmelzhitze  (335°)  erhitzt  ist  (Vincent,  Bl..  [3]  4,  7).  Beim  Überhitzen  von  Xylol 
(Kp:  139°;  aus  Steinkohlenteer)  (Berthelot,  BL  [2]  7,  227;  J.  1866,  543).  Beim  Überhitzen 
von  Cumol  (Kp:  160-165°;  aus  Steinkohlenteer)  (Berthelot,  BL  [2]  7,  229;  J.  1866,  543). 
Beim  Überhitzen  von  Styrol  (Berthelot,  BL  [2]  6,  272,  279;  J.  1866,  544).  Benzol  bildet 
sich  beim  Erhitzen  mit  A1C13,  am  zweckmäßigsten  im  Chlorwasserstoffstrom,  aus  m-  Xylol, 
Pseudocumol,  Mesitylen,  Hexamethylbenzol,  Äthylbenzol,  Propylbenzol,  lsopropylbenzol 
und  Butylbenzol(JACOBSEN,  B.  18,  339;  Anschütz,  A.  286,  182;  Heise,  Töhl,  A.  270,  157). 
Aus  Naphthalin  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  A1C18  (Friedel,  Grafts,  BL  [2]  39,  195). 
Beim  Überhitzen  von  Diphenyl  (Berthelot,  J.  1866,  544). 

Aus  Phenol  beim  Überhitzen  (Kramers,  A.  189,  129;  E.  Müller,  J.pr.  [2]  68,  27). 
Aus  Phenol  beim  Durchleiten  durch  ein  rotglühendes,  mit  Holzkohle  oder  Eisenfeile  gefülltes 
Glasrohr  (Smith,  Journ.  Soc.  Chefn.  Ind.  9,  447 ;  Ch.  I.  14,  77).  Beim  Überleiten  von Thenol- 
dämpfen  über  erhitzten  Zinkataub  (Baeysr,  A.  140,  295).  Aus  Phenol  beim  Erhitzen  mit 
„Phosphortrisulfid"  (Geuther,  A.  221,  56).  Aus  Phenol  beim  Erhitzen  mit  A1CL,  (Merz, 
Weiih,  B.  14,  189).  Aus  Phenol  bei  Behandlung  mit  Wasserstoff  und  in  Gegenwart  von  auf 
250—300°  erhitztem  Nickel  (Sabatier,  Sendebens,  A.  ch.  [8]  4,  427).  Bei  1-stdg.  Erhitzen 
von  Phenol  mit  Naphthalin  und  Natriumamid  auf  220°  (Sachs,  B.  89,  3023).  Aus  Brenz- 
catechin,  Besorcin  und  Hydrochinon  bei  Behandlung  mit  auf  ea.  250°  erhitztem  Nickel 
(Sabatier,  Senderens,  A.  ch.  [8]  4,  428). 

Beim  Erhitzen  von  Benzoin  in  Gegenwart  von  Palladium,  neben  CO  und  Benzophenon 
(Knoevenagel,  Tomaszewski,  B.  86,  2830).  Benzil  liefert  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
Benzol  und  Benzophenon  (Jena,  A.  156,  87). 

Benzol  entsteht  beim  Glühen  von  Benzoesäure  mit  Kalk  (Mitscherligh,  A.  9,  43). 
Beim  Glühen  von  Phthalsäure  mit  Kalk  ( Marion ac,  A .  42, 2 1 7) .  Bei  der  trocknen  Destillation 
von  Chinasäure  (Wöhler,  A.  51,  146).  Bei  der  Destillation  von  Phthalid  mit  Kalk,  neben 
Anthracen  (Krczmar,  M.  19,  456).  —  Aus  Benzonitril  durch  Behandlung  mit  Natrium  in 
siedendem  Alkohol,  neben  Benzylamin  und  Benzoesäure  (Bamberg er,  Lodtrr,  B.  20, 
1702,  1709). 

Neben  anderen  Produkten  bei  der  trocknen  Destillation  der  Benzolsulf onsäure(A.  Freund, 
A.  120,  80).  Beim  Durchleiten  von  Wasserdampf  durch  ein  auf  etwa  175°  erhitztes  Gemisch 
von  Benzolsulfonsäure  mit  Schwefelsäure  (Armstrono,  Miller,  Soc.  45,  148;  vgl.  dazu 
Friedel,  Crafts,  C.  r.  109,  95,  98). 

Aus  Phenylhydrazin  beim  Schütteln  mit  FEHLiNoscher  Lösung  (E.  Fischer,  A.  190, 
102).  —  Aus  Benzoldiazoniumsulfat  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Griess,  A.  137,  69). 
Beim  Zusatz  einer  Lösung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  zu  einer  Diazobenzollösung,  die 
durch  Eintragen  von  Benzoldiazoniumchloridlösung  in  eiskalte  Natronlauge  hergestellt  ist 
(FriedlXnder,  B.  22,  587).  Neben  Diphenyl,  etwas  p-Amino-phenol  (?)  und  Phenol,  bei 
der  Einw.  von  unterphosphoriger  Säure  auf  Benzoldiazoniumchlond  (Mai,  B.  86, 163).  Durch 
Einw.  äquimolekularer  Mensen  von  normalem  Diazobenzolnatrium  und  Phenylhydrazin  bei 
gewöhnlicher  Temperatur;  daneben  entsteht  etwas  Azobenzol  (Eibner,  B.  86, 815).  —  Durch 
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Einw.  von  Wasser  auf  die  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (R.  Meyer, 
Tobgel,  A.  347,  59,  64,  65,  66). 

Darstellung. 

Darstellung  im  kleinen.  Man  destilliert  1  Tl.  Benzoesäure  mit  3  Tln.  Kalk  (Mit- 
scherlich,  A.  9,  43). 

Gewinnung  im  großen  (vgl.  Weger  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  II  [Berlin- Wien  1015],  S.  361  ff.),  a)  Aus  Kokereigasen.  Die  Gase  werden 
von  der  Hauptmenge  des  Teers  in  einer  Vorlage,  von  dem  Rest  des  Teers  in  Luftkühlem, 
von  dem  Gaswasser  in  Wasserkühlern  befreit.  Darauf  passieren  sie  Wäschapparate,  in  denen 
sie  zunächst  ihr  Ammoniak,  dann  ihr  Benzol,  Toluol,  Xylol  usw.  abgeben.  Die  „Benzol- 
wäscher" sind  mit  Holzhorden  gefüllte  schmiedeeiserne  Zylinder  von  10—15  m  Höhe,  in  denen 
Teeröl  (Kp:  ca.  200—300°,  sog.  „Waschöl")  herabrieselt.  Die  Gase  durchströmen  die  Zylinder 
bei  höchstens  25°  von  unten  nach  oben.  Das  mit  Benzol  beladene  Wasch  öl  wird,  in  einem 
Kolonnenapparat  durch  direkten  Dampf  vom  Benzol  befreit,  das  dann  in  besonderen  Fabriken 
(Teerdestillation)  auf  Halb-  und  Reinfabrikate  verarbeitet  wird.  —  b)  Aus  Teer  (Gasanstalts- 
und Kokereiteer).  Der  Teer  wird  der  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Die  erste 
Fraktion  („Leichtöl")  wird  durch  eine  rohe  Kolonnendestillation  in  „Leichtbenzol",  „Schwer* 
benzol"  und  „Carbolöl"  zerlegt.  Das  Leichtbenzol  wird  in  Waschapparaten  durch  Behandlung 
mit  Natronlauge  von  Phenolen,  durch  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  von  Pyridin- 
basen  befreit.  Dann  wird  es  in  gut  wirkenden  Kolonnenapparaten  in  Rohbenzol  I  (haupt- 
sächlich Benzol  enthaltend),  Rohbenzol  II  (hauptsächlich  Toluol  enthaltend)  und  Rohbenzol  III 
(vorwiegend  aus  Xylol  bestehend)  zerlegt.  Aus  diesen  drei  Produkten  entfernt  man  durch 
ein-  oder  mehrmaliges  Waschen  mit  ca.  2°/o  konz.  Schwefelsäure  den  größten  Teil  der  Ver- 
unreinigungen (s.  u,).  Das  gewaschene  Roh  benzol  I  liefert  nunmehr  bei  scharfer  Fraktio- 
nierung folgende  Handelprodukte:  80/81  er  Reinbenzol  (zwischen  80°  und  81°  übergehend), 
90er  Handelsbenzol  (Benzol  I)  (bis  100°  zu  90%  übergehend)  und  50er  Handelsbenzol 
(Benzol  II)  (bis  100°  zu  50%  übergehend).  Das  80/8 ler  Reinbenzol  enthält  von  Verunreini- 
gungen noch  etwas  Thiophen  (V.  Mbybb,  B.  16,  1465),  Schwefelkohlenstoff  und  Spuren 
von  Toluol  und  Paraffinen.  Das  90er  Handelsbenzol  enthält  81—84%  Benzol,  das  50%ige 
Handelsbenzol  enthält  ca.  43—45%  Benzol  neben  ca.  40%  Toluol  und  12%  Xylol 

Im  Vorlauf  des  Benzols  sind  nachgewiesen  worden:    Schwefelkohlenstoff  (Helbing, 

A.  172,  281;  Vincent,  Delachanal,  Cr.  86,  340),  Trimethyläthylen  (Ahrbns,  Stapler, 

B.  88, 1296;  Ahbens,  C.  1906  I,  510;  vgl.  Hklbino),  Äthyläthylen  (A.,  St.;  A.),  Cyclopenta- 
dien-(1.3)  (Kraemer,  Sfilker,  B.  29,  554),  Acetonitril  (V.,  D.),  Alkohol  (V.,  D.)  und  andere 
Produkte  (Williams,  A.  108,  385;  Helbing,  A.  172,  284). 

Minderwertiges  Benzol  kann  man  durch  starkes  Abkühlen  (wobei  das  Benzol  erstarrt, 
während  die  beigemengten  homologen  Kohlenwasserstoffe  flüssig  bleiben)  und  Abpressen  der 
festen  Masse  reinigen  (A.  W.  Hofmann,  B.  4, 163).  Trennung  vom  Toluol  mittels  fraktionierter 
Fällung  der  alkoholischen  Lösung  durch  Wasser:  Chabitschkow,  3K.  88,  1388;  C.  19071, 
1738.  Befreiung  von  Schwefelkohlenstoff  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Ammoniak: 
Schwalbe,  D.  R.  P.  133761;  C.  1902 II,  834;  19051,  360.  —  Befreiung  des  Benzols  vom 
Thiophen:  durch  intensive  Wäsche  mit  3%  konz.  oder  2%  rauchender  Schwefelsäure 
(Wboeb  in  F.  Ullmann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II,  S.  364;  vgl. 
V.  Meyer,  B.  15,  2894);  durch  Behandlung  mit  feuchtem  Ammoniak  (Schwalbe,  D.  R.  P. 
133761;  1902 II,  834;  1905 1,  360);  durch  sukzessive  Behandlung  mit  Stickoxyden  und  mit 
konz.  Schwefelsäure  (Schwalbe,  C.  19051,  360);  durch  Behandlung  mit  geringen  Mengen 
Formaldehyd  und  Schwefelsäure  und  Abtreiben  des  Benzols  von  den  entstandenen  Konden- 
sationsprodukten (Bad.  Anilin-  u.  Soda- Fabr.,  D.  R.  P.  211239;  C. 1909  II,  666).  Man  kocht 
das  Benzol  mit  A1CL  und  destilliert  direkt  vom  A1C13  ab  (Haller,  Michel,  Bl.  [3]  15,  1067; 
D.  R.  P.  79505;  Frdl.  4,  31).  Man  kocht  1  kg  Benzol  %  Stde.  mit  einer  Lösung  von  40  g 
HgO  in  300  ccm  Wasser  +  40  ccm  Eisessig  unter  Umrühren;  das  Thiophen  scheidet  sich  als 
C4H,S(HgOCOCH8)HgOH  ab,  während  sehr  geringe  Mengen  Phenylquecksilberacetat 
gelöst  bleiben  (Dimboth,  B.  82,  759). 

Physikalische  Eigenschaften. 
(Eigenschaften  von  Gemischen  des  Benzols  s.  im  nächstfolgenden  Abschnitt.) 

Farblose,  mit  Wasser  nicht  mischbare  Flüssigkeit,  von  charakteristischem  Geruch,  brenn- 
bar mit  leuchtender,  stark  rußender  Flamme.  Grenze  der  Brennbarkeit:  Pelet,  Jomini, 
BL  [3]  27,  1210.  —  Erstarrt  unter  0°  zu  rhombisch- bipyramidalen  (Gboth,  B.  8,  460;  vgl. 
Groth,  Ch.  Kr.  4,  3)  Prismen.  F:  5,5°  (Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wiss.  Wien  102 II  a, 
1075),  5,4°  (Linebabger,  Am.  18,  437),  5,42°  (Lachowicz,  B.  21,  2207),  5,43°  (Booojaw- 
lbnski,  C.  1905 II,  946),  5,44°  ( J.  Meter,  C.  1909  II,  1842).  Änderung  des  Schmelzpunktes 
durch  Druck:  Hülbtt,  Ph.Ch.  28,  653;  Tammann,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  68,  481.  — 
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Kp^:  80,18°  (Young,  Fobtbv,  Soc.  83,  68),  80,20°  (Lüoinin,  A.  ch.  [7]  18,  332),  80,36  (Reo- 
nault,  J.  1863, 70);  Kp,«,,:  80,12°  (Linebaboeb,  Am.  18, 437);  Siedepunkt  bei  vermindertem 
Druck:  Mangold;  Neubeck,  Ph.Ch.  1,  654;  Youno,  Soc.  65,  501;  Dampfdrücke  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  Kahlbaum,  Ph.Ch.  26,  586;  Wobinoeb,  Ph.Ch.  84,  257. 

Spez.  Gew.  des  luftfreien  Benzols  bei  t°/4°: 
0°  0,89408  15°  0,87868  30°  0,86718  45°  0,85106  60°  0,83450  75°  0,81789 
5°  0,88885  20°  0,87360  35°  0,86184  50°  0,84539  65°  0,82893  80°  0,81239 
10°  0,88376  25°  0,87255  40°  0,85649  55°  0,83968  70°  0,82339  80,4°  0,81196 
(Lachowicz,  B.  21,  2210).  Altere  Tabellen  über  spez.  Gewichte  s.:  Luginin,  A.ch.  [4]  U, 
458;  Adbibenz,  B.  6, 442;  Pisati,  Patebnö,  J.  1874,  368;  Janovsky,  M.  1, 514.  DJ:  0,90004 
(Youno,  Fobtey,  Soc.  88,  68);  Df:  0,8979;  D*':  0,8760;  D**:  0,8709  (Gladstone,  Soc.  69, 
291);  D":  0,8881;  Dw:  0,8903  (Gladstone,  Soc.  45,  244);  DJ«»:  0,89137  (Pbrkin,  Soc.  77, 
273);  DJ":  0,8779  (O.  Schmidt,  B.  36,  2479),  0,8839  (R.  Schiff,  A.  220,  91);  D16:  0,88341 
(Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  303);  Df:  0,8799  (Bbühl,  A.  200,  185;  B.  27,  1066);  Df:  0,8736 
(Dunstan,  Stubbs,  Soc.  93,  1921);  Dg:  0,87661  (Linebaboeb,  Am.  18,  437);  D?:  0,8111 
(R.  Schiff,  A.  220,  91).  D':  0,8995-0,001047  t-0,000000497  t1  (Luginin,  A.ch.  [4]  11, 
466);  DJ:  0,90048-0,0010668  t  (Landolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  292),  0,8991  (1-0,001192  t) 
(Walden,  Ph.  Ch.  65,  147).  Spez.  Gewicht  des  siedenden  Benzols  unter  verschiedenen 
Drucken:  Neubeck,  Ph.Ch.  1,  654. 

nj:  1,50043  (Eukman,  R.  12,  174);  njf:  1,50381;  n?:  1,50871;  nps:  1,53154  (Pebkin, 
Soc.  77,  273);  nJJ:  1,4988;  n£:  1,5038;  n£:  1,5261  (Landolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  303);  n?: 
1,49690;  nj:  1,50165  (Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81, 352);  i£:  1,49668;  n?:  1,50137;  n£:  1,52377 
(Brühl,  A.  200,  185);  n?*:  1,49547;  n?1:  0,501646;  n^*:  1,622042  (Chilksotti,  O.  801, 
151);  nfD:  1,5122;  n?1:  1,4993;  n^:  1,4960  (Gladstone,  Soc.  59, 291);  n?:  1,5070;  n{J:  1,5078; 
1,5083  (Gladstone,  Soc.  45,  244);  nLM:  1,50196  (O.  Schmidt,  B.  86,  2479);  ng:  1,50095 
(Pauly.C.  1906 1,275).  n[>:  1,514742-0,00066600 1  (Weegmann,  PÄ. CA.  2,236).  Zur  Bestim- 
mung der  Brechungsexponenten  und  der  Dispersion  vgl  auch:  Erfle,  Ann.  d.  Physik  [41 24, 
690.  —  Absorptionsspektrum:  Konic,  J.  1885,  326;  Spring,  R.  16,  1 ;  Pauer,  Ann.  d.  Physik 
[N.  F.]  61,  368;  Baly,  Collie,  Soc.  87,  1341;  Baly,  Edwards,  Stewart,  Soc.  89,  623; 
Friedbrichs,  C.  1905 II,  1073;  Grebe,  C.  19061,  341;  Hartley,  C.  19081,  1457;  Chetn. 
N.  87,  97.  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Pauer;  Hartley,  Dobbie,  Soc.  78, 
695;  Stabk,  Steubing,  C.  1908  II,  752.  Fluoresoenzspektrum  in  alkoh.  Losung:  Stark, 
R.  Meyer,  C.  1907 1,  1526).  Die  alkoh.  Lösung  zeigt  bei  tiefer  Temp.  (flüssige  Luft)  violette 
Phosphorescenz  (Dzierzbicki,  Kowalski,  C.  1909  H,  959,  1618;  vgl.  Kow,,  C.  r.  148,  280). 

CapUlaritätskon8tante  bei  verschiedenen  Temperaturen:  R.  Schiff,  A.  228,  104; 
Fküstel,  Ann.  d.  Physik  [4]  16,  76.  Kompressibilität:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  323,  324.  Ober- 
flachenspannung: Ramsay,  Aston,  Ph.  Ch.  16,  91;  Renard,  Suyb,  C.  1907 1,  1478.  Ober- 
flächenspannung und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  387;  vgl  I.  Traube,  Ann.d. 
Physik  L4122,  540;  Ph.  Ch.  68,  293.  Viscosität:  Dunstan,  Stubbs,  Soc.  93,  1921 ;  Thorpb, 
Rodger,  Philosoph.  Transact.  of  (he  Royal.  Soc.  of  London  185  A,  519;  vgl.  Brillonin,  A. 
ch.  [8]  18,  204;  Versuche  über  turbulente  Reibung:  Böse,  Bauers,  C.  1909 II,  407. 

Latente  Schmelzwärme:  30,67  Cal.  (Bogojawlenski,  C.  1906 II,  946),  30,435  Cal.  (J. 
Meyer,  C.  1909  II,  1842;  vgl.  ferner:  Petterson,  J.  pr.  [2]  24,  160;  de  Forgrand,  C.  r. 
186,  947).  Verdampfunffswärme:  Jahn,  Ph.  Ch.  11,  790;  R.  Schiff,  A.  284,  344;  Marmmll, 
Ramsay,  Philos.  Magazine  [5]  41,  49;  Luginin,  A.ch.  [71  13,  364;  Brown,  Soc.  87,  267. 
—  Molek.  Verbrennunffswärme  des  flüssigen  Benzols  bei  Konstantem  Druck:  776,000  Cal. 
(Berthelot,  A.  ch.  [51  23,  193),  779,530  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2] 
33,  257).  Molek.  Verbrennungswärme  des  dampfförmigen  Benzols  bei  konstantem  Druck: 
799,35  Cal.  (Thomsen,  Ph.  Ch.  52,  343),  787,488  CaL  (Sto.,  Ro.,  He.)  -  Spezifische  Wärme: 
Luginin,  A.  ch.  [7]  18,  324;  de  Forcrand,  C.  r.  186,  947;  Bogojawlenski,  C.  1906 II, 
946;  Timofejew,  C.  1905 II,  429.  Mittlere  spez.  Wärme  bei  t  bis  tj:  0,3834  +  0,0005215 
(t -f  tj  (R.  Schiff,  A.  234,  319).  Schallgeschwindigkeit  im  Dampf:  Stevens,  Ann.  d.  Physik 
[4]  7,  320.  —  Kritische  Temperatur:  296,4°  (G.  C.  Schmidt,  A.  266,  278),  290,5°  (Alt- 
schul, Ph.  Ch.  11,  590).    Kritischer  Druck:  50,1  Atm.  (Altschul). 

Magnetische  Drehung:  Schönrock,  Ph.  Ch.  11,  758;  Humbüro,  Ph.  Ch.  12,  403;  Per- 
kin, Soc.  69,  1241.  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1069;  Meslin,  C.  r. 
140,  237.  —  Dielektrizitätskonstante:  Negrbano,  Cr.  104,  423;  Tomaszewski,  Ann.d. 
Physik  [N.  F.]  33,  40;  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  298;  Nbrnst,  Ph.  Ch.  14,  669;  Ratz, 
Ph.  Ch.  19,  105;  Drude,  Ph.  Ch.  23,  309,  313;  Turner,  Ph.  Ch.  35,  412;  Tangl,  Ann.d. 
Physik  [4]  10,  755;  Beaulard,  C.  r.  141,  656;  Vbley,  C.  1906 1,  430;  Kahlenberg,  An- 
thony, C.  1906  II,  1818.  —  Elektrisches  Spektrum:  Colley,  3K.  40  (phys.  Teil)  228;  C 
1908 II,  1425.  Spezifischer  Widerstand:  Di  Oiommox,  Ph.Ch.  44,  508.  Ionisation  des 
Pampfes  durch  Radiumstrahlen:  Klbeman,  C.  1907 II,  127. 
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Benzol  als  Lösungsmittel  und  in  Mischung. 

Benzol  hat  ein  beträchtliches  Ldsuiiffsvermögen  für  Jod»  Schwefel,  Phosphor,  besonders 
aber  für  Fette  und  öle.  Es  mischt  sich  z.  B.  mit  Methylalkohol,  Äthylalkohol,  Aceton, 
Äther  und  Eisessig. 

Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  50  (Raoult,  A.ch.  [6]  2,  01;  s.  a.  J.  Meyer, 
C.  1009 II,  1842).  Molekulare  Siedepunktserhöhung:  26,1  (Beckmann,  Fuchs,  Gsbn- 
hakdt,  Ph.Ch.  18,  511),  25,7°  (Beckmann,  PA.  CA.  58,  554).  Molekulare  Siedepunkts- 
erhöhung bei  verschiedenen  Drucken:  Innes,  Soc.  81,  682. 

In  100  g  gesättigter  benzolischer  Lösung  sind  bei 

4,7°  6,6°  10,5°  13,7°  16,3° 

8,08  8,63  9,60  10,44  11,23  g 

Jod  enthalten  (Arctowski,  Z.  a.  Ch.  U,  276;  vgl.  Brunkb,  PK  Ch.  20,  147)r.  100  Tle. 
Benzol  lösen  bei  26°  0,965  Tle.  Schwefel,  bei  71°  4,377  Tle.  (Cossa,  B.  1,  139).  100  g  Benzol 
lösen  bei  18°  3,1  g  gelben  Phosphor  ( Christoma nos,  Z.  a.  Ch.  45, 136).  Löslichkeit  von  gelbem 
Phosphor  in  Benzol  bei  Temperaturen  von  0°  bis  81°:  Chr.,  Z.  a.  Ch.  46,  136.  Löslichkeit 
von  Wasserstoff  und  Stickstoff  in  Benzol:  Just,  Ph.Ch.  87,  359,  361.  Benzol  absorbiert 
bei  25°  reichlich  Kohlenoxyd  (Just,  Ph.Ch.  87,  361;  Ritzel,  Ph.Ch.  00,  332).  Volum- 
Veränderung  bei  der  Absorption  von  Kohlenoxyd:  Ritzel.  Löslichkeit  von  Kohlendioxyd 
bei  15,20°  und  25°  in  Benzol:  Just,  Ph.  Ch.  87,  354.  Benzol  mischt  sich  mit  flüssigem  Kohlen- 
dioxyd (Büchner,  Ph.  Ch.  64,  675).  Löslichkeit  von  HgCl,  in  Benzol  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Bükelski,  Z.  a.  Ch.  68,  329. 

1000  com  Benzol  lösen  2,11  ocm  Wasser  (Herz,  B.  81,  2671).  Benzol  löst  sich  in 
Wasser  bei  15°  zu  0,15%  (Moore,  Roaf,  C.  1006  I,  381).  1000  com  Wasser  lösen  0,82  com 
Benzol  (Herz,  B.  81,  2671). 

Dichten  der  Gemische  von  Benzol  und  Wasser:  Drude,  Ph.  Ch.  28,  313.  Brechungs- 
exponenten der  Gemische  von  Benzol  und  Wasser:  Drude,  Ph.  Ch.  28,  313.  Capillare 
Steighöhe  der  wäßr.  Losung:  Motylbwski,  Z.  a.  Ch.  88,  418.  Dielektrizitätskonstante  für 
Gemische  von  Benzol  und  Wasser:  Drude,  Ph.  Ch.  28,  288,  313. 

Volumanderungen  beim  Mischen  von  Benzol  mit  Chloroform:  Guthrie,  Phüos.  Maga- 
zine [5]  18,  506.  Oberflachenspannung  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Chloroform:  What- 
mough,  Ph.  Ch.  88,  168.  Viscositat  der  Gemische  von  Benzol  mit  Chloroform:  Lixebarger, 
Atner.  Journ.  Science  [4]  2,  337.  Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Chloroform: 
Tihofbjbw,  C.  1806 II,  432.  Siedepunkte  und  Dampfdrücke  für  Gemische  von  Benzol 
mit  Kohlenstoff tetrachlorid:  Lehfeldt,  Ph.Ch.  28,  500;  v.  Zawidzki,  Ph.Ch.  86,  148, 
169,  174;  Young,  Fortey,  Soc.  83,  61;  Schreinbmakers,  Ph.Ch.  47,  453;  48,  257;  C. 
1806 II,  531;  Rosanoff,  Easlby,  Am.  Soc.  81,  970;  Ph.Ch.  68,  662.  Brechungsindices 
nS*  und  nfr*  von  Gemischen  aus  Benzol  und  CC14:  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86,  145,  148. 
Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Benzol  und  CO«:  Ramsay,  Astok,  Ph.  Ch. 
16,  93.  Viscositat  der  Gemische  von  Benzol  mit  CC1«:  Findlay,  Ph.Ch.  89,  205;  Line- 
barger, Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  336.  Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  CC14: 
TmoFBJEW,  C.  1006 II,  432.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und  CC14: 
Lixebarger,  Ph.  Ch.  20,  132.  Partdaldampfdrucke  von  Benzol  in  Gemisch  mit  Äthylen- 
dichlorid:  Rosanojt,  Easlby,  Am.  Soc.  81,  979;  Ph.  Ch.  88,  674;  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86, 
145,  148,  167.  Brechungsindices  vg*  und  n$m  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Äthylen- 
dichlorid:  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86,  145,  148.  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus 
Benzol  und  Äthyljodid:  Whatmough,  Ph.Ch.  88,  172.  —  Molekulare  Lösungswärme  von 
Benzol  in  Heptan  und  Octan:  Timofejew,  C.  1806 II,  432.  Volumänderungen  beim  Mischen 
von  Benzol  mit  Amylen:  Guthrie,  Phüos.  Magazine  [5]  18,  506.  —  Ein  Gemisch  von  60,45% 
Benzol  und  39,55%  Methylalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp,«,:  58,34°  (Young, 
Fortey,  Soc.  81,  741).  Viscositat  der  Gemische  von  Benzol  mit  Methylalkohol:  Findlay, 
Ph.  Ch.  89,  208.  Molekulare  Losungswärme  von  Benzol  in  Methylalkohol:  Timofejew,  C. 
1906 II,  432.  Spezifische  Wärme  des  Methylalkohols  im  Gemisch  mit  Benzol:  Schröder, 
HC.  40, 365;  C.  1908 II,  479.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Methyl- 
alkohol: Philip,  Ph.  Ch.  24,  34.  Volumänderungen  beim  Mischen  von  Benzol  mit  Äthyl- 
alkohol: Guthrie,  Phüos.  Magazine  [5]  18,  506.  Ein  Gemisch  von  67,64%  Benzol  und 
32,36%  Äthylalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp,M:  68,24°  (Young,  Fortey,  Soc, 
81,  741).  Siedepunkte  und  Dampf  drucke  der  Gemische  von  Benzol  und  Äthylalkohol: 
Schbeinbmakebs,  Ph.  Ch.  47,  451 ;  Lehfeldt,  Ph.  Ch.  29,  500;  Skirrow,  Ph.  Ch.  41,  155. 
Dichten  und  Brechungsindices  (nD)  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Äthylalkohol:  v.  Kowalski, 
v.  Modzblbwski,  C.  f.  188, 34.  Kompressibilität  und  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus 
Benzol  und  Äthylalkohol:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  326,  329.  Viscositat  der  Gemische  von  Benzol 
mit  Äthylalkohol:  Dunstak,  Soc.  86,  822;  Ph.Ch.  48,  592;  Getman,  C.  1908 II,  1813; 
FnrDLAY,  Ph.  Ch.  88, 206.  Molekulare  Losungswärme  von  Benzol  in  Äthylalkohol :  Timofejew, 
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C.  1905 II,  432.    Spezifische  Wärme  des  Äthylalkohols  im  Gemisch  mit  Benzol:  Schröder, 
3K.  40,  360,  364;  C.  1908  II,  479.    Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und 
Äthylalkohol:  Philip,  Ph.  Ch.  £4,  31,  32,  35,  36.  —  Volumänderungen  beim  Mischen  von 
Benzol  mit  Äther:  Guthrie,  Phüos.  Magazine  [5]  18,  506.    Oberflächenspannung  von  Ge- 
mischen aus  Benzol  und  Äther:  Whatmough,  Ph.  Ch.  89,  167.    Viscosität  der  Gemische 
von  Benzol   mit  Äther:    Linebarger,    Amer.  Journ.   Science   [4]   2,  334;    Getman,   C. 
1906 II,  1813.    Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Äther:  Timofejew,  C.  1905  II, 
432.    Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Äther:  Linebabger,  Ph.  Ch. 
20, 132;  Philip,  Ph.  Ch.  24,  28.  —  Ein  Gemisch  von  83,1  %  Benzol  und  16,9%  Propylalkohol 
hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp,™:  77,12°  (Young,  Fortey,  Sqc.  81,  747).     Viscosität 
der  Mischungen  mit  Propylalkohol:  Dunstan,  Sog.  87,  16;  Ph.  Ch.  51,  736.     Molekulare 
Lösungswärme  von  Benzol  in  Propylalkohol:  Timofejew,  C.  1905 II,  432.    Dielektrizitäts- 
konstante von  Gemischen  aus  Benzol  und  Propylalkohol:  Philip,  Ph.  Ch.  24,  32.  35.    Ein 
Gemisch  von  66,7%  Benzol  und  33,3%  Isopropylalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt 
KlW  71,92°  (Young,  Fortey,  Soc.  81,  744).    Ein  Gemisch  von  90,7%  Benzol  und  9,3% 
Isobutylalkohol  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp^:  79,84°  (Young,  Fortey,  Soc.  81, 
748).    Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Isobutylalkohol:  Timofejew,  C.  1905 II, 
432.     Ein  Gemisch  von  63,4%  Benzol  und  36,6%  tert.  Butylalkohol  hat  den  konstanten 
Siedepunkt  Kp,M:  73,95°  (Young,  Fortey,  Soc.  81,  746).    Molekulare  Lösungswärme  von 
Benzol  in  Isoamylalkohol:  Timofejew,  C.  1905 II,  432.    Dielektrizitätskonstante  von  Ge- 
mischen aus  Benzol  und  Isoamylalkohol:  Philip,  Ph.  Ch.  24,  35.  —  Oberflächenspannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Aceton:  Whatmough,  Ph.  Ch.  39,  161.    Molekulare  Lösungs- 
wärme von  Benzol  in  Aceton:  Timofejew,  C.  J0O5  II,  432.  —  Dampfdrucke  von  Gemischen 
aus  Benzol  und  Essigsäure:  v.  Zawidzki.  Ph.Ch.  86,  151,  182,  183;  Skirrow,  Ph.  Ch.  41, 
157;  Rosanoff,  Easlby,  Am.  Soc.  31,  985;  Ph.Ch.  68,  682.     Kryoskopisches  Verhalten 
von  Benzol  in  Essigsäure:  Beckmann,  Ph.  Ch.  2,  734.    Brechungsindices  n**s  und  n?'"  von 
Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86,  145,  151.    Kompressibilität 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  329.    Oberflächenspannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Essigsäure:  Whatmough,  Ph.  Ch.  89,  171.    Viscosität  der 
Gemische  von  Benzol  mit  Essigsäure:  Dunst  an,  Soc.  87,  15;  Ph.  Ch,  51,  736.    Molekulare 
Lösungswärme  von  Benzol  in  Essigsäure:  Timofejew,  C.  1905  II,  432.     Viscosität  der 
Gemische  von  Benzol   mit  Essigester:    Linebarger,    Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  336; 
Dunstan,  Soc.  85,  820;  Ph.  Ch.  49,  591.    Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Essig- 
ester: Timofejew,  C.  1905 II,  432.     Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol 
und  Essigester:  Linebarger,  Ph.  Ch.  20,  132.  —  Volumänderungen  beim  Mischen  von  Benzol 
mit  Schwefelkohlenstoff:  Guthrie,  Phüos.  Magazine  [5]  18,  506.    Dichten  der  Gemische 
von   Benzol  mit  CS8:  Brown,  Soc.  85,  552.     Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus 
Benzol  und  CS,:   Whatmough,   Ph.  Ch.  89,  168.     Viscosität  der  Gemische  von  Benzol 
mit  CS,:  Linebarger,  Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  335.    Molekulare  Lösungswärme  von 
Benzol  in  CS,:  Timofejew,  C.  1905 II,  432.  —  Kompressibilität  und  Oberflächenspannung 
von  Gemischen  aus  Benzol  und  Nitrobenzol:  Ritzel,    Ph.  Ch.  60,  326,  329.     Viscosität 
der   Gemische   von  Benzol  mit  Nitrobenzol:    Linebarger,    Amer.  Journ.  Science  [4]  2, 
336.     Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Nitrobenzol:  Philip,  Ph. 
Ch.  24,  31,  34.  —  Siedepunkte  und  Dampf  drucke  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Toluol: 
Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wies.  Wien  102  IIa,  1098;  Young,  Fortey,  Soc.  83,  59; 
Y.,  Soc.  88,  71.    Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Benzol  und  Toluol:  Whatmough, 
Ph.  Ch.  89,  161.     Viscosität  der  Gemische  von  Benzol  mit  Toluol:  Linebarger,  Amer. 
Journ.  Science  [4]  2,  335;  Getman,  C.  1908  II,  1813.  Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol 
in  Toluol:  Timofejew,  0.1905  II,  432.    Spezifischer  Widerstand  für  Gemische  aus  Benzol 
und  Toluol:  Di  Ciommox,  Ph.  Ch.  44,  509.   —  Kompressibilität  von  Gemischen  aus  Benzol 
und  Anilin:  Ritzel,  Ph.  Ch.  80,  326.     Molekulare  Lösungswärme  von  Benzol  in  Anilin: 
Timofejew,  C.  1905 II,  432.    Kryoskopisches  Verhalten  von  Benzol  in  Anilin  und  in  Di- 
methylanilin:  Amfola,  Rimatori,  0.  271,  39,  51. 

Siedepunkte  und  Dampfdrucke  für  Gemische  von  Benzol  mit  Alkohol  und  Kohlen- 
stofftetrachlorid: ScHREiNBMAKERS,  Ph.  Ch.  47,  445;  48,  257;  C.  1906 II,  531.  Ein 
Gemisch  von  74,1%  Benzol,  18,5%  Äthylalkohol  und  7,4%  Wasser  hat  den  konstanten 
Siedepunkt  Kp?«,:  64,86°  (Young,  Fortey,  Soc.  81,  742).  Oberflächenspannung  von  Ge- 
mischen aus  Benzol,  Äthylalkohol  und  Wasser:  Whatmough,  Ph.  Ch.  89,  191.  Ein  Ge- 
misch von  82,4%  Benzol,  9,0%  Propylalkohol  und  8,6%  Wasser  hat  den  konstanten  Siede- 
punkt Kp™:  68,48°  (Young,  Fortey,  Soc.  81,  748).  Ein  Gemisch  von  73,8%  Benzol,  18,7% 
Isopropylalkohol  und  7,5%  Wasser  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp?«,:  66,51°  (Young, 
Fortey,  Soc.  81,  745).  Ein  Gemisch  von  70,5%  Benzol,  21,4%  tert.  Butylalkohol  und  8,1  % 
Wasser  hat  den  konstanten  Siedepunkt  Kp,«,:  67,30°  (Young,  Fortey,  Soc.  81,  746).  Ver- 
teilung von  Aceton  zwischen  Wasser  und  Benzol:  Herz,  Fischer,  B.  88,  1142.  Oberflächen- 
spannung von  Gemischen- aus  Benzol,  Aceton  und  Chloroform:  Whatmough,  Ph.Ch»  39, 
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187.  Verteilung  von  aliphatischen  Monokarbonsäuren  zwischen  Benzol  und  Wasser:  Keane, 
Narracott,  C.  1909  II,  2135;  Herz,  Fischer,  B.  38,  1140.  Oberflächenspannung  von  Ge- 
mischen aus  Benzol,  Essigsäure  und  Äthyl  Jodid:  Whatmouoh,  Ph.  Ch.  39,  188.  Losliohkeit 
von  Kohlenoxyd  in  benzolischen  Lösungen  von  Nitrobenzol,  Naphthalin,  Phenanthren,  a- 
Naphthol,  0-Naphthol  und  Anilin:  Skirrow,  Ph.  Gh.  41,  144,  145. 

Chemisches  Verhalten. 

Einwirkung  der  Wärme  und  der  Elektrizität.  Benzol  gibt  beim  Durchleiten 
durch  ein  glühendes  Bohr  Diphenyl,  1.3-Diphenyl-benzol,  1.4-Diphenyl-benzol,  Di-p-xenyl 
CjHfCÄ-CÄCgHj  (Syst.  No.  491),  Triphenylen  C^H,,  (Syst.  No.  488)  und  andere 
Produkte  (Berthelot,  J.  1866,  540;  E.  Schmidt,  B.  7,  1365;  G.  Schultz,  A.  174,  203, 
229;  E.  Schmidt,  Schultz,  A.  208,  118,  134;  Oloiati,  B.  27,  3385;  Mannich,  B.  40,  164). 
Zur  Zersetzung  des  Benzols  bei  hohen  Temperaturen  siehe  ferner  Mc  Kee,  C.  1904 II, 
199.  Benzol  zerfällt  beim  Erhitzen  über  600°  bei  Gegenwart  von  Eisen  in  Diphenyl  und 
Wasserstoff  (Ipatjew,  2K.  39,  692;  C.  1907 II,  2035;  B.  40,  1280).  Benzol,  über  glühendes 
Spießglanzerz  Sb,S3  geleitet,  erzeugt  H2S  und  Diphenyl  (Merz,  Weith,  B.  4,  394).  Ein- 
wirkung von  Aluminiumchlorid  in  der  Hitze  s.  8.  188.  —  Läßt  man  Induktionsfunken 
durch  flüssiges  Benzol  überspringen,  so  entweicht  ein  Gas,  das  42—43%  Acetylen  und 
57-58%  Wasserstoff  enthält  (Destrem,  Bl.  [2]  42,  267).  Bei  der  Einw.  des  Kohlen- 
lichtbogens auf  Benzol  tritt  starke  Verkohlung  ein;  das  entweichende  Gas  besteht  aus  86% 
bis  90%  Wasserstoff  und  geringen  Mengen  von  Kohlenwasserstoffen  (Loer,  B.  34,  917). 
Zersetzung  des  Benzols  durch  schwache  elektrische  Schwingungen:  de  Hbmftinne,  Ph.  Ch. 
25,  298.  Über  die  Kondensation  des  Benzols  durch  dunkle  elektrische  Entladungen  vgl 
Losanitsch,  B.  41,  2683;  42,  4399.  Absorption  des  Stickstoffs  durch  Benzol  bei  Einw. 
dunkler  elektrischer  Entladungen:  Berthelot,  C.  r.  124,  528.  Einw.  dunkler  elektrischer 
Entladungen  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Quecksilber  und  Argon:  Be.,  Cr.  129,  78. 

Oxydation.  Über  die  pyrogene  Zersetzung  von  Benzol  unter  Bildung  von  Diphenyl 
usw.  s.  o.  bei  Einwirkung  von  Wärme.  Beim  Erhitzen  von  Benzoldampf  mit  Luft  und  Wasser* 
dampf  entsteht  Diphenyl  (Walter,  D.R.P.  168291;  C.  19061,  1199).  Oxydation  des 
Benzols  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  als  Kontaktsubstanz:  Orlow,  3L 
40,  654;  C.  1908 II,  1343.  Beim  Einleiten  von  Sauerstoff  in  siedendes  Benzol  in  Gegenwart 
von  A1C1.  erfolgt  Oxydation  zu  Phenol  (Eriedel,  Crajts,  C.  r.  86,  885;  A.  ch.  [6]  14,  435). 
Behandelt  man  Benzol  mit  Luft  und  Wasser  in.  Gegenwart  von  Phosphor,  so  erhält  man 
Oxalsäure  und  Phenol,  letzteres  aber  nur  beim  Arbeiten  an  der  Sonne  (Leeds,  B.  14.  975). 
Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Benzol  entstehen  Ameisensäure,  Essigsäure  und  Ozobenzol 
C«H60,(S.  197)  (HouzBAtT,  Renard,  C.  r.  76,  753;  A.  170,  123;  Renard,  C.  r.  120,  1177; 
BL  [3]  13,  940;  Harries,  Weiss,  B.  87,  3431),  dagegen  kein  Phenol  (Otto,  A.  ch.  [7]  18, 
119).  Nach  Nbncki,  Giacosa  (H.  4,  339)  erhält  man  geringe  Mengen  Phenol,  wenn  man 
Benzoldämpfe  mit  ozonisiertem  Sauerstoff  behandelt  und  das  in  einem  Kühler  kondensierte 
Produkt  in  1  %ige  wäßr.  Kalilauge  gelangen  läßt.  Phenol  entsteht  auch  in  geringer  Menge 
beim  Schütteln  von  Benzol  mit  Pauadiumwasserstoff  und  etwas  Wasser  unter  Luftzutritt 
(Hoffe-Seyler,  B.  12,  1552).  —  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  l,2%igem  Wasserstoff, 
superoxyd  entstehen  Phenol  und  Oxalsäure  (Leeds,  B.  14,  977).  Benzol  reagiert  mit  Wasser» 
stoffsuperoxyd  in  Gegenwart  von  Ferrosulfat  bei  45°  heftig  unter  Bildung  von  Phenol,  Brenz* 
catechin,  Hydrochinon  und  einem  amorphen  Produkt,  das  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge 
auf  200°  vorwiegend  Brenzcatechin  liefert  (Gross,  Bevan,  Heirero,  B.  38,  2017).  Benzol 
wird  durch  Silberperoxyd  in  Gegenwart  von  Salpetersäure  oder  durch  eine  Persulfat- Silbersalz- 
Mischung  zu  Chinon  oxydiert  (Kbmpf,  B.  88,  3964).  Benzol  entfärbt  augenblicklich,  ein 
Gemisch  von  „CAROschem  Reagens "  mit  Kaliumpermanganatlösung  (Baeyer,  Villioer;  B. 
83,  2496).  Bei  der  Oxydation  von  Benzol  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure 
werden  Kohlendioxyd,  Ameisensäure,  Benzoesäure  und  Phthalsäure  gebildet  (Cabitts,  A. 
148,  50).  Auch  bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  entstehen  CO* 
und  Benzoesäure  (Norton,  Am.  7.  115).  Bei  der  Einw.  von  Manganisalzen  auf  Benzol  ent- 
steht Chinon  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  C.  1908  I,  73).  —  Mit  unterchloriger  Säure  verbindet 
sich  Benzol  direkt  zu  der  Verbindung  C.H0O8C18  („Phenosetrichlorhvdrin44)  (S.  198)  (Carius, 
A.  136,  324).  Leitet  man  Chlor  in  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  l%iger  Natronlauge,  so  er- 
hält man  hoch-  und  niedrigschmelzendes  1.2.3.4.5.6-Hexachlor-cyclohexan  (Matthews,  Soc. 
59,  166).  Bei  Behandlung  von  Benzol  mit  Chlormonoxvd  entstehen  hoch-  und  niedrig- 
schmelzendes 1.2.3.4.5.6-Hexachlorcyclohexan,  eine  Verbindung  CeH6OCl4  (S.  198),  so- 
wie kleine  Mengen  von  Phenol  und  2.4.6-Trichlor-phenol  (Scholl,  Nörr,  B.  33,  725).  Chlor- 
dioxyd gibt  beim  Einleiten  in  Benzol  2.5-Dichlor-chinon  (Syst.  No.  671)  und  Chlorbenzol 
(Carius,  A.  148,  316).  Beim  Schütteln  von  Benzol  mit-  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure 
entstehen  5.5.ö-Trichlor-penten-(2)-on-(4)-säure-(l)  (Bd.  III,  S.  732)  (Ca.,  A.  142,  129; 
Kekttlb,  Strecker,  A.  223,  175),  Chlorbenzol  (Ca.,  A.  142,  140),  Trichlorhydrochinon 
Syst.  No.  555)  (Krafft,  B.  10,  797;  Ke.,  St.,  4.228,  179),  2.5-Dichlor-chinon  (Ca.,  A,  148, 


Digitized  by 


Google 


186  KOHLENWASSERSTOFFE  CHan-s.  [Syst  No.  463. 

317)»  Oxalsäure  (Ca.,  A.  148,  138)  und  eine  amorphe  Säure,  die  beim  Erwärmen  mit 
Barytwasser  eine  bei  171-172«  schmelzende  Säure  C4Ht04Cl  (Bd.  II,  S.  753,  Z.  23-25 
v.  o.)  liefert  (Cabiub,  A.  148,  139;  166,  217).  Einw.  von  Brom  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
Natronlauge  s.  S.  187.  Bei  der  Einw.  von  Chromylohlorid  auf  Benzol  entsteht  eine  Ver- 
bindung 0,^(00,01),  (8.  198),  welche  mit  Wasser  Ghinon  liefert  (£tabd,  A.ch.  [5]  88, 
209).  Chromylohlorid,  in  Eisessig  gelöst,  oxydiert  Benzol  zu  Trichlorchinon  (Cabstavjbn, 
B.  8,  633).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  anhvdridhaltiger  Salpetersohwef elsäure  entsteht 
Tetranitromethan  (Glabssbn,  D.  R.  P.  184229;  C.  1907 II,  366).  —  Benzol  gibt,  in  verdünnter 
Schwefelsäure  suspendiert,  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  Ghinon  (Kbmff,  D.  R.  P. 
117251;  C- 10011,  348).  Beim  Durohleiten  eines  elektrischen  Stromes  durch  ein  Gemisch 
einer  alkoholischen  Benzollösung  mit  wäßr.  Schwefelsäure  entsteht  Hydrochinon  (Gatter- 
mahn,  Fbisdrichs,  B.  87,  1942). 

Hydrierung.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  280* 
entsteht  Methylcyclopentan,  daneben  vielleicht  Cyclohexan,  aber  kein  Hexan  (Kishneb, 
SL  88,  20;  84,  450;  J.  pr.  [2]  66,  364;  vgl.  Wbbdbn,  Jft.  8,  252;  Bsbthxlot,  Bl.  [2]  88, 
498).  Benzol  addiert  in  Berührung  mit  Platinsohwarz  oder  Palladiumschwarz  Wasserstoff 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Lunge,  Akunow,  Z.  a.  Ch.  84,  191).  Benzoldampf,  mit 
Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  ca.  180*  geleitet,  liefert  reichlich  Gyolohexan  (Saba- 
tikb,  Sjcbdxbbns,  C.  r.  188,  210);  das  Nickel  läßt  sich  hierbei  nicht  durch  Kobalt,  Eisen, 
Kupfer  oder  Platinsohwarz  ersetzen  (Sa.,  8b.,  C.  r.  188,  567).  Benzol  wird  durch  kompri- 
mierten Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  200— 265*  zu  Gyolohexan  reduziert  (Ifat- 
JKW,  JB.  88,  89;  88,  692;  C.  1806 II,  87;  1807 II,  2035;  B.  40,  1280);  bei  300°  verläuft 
die  Reaktion  in  umgekehrter  Richtung  (It.,  JK.  88,  692;  C.  1807 II,  2035).  Auoh  in  Gegen- 
wart  von  Ni/),  erfolgt  durch  komprimierten:  Wasserstoff  bei  250°  in  theoretischer  Ausbeute 
Reduktion  zu  Gyolohexan;  in  Gegenwart  von  NiO  verläuft  die  Reaktion  langsamer  (Ipa., 
JB.  88,  695;  C.  1807 II,  2036;  B.  40,  1283). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  von  halogenierend  wirkenden  Verbin- 
dungen. Behandelt  man  Benzol  mit  Chlor  im  Sonnenlicht,  so  entsteht  niedrigschmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexaohlor-oyclohexan  (Fabada y,  A.ch.  [2]  80,  274;  Mttschbblich,  Ann.d. 
Physik  86,  370;  vgL  dazu:  Goldbebo,  C.  1806 1,  1693;  Luthxb,  Goldbebo,  Ph.  Ch.  66, 
43).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Benzol  entstehen  niedrigsohmelzendes  und  hoch- 
schmelzendes  1.2.3.4.5.6-Hexaohlor-oyolohexan  (Meuhikb,  C.  r.  88,  436;  A.  eh.  [6]  10,  227; 
Schüpfhaus,  B.  17,  2256;  vgl  dazu  L.,  G.,  Ph.  Ch.  66,  44  Anm.).  Behandelt  man  Benzol 
bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  mit  etwas  weniger  als  2  At.-Gew.  Chlor,  so  entsteht  Chlor- 
benzol (JtmoFLHiscH,  A.ch.  [4]  16,  212;  vaL  H.  Müllkb,  8oc.  16,  41).  Behandelt  man 
Benzol  bei  Anwesenheit  von  Jod  mit  Chlor,  bis  eine  Probe  in  Wasser  untersinkt  und  in  der 
Kälte  KrystaUe  abscheidet,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  p-Dichlor-benzol  (H.  Müllkr, 
J.  1864,  524;  Jungflbisgh,  A.  ch.  [4]  16,  252),  daneben  wenig  o-Diohlor-benzol  (Bbilstbin, 
Kubbatow,  A.  176,  42;  188,  94).  Bei  längerer  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol  in  Gegenwart 
von  Jod  und  bei  erhöhter  Temp.  entstehen  1.2.4-Trichlor-benzol,  1.2.4.5-Tetraohlor-benzol, 
Fentaohlorbenzol  und  Hexaohlorbenzol  ( Ju„  A.  ch.  [4]  16,  264,  277,  283,  287).  Durch  Be- 
handlung von  Benzol  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  etwas  A1CL  bei  50—55°  entsteht  zunächst 
Chlorbenzol  (Moünbtbat,  Poübbt,  C.  t.  187,  1026).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  auf 
60*  erwärmtes  Gemisch  von  1000  Tln.  Benzol  mit  30  Tln.  A1C1*  bis  die  für  C8H4C1,  berechnete 
Gewichtszunahme  erfolgt  ist,  entsteht  p-Dichlor-benzol  neben  wenig  o-  und  m-Diohlor-benzol 
(Mou.,  Pou.,  C.  r.  187,  1026).  1.2.4.5-Tetraohlor-benzol,  Penta-  und  Hexaohlorbenzol  bilden 
«ich  bei  längerer  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  (Mou.,  Pou.,  C.  r. 
187,  1027).  Hexachlorbenzol  entsteht  auch  bei  völliger  Chlorierung  von  Benzol  in  Gegenwart 
von  SbCa,  (H.  Müujbb,  J.  1864,  523)  oder  FeCl,  (Pagb,  A.  886,  200).  Chlorierung  von 
Benzol   in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium;  Cohbn,  Dakin,  Soc.  78,  1118;  von 


Thallochlorid:  Thomas,  Cr.  144,  33;  von  Zinn:  Pbtbioou,  Bl.  [3]  8,  189;  von  Molybdän 
pentaohlorid:  Abonhbim,  B.  8,  1400.  Zur  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  ver* 
schiedener  Katalysatoren  und  von  Licht  vgl.:  Willokbodt,  J.  pr.  [2]  84,  264;  86,  391; 
Slatob,  Soc  88,  729;  Ph.  Ch.  46,  513;  Sgbxuedbbbbbo,  C.  1808  I,  65.  Über  den  Einfluß 
von  Pyridin  auf  die  Chlorierung  von  Benzol  vgl.  Cboss,  Cohbn,  P.  Gh.  8.  No.  335;  C  1808 II, 
153.  Einw.  von  elektrolytisch  entwickeltem  Chlor  auf  Benzol  vgL :  Sohlubdebbebo.  Einw. 
von  Chlor  in  Gegenwart  von  Natronlauge  s.  S.  185.  —  Chlorschwefel  S-CL  wirkt  erst  bei  250° 
auf  Benzol  und  erzeugt  Chlorbenzol  (E.  Schmidt,  B.  11,  1 173).  Durch  Erhitzen  von  Benzol 
Hit*  SOjCl,  entsteht  bei  160*  glatt  Chlorbenzol  (Dübois,  Z.  1866,  705).  Beim  Stehen  einer 
BenzoBotfung  von  Chlorstiokstoff  im  Sonnenlicht  bildet  sich  medrigsohmelzendes  1.2.3.4.5.6- 
Hexachlor-cyolohexan  (Hentsohbl,  B.  80,  1436).  Durch  Kochen  von  Benzol  mit  Eisen- 
ohlorid  entsteht  Chlorbenzol  (Thomas,  C.  r.  186, 1212),  desgleichen  durch  Erhitzen  mit  Ammo- 
niumbleiperchlorid  PbC^-f  2NHX1  im  Einschlußrohr  auf  150°  (Sbyewbtz,  Biot,  C.  r. 
186,  1120).  —  Einw.  von  unterchloriger  Säure,  Chlormonoxyd,  Chlordioxyd,  Kaliumchlorat 
und  Schwefelsäure  s.  S.  185  unter  Oxydation. 
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Bei  Behandlung  von  Benzol  mit  Brom  im  Sonnenlioht  (Mitschbrlich,  Ann.  d.  Physik 
36,  374),  namentlich  beim  Koohen  des  Benzols  (Mbunibb,  A.  ch.  [6]  10,  270),  bildet  sich 
niedrigaohmelzendes  1.2.3.4.5.6-Hexabrom-oyclohexan.  Über  die  Einw.  von  Brom  auf  über* 
sohüssiges  Benzol  im  Sonnenlicht  vgl.  auch  Collie,  Fbye,  Soc.  78,  241.  Bei  längerer  Einw. 
von  Brom  auf  die  äquimolekulare  Menge  Benzol  bildet  sich  Brombenzol  (Schramm,  B.  18, 
606;  Brunbb,  C.  1900 II,  257).  Bei  Einw.  von  Bromdampf  auf  siedendes  Benzol  entstehen 
Brombenzol  und  p-Dibrom-benzol  (Coufbb,  A.  eh.  [31  62,  309;  A.  104,  226).  Benzol  gibt 
beim  Kochen  mit  überschüssigem  Brom  p-Dibrom-benzol  neben  wenig  o-Dibrom-benzol 
(Riese,  A.  184,  162,  176).  Schneller  verläuft  die  Bromierung  des  Benzols  zu  Brombenzol 
bei  Anwesenheit  von  Jod  (Schramm,  B.  18,  607),  ZnCl,  (Schiapabklli,  O.  11,  70  Anm.), 
A1C1,  (Leboy,  Bl.  [2]  48,  211)  oder  amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Dahin,  Soc.  76, 
894).  Aus  Benzol  und  2  Mol. -Gew.  Brom  entsteht  bei  Gegenwart  von  Jod  p-Dibrom-benzol 
(Jannasch,  B.  10,  1355).  Aus  240  g  Benzol  und  960  g  Brom  bilden  sich  bei  Anwesenheit 
von  A1CL  neben  p-Dibrom-benzol  nicht  unerhebliche  Mengen  m-Dibrom-benzol  (Leboy, 
BL  [21  48,  211,  213).  Bei  Einw.  von  31/,  MoL-Gew.  Brom  auf  mit  Eisenchlorid  versetztes 
Benzol  unter  Kühlung  erhält  man  p-Dibrom-benzol,  1.2.4-Tribrom-benzol  und  1.2.4.5-Tetra- 
brom-benzol  (Schbubblen,  A.  281,  187).  Beim  Eintropfen  von  Benzol  in  übersohüssiges, 
trocknes,  mit  FeCl,  versetztes  Brom  entsteht  Hexabrombenzol  (Sgheufelbn,  A.  281,  189). 
Über  den  Einfluß  von  Jod,  FeBr»  AlBrs,  PCI,,  PBr.,  SbCL  und  SbBra  auf  die  Bromierung 
von  Benzol  vgl.  Bbüneb,  Ph.  Ch.  41,  513.  Über  den  Einfluß  von  Pyridin  auf  die  Bromierung 
von  Benzol  vgL  Gross,  Cohen,  P.  Ch.  &  No.  335;  C.  1908 II,  153.  Beim  Eintragen  von  Brom 
in  ein  eiskaltes  Gemisch  von  Benzol  und  1  °/^ffir  Natronlauge  entsteht  niedrigsohmelzendes 
1.2.3.4.5.6-Hexabrom-oyclohexan  neben  wenig  hochschmelzendem  1.2.3.4.5.6-Hexabrom- 
cyclohexan  (Obndobff,  Howklls,  Am.  18,  315;  vgl  Matthews,  Soc.  78,  243).  —  Bei  der 
Einw.  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure  auf  Benzol  entsteht  Brombenzol  (Edingbr, 
Goldberg,  B.  88,  2884). 

Benzol  liefert  mit  Jod  bei  Gegenwart  von  FeClj  Jodbenzol  (L.  Meyer,  A.  281,  195). 
Jodbenzol  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Jod,  Jodsäure  und  Wasser  auf  200° 
bis  240°  im  geschlossenen  Rohr  (Kexulb,  A .  187,  162),  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  KI03 
•und  verdünnter  Schwefelsäure  im  geschlossenen  Rohr  (Peltzbb,  A.  188, 197),  beim  Erhitzen 
von  40  g  Benzol  mit  5  ff  Jod  und  50  g  konz.  Schwefelsäure  auf  150°  im  geschlossenen  Rohr 
(Nettmann,  A.  241, 84).  Kocht  man  Benzol  mit  viel  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  am  Rüokfmß- 
kühler,  so  erhält  man  u.  a.  1.2.4-Triiod-benzol,  1.3.5-Trijod-benzol  und  zwei  Tetrajodbenzole 
unbekannter  Konstitution  (F:  247*  bezw.  220°)  (Istrati,  Gborgescu,  Ch.Z.  Repert.  16, 
102;  vgl.  Jackson,  Behb,  Am.  20,  56,  60).  —  Behandelt  man  Benzol  mit  Chlorjod  in 
Anwesenheit  von  A1GL,  so  erhält  man  Jodbenzol  (Greene,  Bl.  [2]  80,  234).  Auch  bei  der 
Einw.  von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  Benzol  entsteht  Jodbenzol  (Edingeb,  Gold- 
bebg,  B.  88,  2876). 

Nitrierung.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  125— 130*  bleibt 
Benzol  so  gut  wie  unverändert  (Konowalow,  B.  27  Ref.,  193).  Beim  Behandeln  mit 
rauchender  Salpetersäure  entsteht  nitrobenzol  (Mitschbrlich,  Ann.  d.  Physik  81,  625);  über 
die  Nitrierunff  mit  Salpetersäure  verschiedener  Konzentration  s.  Spindleb,  A.  224,  292; 
zeitlicher  Verlauf  der  Nitrierunff:  Giersbach,  Kessler,  Ph.  Ch.  2,  676;  vsL  dazu  Holle- 
man,  de  Bbuyn,  B.  19,  96.  Bei  längerem  Koohen  von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
entsteht  m-Dinitro-benzol  (Devillb,  A.  ch.  [3]  8,  187).  Behandelt  man  Benzol  mit  konzen- 
triertester  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  m-Dinitro- 
benzol  (Musfratt,  A.  W.  Hofmann,  A.  67,  214;  Beilstbin,  Kubbatow,  A.  176, 43;  Rinne, 
Zincke,  B.  7,  870;  daneben  entstehen  wenig  o-Dinitro-benzol  und  p-Dinitro-benzol  (Rinne, 
Zincke).  Thermischer  Wert  der  Nitrierung  von  Benzol  zu  Nitro-  und  Dinitrobenzol:  Ber- 
thelot, A.  ch.  [5]  9,  317,  320.  Beim  Eintragen  von  pulverisiertem  Nitryltetrasulfat  NO**0- 
SO,0  SOgOSOjOSOjONOj  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol  und  Benzolsulfonsäure, 
beim  Übergießen  von  Nitryltetrasulfat  mit  Benzol  entstehen  m-Dinitro-benzol  und  Benzol- 
sulfonsäure (Piotet,  Karl,  C.  r.  146,  239;  Bl.  [41  8,  1117).  Acetylnitrat  reagiert  mit  Benzol 
glatt  unter  Bildung  von  Nitrobenzol  (Pictet,  Khotinsky,  Cr.  144,  211;  B.  40,  1165). 
Sehandelt  man  Benzol  bei  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilbersalzen  in  der  Wärme 
mit  Salpetersäure,  salpetriger  Säure  oder  Stickstoffdioxyd  oder  mit  Gemischen  dieser  Stiok- 
oxyde,  so  werden  nitrierte  Phenole  (o-Nitro-phenol,  2.4-Dinitro-phenol,  Pikrinsäure)  gebildet 
(Wolffenstbin,  Bötebs,  D.  R.  P.  194883,  214045;  C.  1908 1,  1005;  1909 II,  1286).  Bei 
12—  18-stdg.  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kupfernitrat  auf  170—190°  erhalt  man  neben  anderen 
Produkten  Nitrobenzol,  Pikrinsäure,  Benzoesäure,  Oxalsäure  (?)  und  Kohlendioxyd  (Was- 
siljbw,  2C  84,  33;  C.  1902 1,  1199).  Bei  Einw.  von  Äthylnitrat  auf  übersohüssiges  Benzol 
in  Gegenwart  von  ziemlich  viel  Aluminiumchlorid  entsteht  Nitrobenzol  (Bobdtkeb,  BL  [41 
8, 727).  —  Beim  Zusammenbringen  von  Benzol  mit  gepulvertem  Natriumnitrit  und  Eisenchlorid 
entsteht  Nitrobenzol  (Matüschex,  Ch.Z.  29,  115).  Bei  längerem  Einleiten  von  Stiokstoff- 
dioxyd  in  Benzol  entstehen  Nitrobenzol,  Pikrinsäure  und  Oxalsäure;  einmal  wurde  hierbei 
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auch  eine  Verbindung  C6H40  („Isophenylenoxyd")  erhalten,  die  bei  215°,  ohne  zu 
schmelzen,  in  feinen  hellgelben  Nadeln  sublimierte,  geruchlos  war  und  sich  in  Alkohol 
löste  (Leeds,  Am.  Soc.  2,  277).  Beim  Überleiten  von  Benzoldampf  über  die  auf  290—300* 
erhitzten  Verbindungen  aus  Stickstoffoxyden  und  Kupferoxyd  oder  Zinkoxyd  entsteht  Nitro 
benzol  (Landshoff  &  Meyer,  D.  R.  P.  207 170;  C.  1900  I,  962). 

Einwirkung  von  Schwefel  und  anorganischen  Schwefelverbindungen.  Bei 
der  Einw.  von  Schwefel  auf  siedendes  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  entstehen  Diphenyl 

sulfid  (C6H5)2S,  Thianthren  C6H4<"g>C6H4  und  sehr  geringe  Mengen  einer  bei  315°  schniel 

zenden  Verbindung  (Boeseken,  R.  24,  219;  vgl.  Friedel,  Cbapts,  C.  r.  86,  886;  A.  ch 
[6]  14,  437;  J.  1878,  384). 

Benzol  und  Schwefelchlorür  reagieren  erst  bei  250°;  es  entsteht  hierbei  Chlor  benzol 
(E.  Schmidt,  B.  11,  1173).  In  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  reagieren  Benzol  und  S-Cl2 
bei  10°  unter  Bildung  von  Diphenylsulfid  und  Schwefel  (Boeseken,  R.  24,  216).  Beim  Zu- 
sammenbringen von  Benzol  mit  S,C1^  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  entsteht 
Thianthren  (Cohen,  Skibbow,  Soc.  75,  887).  Bei  Anwesenheit  von  Zinkstaub  reagiert  S,Clt 
lebhaft  mit  Benzol;  durch  Destillation  des  Reaktionsproduktes  erhält  man  Phenylmercaptan, 
Diphenylsulfid  und  Thianthren,  während  die  Destillation  mit  überhitztem  Dampf  wenig 
Diphenyldisulfid  ergibt  (E.  Schmidt,  B.  11,  1173).  Einw.  von  StCl2  in  Gegenwart  von  Jod: 
Onufrowicz,  B.  23,  3370.  —  Benzol  liefert  mit  SCI,  und  AlCL,  bei  0°  Diphenylsulfid,  bei  60° 
neben  dieser  Verbindung  Chlorbenzol  und  Thianthren  (Boeseken,  R.  24,  217;  vgl.  Fbiedel, 
Grafts,  A.  ch.  [6]  1,  530;  Kbafft,  Lyons,  B.  28,  437). 

Benzol  gibt  mit  SO,  und  A1C13  bei  0°  Benzolsulfinsäure(SMiLES,  Le  Rossignol,  Soc.  83, 
7ö4;  vgl.  Friedel,  Crafts,  A.  ch.  [6]  14,  443);  diese  Reaktion  wird  zweckmäßig  durch 
Behandlung  mit  etwas  HCl  eingeleitet,  das  Reaktionsgemisch  zuerst  auf  Eis  gegossen 
und  dann  mit  Natronlauge  versetzt  (Knoevenagel,  Kenner,  B.  41,  3318;  Knoll  &  Co., 
D.  R.  P.  171789;  C.  1906 II,  469).  Bei  längerem  Erhitzen  des  mit  SO.  behandelten  Ge- 
misches von  Benzol  und  A1C13  erhalt  man  Diphenylsulfoxyd  (C6H5)2SO  (Colby,  Lotxghlin, 


B.  20,  195).  Diphenylsulfoxyd  entsteht  auch  beim  Eintragen  von  AlCl«  in  ein  Gemisch 
von  Benzol  und  Thionvlchlorid  (Co.,  Lou.,  B.  20,  197). 

Bei  20— 30-stdg.  Kochen  von  Benzol  mit  dem  gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsäure 
entsteht  Benzolsulfonsäure  (Michael,  Adair,  B.  10,  685).  Benzolsulfonsäure  entsteht  auch 
bei  gewöhnlicher  Temp.  aus  Benzol  und  konz.  Schwefelsäure  bei  Anwesenheit  von  Kieselgur 
(Wendt,  D.  R.  P.  71556;  Frdl.  3,  19).  Durch  Einleiten  von  Benzoldampf  in  konz.  Schwefel- 
säure bei  ca.  240°  entstehen  Benzol-m-  und  -p-disulfonsäure  (Egli,  B.  8,  817).  Benzol  löst 
sich  in  der  Kälte  in  rauchender  Schwefelsäure  und  bildet  hauptsächlich  Benzolsulfonsäure, 
sehr  wenig  Benzoldisulf onsäure  und  wechselnde  Mengen  Diphenylsulfon  (Berthelot,  B. 
9,  349).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  bildet  sich  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  vorwiegend  Benzol* m-disulfonsäure  (Heinzelmann,  A.  188,  159)  oder 
ein  Gemisch  von  Benzol-m-  und  -p-disulfonsäure  (Barth,  Senhofer,  B.  8,  1477;  Körner, 
Monsblise,  B.  8,  583;  O.  6,  136).  Erhitzt  man  Benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  und  P,06 
auf  280-290°,  so  erhält  man  Benzol-trisulfonsäure-(  1.3.5)  (Senhofer,  A.  174,  243). 

Bei  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  auf  Benzol  entstehen  BenzolsuHochlorid  und  Sulfo- 
henzid  neben  etwas  Benzolsulfonsäure  (Knapp,  Z.  1889,  41 ;  Ullmann,  Organisch-chemisches 
Praktikum  [Leipzig  1908],  S.  184;  B.  42,  2057;  Pümmerer,  B.  42,  1802);  eine  Temp.  von  15* 
(Ullmann)  und  lange  Dauer  der  Reaktion  (Pümmerer,  B.  42,  2274)  begünstigen  die  Bildung 
von  Benzolsulf ochlorid.  —  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Sulfurylchlorid  auf  160°  entsteht 
Chlorbenzol  (Dubois,  Z.  1808,  705).  Beim  Eintragen  von  A1C13  in  ein  Gemenge  aus  Benzol 
und  Sulfurylchlorid  entstehen  Chlorbenzol,  Benzolsulfochlorid  und  wenig  Diphenylsulfon 
(Töhl,  Eberhard,  B.  20,  2941).  —  Benzol  gibt  mit  Nitryltetrasulfat  Benzolsulfonsäure, 
neben  Nitrobenzol  bezw.  m-Dinitro- benzol  (s.  Nitrierung,  S.  187)  (Pictet,  Karl,  C.  r.  145, 
239;  Bl.  [4]  8,  1117). 

Einwirkung  sonstiger  anorganischer  Agenzien.  Einw.  von  Natrium  auf  Benzol 
bei  200°:  Schützenbbrger,  Bl.  [2]  87,  50.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Kalium  auf 
230—250°  im  Druckrohr  entstehen  Kalium  Verbindungen,  welche  bei  Einw.  von  Wasser 
neben  wenig  Diphenyl  und  anderen  Produkten  hauptsächlich  p-Diphenyl- benzol  (Syst.  No. 
487)  liefern  (Abeljanz,  B.  8, 12).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  auf  200° 
entstehen  neben  schwarzen  Produkten  Diphenyl,  Äthylbenzol  und  Toluol  (Friedel,  Crafts, 
Bl.  [2]  89,  195, 306).  Benzol  bildet,  wenn  es  in  Gegenwart  von  fein  pulverisiertem  A1C13  mit 
HCl  gesättigt  wird,  bei  Wasserbadtemperatur  innerhalb  einiger  Stunden  eine  dunkelbraune,  mit 
dem  überstehenden  Benzol  nicht  mehr  mischbare  Schicht,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Benzol,  Kohlenwasserstoffe  vom  Siedepunkt  bis  zu  360°,  unter  diesen  l-Methyl-3-phenyl-cyclo- 
pentan,  und  einen  harzigen  Rückstand  liefert  (Gtjstavson,  C.  r.  140,  640).  Additionelle  Ver- 
bindungen aus  Benzol  und  Aluminiumhaloseniden  s.  S.  196—197.  Benzol  reagiert  mit  Alumi- 
niumspänen  und  Mercuriohlorid  unter  Bildung  einer  Verbindung  C6He  -f  A1C13  -f-  HgCl  (S.  197) 
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(Gulewttsch,  B.  37, 1560).  —  Beim  Eintragen  von  A1C13  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  Selen- 
tetrachlorid erhält  man  Diphenylselenid  und  Diphenyldiselenid  (Kr äfft,  Kaschax,  B.  29, 
429,  431).  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Selensäure  entsteht  Benzolselenonsäure  (Doughty, 
Am.  41, 329).  —  Benzol  liefert  beim  Kochen  mit  Chromylchlorid  die  Verbindung  C6H4(Cr08Cl)a 
(S.  198)  (£tard,  A.  eh.  [5]  22,  269).  —  Kondensation  von  Benzol  mit  Ammoniak  durch 
dunkle  elektrische  Entladungen:  Losanitsch,  B.  41,  2687.  Benzol  liefert  beim  Erwärmen 
mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  A1C13  oder  FeCL  kleine  Mengen  Anilin  (Graere,  B.  34, 
1778;  vgL  Jaubert,  C.  r.  132,  841).  —  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von  Benzol  und 
Phosphortrichlorid  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  die  Verbindung  C-H6PC12  (Syst. 
No.  2256)  (Michaelis,  A.  181,  280);  dieselbe  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  von  Benzol 
mit  PCL  in  Gegenwart  von  A1C13  (Mi.,  B.  12,  1009;  vgl.  Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  531). 
Durch  Erhitzen  von  1  Mol -Gew.  Phosphorpentoxyd  .mit  3  MoL-Gew.  Benzol  im  Druckrohr 
auf  110—120°  erhält  man  „Benzol-mono-dimetophosphorsäure"  C6H6P205H  (S.  198)  durch 
Erhitzen  auf  200-210°  „Benzol-tris-dimetaphosphorsäure"  C6H3(Pt06H)3  (S.  198)  (Giran, 
C.  r.  129,  964).  Beim  Durchleiten  eines  Gemiscnes  von  Benzol  und  Arsentrichlorid  durch 
ein  glühendes  Rohr  erhält  man  die  Verbindung  C6H6- AsCl,  (Syst.  No.  2304)  neben  Diphenyl 
(La  Costr,  Michaelis,  A.  201,  193).  Additionelle  Verbindung  des  Benzols  mit  Antimontri- 
chlorid  s.  S.  197.  —  Einw.  von  Kohlenoxyd  auf  Benzol  s.  S.  192. 

Beispiele  für  die  Kondensation  mit  Kohlenwasserstoffen.  Über  die  Konden- 
sation von  Benzol  mit  Methan,  Äthylen  und  Acetylen  durch  dunkle  elektrische  Entladung 
vgl.  Losanitsch,  B.  41,  2685.  Beim  Durchleiten  von  benzolhaltigem  Äthylen  durch  ein 
glühendes  Bohr  entstehen  neben  Diphenyl  auch  Styrol,  Naphthalin,  Anthracen  (Berthblot, 
BL  [2]  7,  275;  A.  142,  257),  Acenaphthen  (Berthelot,  J.  1866,  544)  und  Phenanthren 
(Ferro,  B.  20,  660).  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  Benzol 
und  AlCl,  entstehen  Äthylbenzol  (Syst.  No.  467),  Diäthylbenzol  (Balsohn,  BL  [2131,  540) 
und  1.3.6-Triäthyl-benzol  (Syst.  No.  470)  (Balsohn,  Bl.  [2]  31,  540;  Friedel,  Balsohn, 
BL  [2]  34,  635;  Gattärmann,  Beck,  Fritz,  B.  32,  1122).  Benzol  liefert  mit  Acetylen  in 
Gegenwart  von  AlCl,  Dibenzyl,  Styrol  und  andere  Produkte  (Varet,  Vienne,  BL  [2]  47,  918); 
durch  die  Reaktion  von  Benzol  mit  nascierendem  Acetylen  bei  Gegenwart  von  A1C1S 
entstehen  Äthylbenzol,  Styrol,  Dibenzyl  und  Anthracen  (Parone,  C.  1903 II,  662).  —  Beim 
Durchleiten  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Toluol  durch*  ein  glühendes  Rohr  entsteht 
4-Methyl-diphenyl  (Carnelley,  Soc.  37,  706).  Benzol  liefert  beim  Erwärmen  mit  Styrol 
und  AlCl,  asymm.  Diphenyläthan  (Schramm,  B.  26,  1707). 

Beispiele  für  die  Einwirkung  halogenierter  Kohlenwasserstoffe.  Bei  Be- 
handlung von  Benzol  mit  Methylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C13  erhält  man  Toluol  (Friedel, 
Crafts,  A.  eh.  [6]  1, 460),  m-  und  (wenig)  p-Xylol  (Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  1, 461 ;  Ador,  Rillibt, 
B.  11,  1627),  Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol,  Pentamethvlbenzol  und  Hexamethylbenzol 
(Fr.,  Cr.,  C.  r.  84,  1394;  91,  257;  Ad.,  Ri„  B.  12,  329).  Beim  Erwärmen  eines  Gemisches 
aus  Benzol,  Methylenchlorid  und  A1C13  entstehen  Toluol,  Diphenylmethan  und  Anthracen 
(Friedel,  Grafts,  BL  [2]  4L,  324;  A.  eh.  [6]  11,  264).  Benzol  reagiert  mit  Chloroform  und 
A1C13  bei  niedriger  Temp.  (unterhalb  50°)  unter  Bildung  von  Diphenylmethan,  Triphenyl- 
methan,  Triphenykhlormethan  und  der  Verbindung  (C€H«)8CCl  -f  A1CL  (Boesekek,  R. 
22,  307;  vgl  Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  489).  Auch  durch  Eisenchlorid  läßt  sich  Benzol 
mit  Chloroform  kondensieren;  bei  der  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf 
wurden  Triphenylmethan  und  Triphenykarbinol  erhalten  (Mbissel,  B.  32,  2422).  Benzol 
gibt  bei  der  Reaktion  mit  Kohlenstofftetrachlorid  in  Gegenwart  von  A1C13  Triphenylchlor- 
methan  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  502;  Gomberg,  B.  33,  3144).  Bei  der  Einw.  von 
Chlorpikrin  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  entstehen  Triphenylmethan  und  Triphenyl- 
carbinol  (Boedker,  BL  [4]  3,  727;  vol.  Elbs,  B.  W,  1274).  —  Bei  Behandlung  von  Benzol 
mit  Äthylchlorid  in  Gegenwart  von  AlClg  erhält  man  Äthylbenzol  (Söllscher,  B.  15,  1680), 
1.2.4-  und  1.3.5-Triäthyl-benzol  (Klaoes,  J.  pr.  [2]  65,  394;  s.  a.  Gustavson,  J.  pr.  [2]  68, 
227)  und  Hexaäthylbenzol  (Albright,  Morgan,  Woolworth,  Cr.  86,  887;  BL  [2]  31, 
464).  Über  die  Verbindung  Ce^CjH^-»  *  +  2 AlCl,,  erhalten  aus  Benzol,  Äthylchlorid 
und  AICI3,  s.  Gustavson,  C.  r.  136,  1066;  J.  pr.  [2]  68,  212.  Äthylenchlorid  liefert  mit 
Benzol  und  A1C13  Dibenzyl  (Silva,  J.  1879,  380)  und  etwas  Äthylbenzol  (Friedel,  Crafts, 
A.eh.  [6]  1,  484).  Benzol  gibt  mit  Äthylidenchlorid  bei  Anwesenheit  von  A1C13  asymm. 
Diphenyläthan,  Äthylbenzol  und  9.10-Dimethyl-anthracen-dmydrid-(9.10)  (Silva,  Bl.  [2] 
36,  66;  41,  448;  Anschütz,  A.  235,  303).  Bei  Einw.  von  Methylchloroform  auf  Benzol 
in  Gegenwart  Von  AICI9  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen  Dibenzyl,  Bymm.  Tetraphenyl- 
äthan  und  9.10-Dimethyl-anthracen-dihydrid.(9.10),  unter  vermindertem  Druck  asymm. 
Tetraphenyläthan  (Kuntze-Fechner,  B.  36,  474).  1.1.2-Trichlor-äthan  gibt  mit  Benzol 
in  Anwesenheit  von  A1C13  Diphenylmethan,  Dibenzyl  und  Anthracen  (Gardeur,  C.  18981, 
438);  Pentachloräthan  liefert  Anthracen  und  Triphenylmethan  (Mounryrat,  BL  [3]  19, 
557);  Mexachloräthan  liefert  Anthracen  (Mou.,  BL  [3]  19,  555).    Durch  Einw.  von  Äthyl- 
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bromid  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1CL  können  erhalten  werden  Äthylbenzol  (Anschütz, 

A.  286,  331;  Semfotowski,  B.  22,  2602;  Bbhal,  Choay,  Bl.  [3]  11,  207;  Radziewanowski, 

B.  27»  3236),  m-  und  p-Diäthyl-benzol  (Syst.  No.  460)  (Voswinkel,  B.  21,  2829;  22,  315; 
Fournier,  Bl.  f3]  7,  651;  vgl  Allen,  Underwood,  Bl  [21  40,  100),  1.2.3.4-  und  1.2.4.6- 
Tetoaäthyl-benzol  (Galle,  B.  10,  1745,  1747;  Jacobsen,  B.  21,  2819),  Pentaäthylbenzol 
(Jag.,  B.  21,  2814)  und  Hexaäthylbenzol  (Galle,  B.  16, 1747).  Benzol  liefert  mit  Äthyliden- 
bromid  bei  Anwesenheit  von  A1C1,  asymm.  Diphenyläthan,  Äthylbenzol  und  9.10-Dimethyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  (Anschütz,  A.  286,  302).  1.1.2-Tribrom-äthan  gibt  mit  Benzol 
und  AlCls  Dibenzyl  und  asymm.  Diphenyläthan  (An.,  A.  286,  333);  1.1. 2. 2 -Tetrabrom -Äthan 
liefert  asymm.  Diphenyläthan,  Antnraoen  und  Brombenzol  (Air.,  A.  286,  163),  unter  Um- 
standen auch  symm.  Tetraphenyl&than  (An.,  A.  286,  201);  1.1.1.2-Tetrabrom -Äthan  liefert 
asymm.  Diphenyläthan,  symm.  Tetraphenyl&than  und  etwas  Brombenzol  (An.,  A.  286, 
199).  Äthytjodid  gibt  bei  Einw.  auf  Benzol  in  Anwesenheit  von  Aid,  Äthylbenzol  (Fbiedel, 
Crajts,  A.  ca.  [6]  1,  457).  —  Aus  Propylchlorid,  Benzol  und  A1C1,  entsteht  unter  0°  nur  Propyl- 
benzol,  oberhalb  0°  auch  Isopropylbenzol (Konowalow,  HC.  27, 457;  Bl.  [31 10, 864;  vgl.  Silva, 
Bl.  [2]  48,  317).  Bei  80°  erhalt  man  aus  Propylchlorid  mit  Benzol  und  A1C1,  nur  Isopropyl- 
benzol (Boedtker,  Bl  [3]  26,  844).  Einw.  von  Benzol  auf  Isopropylchlorid  und  AKV  Silva, 
Bl  [21  48,  317;  Gustavson,  C.  r.  140,  940;  J.  pr.  [2]  72,  57.  Propylenchlorid  gibt  mit 
Benzol  bei  Gegenwart  von  A1CI,  a./?-Diphenyl-propan  (Silva,  J.  1879,  379);  2.2-Dichlor- 
propan  liefert  p.^LMphenyl-propan  und  Isopropylbenzol  (Silva,  Bl  [2]  84,  674;  48,  318); 
Trichlorhydrin  liefert  a.0.y-Triphenyl-propan  und  a.y-Diphenyl-propan  (Claus,  Meroklin, 
B.  18,  2935;  Konowalow,  Dobrowolski,  3K.  87,  548;  C.  10O61I,  826).  Propvlhromid 
liefert  mit  Benzol  und  AlBr.  Isopropylbenzol  (Gustavson,  2K.  10,  269;  B.  11,  1251);  bei 
niedriger  Temp.  (—2°)  entsteht  aus  Propylbromid,  Benzol  und  A1CL  n-Propylbenzol  (Heise, 
B.  24,  768).  Isopropylbromid  gibt  mit  Benzol  und  AlBr,  Isopropylbenzol  (Gu.,  SB.  10,  269; 

B.  11,  1251;  Konowalow,  JB.  27,  457;  J.  1886,  1514).  Bei  der  Einw.  von  Trimethylen- 
bromid  und  auch  von  Propylenbromid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  entsteht  (außer 
mehrkernigen  Kohlenwasserstoffen)  n-Propylbenzol  neben  wenig  Isopropylbenzol  (Bodboüx, 

C.  r.  182,  155).  Tribromhydrin  gibt  mit  Benzol  und  A1C1,  a.^.y-TMphenyf-propan  und  cuy-Di- 
phenyl-pronan  (Claus,  Mebcklin,  B.  18,  2935).  —  Aus  prim.  Butvlohlorid,  Benzol  und  AlCIs 
entsteht  seL-Butylbenzol  (Schramm,  M.  9,  619).  Derselbe  Kohlenwasserstoff  ist  aus  sek. 
Butvlohlorid  erhältlich  (Estreichsr,  B.  88,  440).  Isobutylchlorid  gibt  mit  Benzol  und  A1C13 
tert.-Butylbenzol  (Schramm,  M.  9,  615;  Senkowski,  B.  28,  2413;  Boedtker,  Bl.  [3]  81, 
966;  vgL  Gossin,  Bl.  [2]  41,  446;  Konowalow,  HC.  27,  457),  p-Di-tert.-butyl-benzol  (Senk., 
B.  28,  2420;  Bos.,  Bl  [3]  31,  969)  und  Tri-tert.-butyl-benzol  (Senk.,  B.  28,  2421);  bei  un- 
zureichender Menge  AlGlg  entsteht  in  dieser  Reaktion  auch  etwas  Isobutylbenzol  (Bob.,  Bl 
[3]  81,  967).  Aus  tert.  Butylchlorid  entsteht  mit  Benzol  und  A1CL  tert.-Butylbenzol  (Schr., 
M.  9,  618;  Senk.,  B.  28,  2413;  Bob.,  Bl  [3]  81,  966).  LI.  1.2- Tetrachlor. 2- methyl-propan 
liefert  mit  Benzol  und  A1G,  ^-Methyl-o.a.a./9-tetiaphenyl-propan  (Willoerodt,  Schiit, 
J.  pr.  [2]  41, 524).  Aus  Isobutylenbromid,  Benzol  und  A1C1,  entsteht  ^-Methyl-a./9-diphenyl- 
propan  C6H.  CHjCXCH,),  C,Ht  neben  Isobutylbenzol  (Bodboüx,  C.  r.  182,  1335).  —  Einw. 
von  Ifloamylchlorid  (bezw.  Isoamylbromid  oder  tert.  Amylbromid)  und  A1C1,  auf  Benzol: 
Austin,  Bl  [2]  82, 12;  Costa,  Q.  19,  486;  Konowalow,  Jeoorow,  JK.  80, 1031;  C.  1899 1, 
776;  Anschütz,  Beckerhopf,  A.  827,  224. 

Vinylbromid  reagiert  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1CL  unter  Bildung  von  Styrol, 
Äthylbenzol,  asymm.  Diphenyläthan  und  9.10-Dimethyl-ajithraoen-dmydrid49.10)  (An- 
schütz, A.  286,  334);  unter  Umständen  werden  auch  die  Verbindungen  CjHjCjH^r  und 
CAfCABr),  gebildet  (Hanriot,  Guilbert,  C.  r.  98,  525;  J.  1884,  562;  vgl.  An.,  A.  286, 
332).  Perchloräthylen  gibt  mit  Benzol  und  A1C1,  Anthraoen  (Mounbyrat,  Bl.  [3]  19,  559); 
Acetylendibromid  liefert  Dibenzvl  und  etwas  Anthracen  (Anschütz,  A.  286,  153,  157); 
Tribromäthylen  liefert  asymm.  Diphenylathylen  und  Trinhenylmethan  (An.,  A.  286,  336). 
—  2-Chlor-propen-(l)  gibt  mit  Benzol  und  A1C1.  ^ß-Dipnenyl-propan  und  Isopropylbenzol 
(Silva,  Bl  [2]  84,  674;  48,  318).  Allylchlorid  gibt  mit  Benzol  und  A1C13  a./3-Diphenyl- 
propan  und  Isopropylbenzol  (Silva,  J.  1879,  380;  Bl  [2]  48,  318;  Konowalow,  Dobbo- 
wolski, HC.  87,  548;  C.  1905 II,  826);  bringt  man  mit  Benzol  verdünntes  Allylchlorid 
tropfenweise  zu  einem  abgekühltem  Gemisch  von  Benzol  und  A1C1„  das  vorher  mit  etwas 
HCl  erwärmt  worden  war,  so  entsteht  n-Propylbenzol  (Wispbk,  Zuber,  A.  218,  379).  Beim 
Erwärmen  von  Allylbromid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  auf  dem  Wasserbade  entstehen 
n-Propylbenzol  und  a.0-Diphenyl-propan  (Shukowski,  HL  27,  297). 

1.2-Dichlor-cyclohexan  reagiert  mit  Benzol  und  A1C18  unter  Bildung  von  1.2-Diphenyl« 
cyclohexan  (Kurssanow,  A.  818,  316;  vgl.  Gustavson,  C.  r.  146,  641).  —  Benzylchlorid 
hefert  beim  Erwärmen  mit  Benzol  und  Zinkstaub  Lüphenylmethan  neben  o-  und  p-Dibenzyl- 
benzol  (Zincke,  B.  8, 119;  A.  169, 374);  dieselben  Verbindunsen  bilden  sich  bei  der  Reaktion 
zwischen  Benzylchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  AlClj  (Radziewanowski,  B.  27, 
3237).    o-Nitro-benzylchlorid  kondensiert  Bich  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  AlClg  zu  2- 
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Nitro-dlphenylmethan  (Gbigy,  Königs,  B.  18,  2402).  Benzytidenohlorid  Meiert  mit  Benzol 
und  A1C1,  Diphenylmethan,  Triphenylmethan  und  Triphenylchlormethan  (Bosssksk,  B. 
22, 31 1 ;  vgL  Ltnebarger,  Am.  18,  657).  Kondensation  zwischen  Benzotriohlorid  und  Benzol : 
Doebner,  Magatti,  B.  12,  1468.  Aus  m-Xylylchlorid  CHa-CA-CHjCl,  Benzol  und  A1CL 
entsteht  m-Benzyl-toluol  (Senff,  A.  220,  230).  a-Chlor-a-phenyl-&than  liefert  mit  Benzol 
und  A1C1, Äthylbenzol,  asymm.  Diphenyläthan  und  9JC^Dimethvl-aiithraoendihydrid^9.10) 
(Schramm,  B.  20, 1706).  a-Brom-q-phenyl-äthan  gibt  mit  Benzol  und  A1G,  hochmolekulare 
harzige  Kondensationsprodukte  und  nur  sehr  wenig  asymm.  Diphenyl&than  (Ansohütz, 
A.  286,  328).  Aus  a./MMbrom-a-phenyl-äthan,  Benzol  und  AIG3  wurden  erhalten  Dibenzyl 
(An.,  A.  286,  338),  Anthracen  und  Brombenzol  (Schramm,  B.  20,  1708).  a/?.£-Tribrom-a- 
phenyl-äthan  liefert  mit  Benzol  und  A1C1,  symm.  Tetraphenylathan  (An.,  Ä.  286,  204). 
—  Bei  der  Einw.  von  Diphenylchlormethan  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  entstehen 
Diphenylmethan,  Triphenvlchlormethan  und  sehr  wenig  Triphenylmethan  (Boesrkbn,  R. 
22,  312).  a.^-Dibrom-a.p-diphenyl-äthylen  liefert  mit  Benzol  und  A1C1,  symm.  Tetra* 
phenyläthan  (Ansohütz,  A.  286,  210).  a-Chlor-naphthalin  reagiert  mit  Benzol  und  Alul8 
unter  Bildung  von  a-Phenyl-naphthalin  (Cbattawat,  Sog.  08,  1188). 

Beispiele  für  Einwirkung  vonOxy-Verbindungen  sowie  deren  funktionellen 
Derivaten  und  Halogensubstitutionsprodukten.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit 
Äther  und  ZnCl,  auf  180°  entsteht  Äthvlbenzol  (Balsohn,  Bl.  [21  82,  618).  Bei  raschem 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Isobutylalkohol  und  ZnCl,  auf  300°  entsteht  neben  anderen  Kohlen- 
wasserstoffen tert.-Butylbenzol  (H.  Goldschmidt,  B.  16,  1066,  1425;  Senkowski,  B.  24, 
2975;  Nibmozycki,  C.  1906 II,  403).  Bei  Einw.  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  ein  Ge- 
misch von  Benzol  und  Isobutylalkohol  entstehen  tert.-Butylbenzol  und  p-Ditert.-butyl- 
benzol  (Vhblbt,  Bl.  [3]  19,  72;  Boedtker,  Bl.  [3]  81, 966).  Acetonchloroform  (CH.)ft0(ÖH)- 
CCL  kondensiert  sich  mit  Benzol  und  A1CL  zu  Dimethyl-[phenyl-dichlormethylJ-carbinol 
C€H,OCl1C(CH1)2OH,  Dimethyl-[diphenyl-chlormethyll-carbinol  (CeH^CXnCfÖH^OH, 


LMmethyl-[triphenyl-methyl]-carbinol  (C«HJ.C«C(CH,).'OH  (Willgeroth,  Genieser,  J.  pr. 
[2]  87,  365).  Beim  Erhitzen  von  Acetonchloroformatfaer  (CR^fi{CCi^'0'C{OCi^(CK^t  mit 
Benzol  und  AlGg  am  Rückflußkühler  entsteht  Bi8-[a.a-dimethyl-0./L^triphenyl-äthyl]-äther 
(CeHJ.CqCH^OCfCH^CJCeH,),  (Wi.,  Sch.,  J.vr.  [2]  4L,  525).  -  Erhitet  man  Tri- 
bromphenol  mit  Benzol  und  AlClg  im  siedenden  Wasserbade,  so  werden  Brombenzol  und  etwas 


Phenol  gebildet  (Kohn,  Müller,  M.  80, 407).  —  Bis-^-brom^methyl-phenyQ-sulfon  O.S 
(C^CHjBr),  liefert  mit  Benzol  und  AlO.  4.4/-Dibenzyl-diphenvlsulfon  (Genvrbssb,  BL 
[3 J 11, 501).  Bis-  [41.41-dibrom-4-methyl-phenyl]  -sulf on  liefert  4.4/-DiDenzhydryl-diphenylsulf on 
OjSrC^H^CHfCeHJ,],  (Gr.,  Bl.  [3]  11,  506).  —  Benzylalkohol  kondensiert  sich  mit  Benzol 


bei  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  Diphenylmethan  (V.  Mrtrr,  Wurster,  B.  0»  963). 
Diphenylmethan  entsteht  auch  aus  Äthylbenzyläther  mit  Benzol  und  P205  (Net,  A.  298, 
255;  vgl.  Schickler,  J.  pr.  [2]  68,  369).  Aus  m-Nitro-benzylalkohol  und  Benzol  erhält  man 
bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  3-Nitro-diphenylmethan  und  Bis-[3-nitro-benzvl]-benzol 
(Becker,  B.  16,  2091).  Aus  Benzhydrol  erhält  man  mit  Benzol  und  P,06  bei  1409  Triphenyl- 
methan (Hemilian,  B.  7,  1204).  Fhenyl-p-tolyl-oarbinol  liefert  mit  Benzol  und  P,Oft  Di- 
phenyl-p-tolyl-methan  (E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  194,  263).  —  0-Naphthol  liefert  mit 
Benzol  und  AlC^  a-Phenyl-naphthalin  (Chattaway,  Lewis,  Soc.  06,  871).  Fluorenalkohol 
gibt  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und  P,Oft  9-Phenyl-fluoren  (Hemilian,  B.  11,  202,  837). 
Beispiele  für  Einwirkung  von  Oxo- Verbindungen  sowie  deren  funktionellen 
Derivaten  und  Halogensubstitutionsprodukten.  Benzol  liefert  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  Formaldehyd  -f-  konz.  Schwefelsäure  ein  unlösliches  Prod.,  bei  dessen  Destillation 
Diphenylmethan,  Benzol,  Toluol,  p-Xylol,  Phenyl-p-tolyl-methan  und  Anthracen  entstehen 
(Nastjükow,  JK.  86,  825;  C.  1908 II,  1425).  Erwärmt  man  Formaldehyd  mit  Benzol 
und  konz.  Schwefelsäure  bei  Zusatz  von  relativ  wenig  Essigsäure  kurze  Zeit,  so  entsteht 
direkt  Diphenvlmethan,  während  bei  längerem  Erhitzen  wieder  das  unlösliche  Produkt 
entsteht;  verdünnt  man  mit  viel  Essigsäure  oder  ersetzt  man  sie  durch  viel  Wasser,  so  er- 
hält man  auch  bei  längerem  Erhitzen  Diphenylmethan  (Na.,  2K.  86, 830;  40, 1377;  C.  1908 II, 
1426;  1909  1, 534).  Durch  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  Benzol  mittels  konz.  Schwefel- 
säure in  Essigester  bei  —5°  bis  0°  entstehen  p- Dibenzyl- benzol  und  Anthracen  (Thiele, 
Balhorn,  B.  87,  1467).  Benzol  kondensiert  sich  mit  Methyls!  bei  Gegenwart  von  konz, 
Schwefelsäure  zu  Diphenylmethan,  o-  und  p-Dibenzyl-benzol  (Baeyer,  B.  0,  221 ;  Zincke, 
B.  9,  31).  Die  Einw.  von  Chlormethyl-äthyl-äther  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1*  liefert 
als  Hauptprodukt  Diphenylmethan  (Verley,  Bl.  [3]  17,  914).  Die  Kondensation  von  Benzol 
mit  Beinsteinsäure-bis-oxymethylamid  [— CH2CONHCH2OH]t  führt  zu  der  Verbindung 

OH  •  NH  •  Co  •  OH 
^^C^NH.COCH1  (?)  (SystNa3691)  (Ei»*ORN,   D.R.P.   156398;  C.  19061,  55; 
A.  848,  277).  —  Beim  Versetzen  einer  Losung  von  Paraldehyd  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
Benzol  entsteht  asymm.  Diphenyläthan  (Babyer,  B.  7, 1190).   Bei  Einw.  von  a./3-Dichlor-di- 
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äthyläther  C1CHSCHC10C|H8  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  konz.  Sohwefelsäure  entsteht 
0-Chlor-a.a-diphenyl-äthan  (Hbpp,  B.  6,  1439);  aus  Benzol  und  a^-Dichlor-diäthylÄther 
entstehen  bei  Einw.  von  A1C13  Toluol,  Äthylbenzol,  Diphenylmethan,  Dibenzyl  und  Anthracen 
(Gardeur,  C.  1898 1,  438),  —  Diohloracetaldehyd  gibt  mit  Benzol  und  AJCL  0.0-Diehlor-a.a- 
diphenyl-äthan  (Syst.  No.  479)  (Delacre,  BL  [3]  18,  868).  Dieselbe  Verbindung  entsteht  aus 
Benzol  und  Dichloracetal  unter  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  (Buttenberg,  A.  279, 324). 
Benzol  kondensiert  sich  mit  Chloral  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  0.0.0-Trichlor- 
a.a-diphenyl-äthan  (Babyer,  B.  5,  1098).  Benzol  gibt  bei  Behandlung  mit  Chloral  und  A1C1* 
in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  symm.  Tetraphenyläthan,  Tetraphenyläthylen,  Di- 
phenyiacetophenon  (C6H6)jCH-C0*C6H5,  /?.^-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen,  ß./J-Dichlor-a- 
phenyl-äthylen,  Diphenylmethan,  Triphenylmethan  und  9.10-Diphenyl-phenanthren  (Biltz, 
ß.  26,  1952;  A.  296,  219;  B.  88,  203).  Bei  der  Einw.  von  Chloral  auf  Benzol  und  A1C13 
in  Abwesenheit  von  CS,  entstehen  Phenyl-dichloracetaldehyd,  0.ß-Dichlor-a.a-diphenyl- 
äthan,  0-Chlor-a.a./J-triphenyl-äthan  und  symm.  Tetraphenyläthan  (Combes,  BL  [2]  41, 
382;  A.  eh.  [6]  12,  271);  unter  denselben  Bedingungen  erhielt  Dinesmann  (G.  r.  141,  201) 
nur  Trichlormethyl-phenyl-carbinol  C8H5CH(0H)CC13.  Bromal  kondensiert  Bich  mit  Benzol 
in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  zu  /5.p./5-Tribrom-a.a-diphenyl-äthan  (Goldschmidt, 
B.  6,  985).  Butyrchloralhydrat  liefert  mit  Benzol  bei  Einw.  von  Schwefelsaure  ß.B.y-Tri- 
chlor.a.a-diphenvl-buton  (CgHJjCHOCljCHaCH,  (Hbfp,  B.  7,  1420).  —  Benzol  liefert 
mit  Kohlenoxyd  -f  HCl  bei  Gegenwart  von  AlBrs  und  CuCl  Benzaldehyd  (Reformatski, 
M.  88,  164;  C.  1901 1,  1226;  Küchler  &  Buff,  D.  R.  P.  126421;  C.  1901 II,  1372;  Gatter- 
mann, A.  847,  351).  Kondensation  von  Benzol  mit  Kohlenoxyd  durch  dunkle  elektrische 
Entladungen:  Losanttsch,  B.  41,  2686.  Benzol  reagiert  mit  Nickeltetracarbonyl  und  A1C18 
bei  gewöhnlicher  Temp.  unter  Bildung  von  Benzaldehyd,  bei  100°  unter  Bildung  von  Anthracen 
(Dewar,  Jones,  Soc.  86,  213;  Hoher,  Soc.  91,  1104).  —  Bei  der  Einw.  von  Knallqueck- 
Silber  und  A1C13  auf  Benzol  entsteht  fast  ausschließlich  Benzonitril  (Scholl,  B.  86,  10); 
mit  einem  Gemisch  von  AlClj,  AlClg  +  6  H-0  und  Al(OH),  entsteht  vorwiegend  Benz-syn- 
aldoxim,  neben  Benzonitril  sowie  kleinen  Mengen  Benzaldehyd  und  Benzamid  (Scholl, 
B.  88,  3495;  vgL  Scholl,  Kaöer,  B.  86,  322). 

Benzaldehyd  kondensiert  sich  mit  Benzol  beim  Erhitzen  mit  Chlorzink  im  geschlossenen 
Gefäß  auf  250-270°  zu  Triphenylmethan  (Griepentrog,  A.  842,  329).  Benzol  liefert 
mit  o- Nitro -benzaldehyd  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  Phenylanthroxan  neben 
wenig  o-Nitro-benzophenon  (Kliegl,  B.  41,  1849).  Aus  p-Benzoyl-benzylidenbromid  C6H6- 
COCflH4CHBrt  erhält  man  mit  Benzol  und  Aluminiumchlorid  Diphenyl-[4-benzoyl-phenyl]- 
methan  C6H5COC6H4CH(C6H5)2  (Boürcet,  BL  [3]  15,  950;  Delacre,  BL  [4]  5,  952). 

Dichloranthron  C6H4<^a>C6H4  liefert  mit  Benzol  und  A1C1S  9.9-Diphenyl-anthron-(10) 

Haller,  Guyot,  BL  [3]  17,  877);  dieselbe  Verbindung  entsteht  auch  aus  9-Chlor-9-phenyl- 
anthron  mit  Benzol  und  AlClj  und  aus  9-Oxy-9-phenyl-anthron-(10)  mit  Benzol  und  konz. 
Schwefelsäure  (Ha.,  Guy.).  —  Aus  Terephthalaldehyd  erhält  man  mit  Benzol  und  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  p-Benzhydryl- benzaldehyd  (CeHi)tCHC6H4-CHO  (Ofpbnheimsr, 
B.  19,  2028). 

Kondensation  von  Benzol  mit  Glykose  in  Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure:  Nast- 
jukow,  5K.  89,  1133;  C.  19081,  821.  Einw.  von  Benzol  auf  Cellulose  bei  Gegenwart  von 
konz.  Schwefelsäure:  Nastjukow,  JK.  3*,  231,  505;  89,  1109;  C.  1902  I,  1277;  II,  576; 
1908  I,  139;  1908 1,  820. 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Carbonsäuren  sowie  deren  funktionellen 
Derivaten  und  Halogensubstitutionsprodukten  (vgl.  auch  S.195  Einwirkung  von 
heteroeyclischen  Verbindungen).  Benzol  reagiert  mit  Essigsäureanhydrid  bei  An- 
wesenheit von  A1CL  unter  Bildung  von  Acetophenon  (Fbiedel,  Crabts,  A.  eh.  [6]  14,  455). 
Dieses  entsteht  auch  aus  Benzol  und  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1S  (Fr.,  Cr.,  A.  eh. 
[6]  1,  507)  oder  von  FeCl3  (Nencki,  Stoeber,  B.  80,  1769).  Bei  Einw.  von  Chloressigsäure- 
äthylester  auf  Benzol  in  Anwesenheit  von  A1C18  entsteht  (infolge  intermediärer  Bildung 
von  Äthylchlorid)  Äthylbenzol  (Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  1,  527).  Chloracetylchlorid  reagiert  mit 
Benzol  und  A1C13  unter  Bildung  von  w-Chlor-acetophenon  (Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  1,  507).  Einw* 
von  Chloracetonitril  und  A1CL  auf  Benzol :  Genvresse,  BL  [2]  49,  579.  Erwärmt  man  Benzol 
mit  Dichlöracetylchlorid  und  A1C18  schwach,  bis  1  Mol. -Gew.  HCl  entwichen  ist,  so  erhält 
man  <w.«w-Dichlor-acetophenon  (Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  388);  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von 
Benzol  mit  Dichlöracetylchlorid  und  AlCla  erhält  man  w.w-Diphenylacetophenon  (C8H6),CH  • 
CO-CflHr  (Collet,  BL  [3]  15,  22).  Bei  der  Einw.  von  Trichloressigsäure  oder  deren  alipha- 
tischen Estern  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  entsteht  Fluorenoarbonsäure  (Delacre, 
2fr.  [3]  27,  875);  in  geringer  Menge  erhält  man  bei  dieser  Reaktion  auch  Triphenylessigsäure 
(Elbs,  Tolle,  J.  pr.  [2]  82,  624).  Aus  Trichloressigsäurebenzylester  erhält  man  bei  Einw. 
von  Benzol  und  A1C13  ein  Produkt,  das  bei  der  Destillation  Anthracen  liefert  (Delaore, 
0.  r.  120,  155).    Erwärmt  man  100  g  Benzol  mit  60  g  Trichloracetylchlorid  unter  Hinzu - 
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fügung  von  AlClj  auf  die  Siedetemperatur  des  Benzols,  bis  1  Mol. -Gew.  HCl  entwichen  ist^ 
so  erhalt  man  &>.a>.o>-Trichlor-aoetophenon  (Gautier,  A.  eh.  [6]  14,  308).  Versetzt  man  ein 
Gemisch  von  800  g  Benzol  und  80  g  Trichloracetylchlorid  bei  30—40°  mit  100  g  A1CL  und 
erhitzt  dann  mehrere  Stunden  auf  70°,  so  erhalt  man  o>.a-Diphenyl-acetophenon  (Biltz,  B.  82, 


654;  vgl  Delacbs,  BL  [3]  18,  850).  Bromacetylchlorid  gibt  mit  Benzol  und  A1C13  co-Brom- 
aoetophenon  (Collbt,  BL  [3]  17,  00).  Aus  Propionylchlorid,  Benzol  und  A1C1,  entsteht 
Propiophenon  (Pampbl,  Schmidt,  B.  19,  2806).  Analog  wurde  aus  a-Brom-propionylchlorid 
[a-Brom-äthyl]-phenyl-keton  (Collbt,  BL  [3]  15,  716;  17,  60),  aus  a.^- Di brom- propionyl- 
chlorid [a,^Dibrom-äthyl] -phenyl-keton  (Kohler,  Am.  42,  382)  erhalten.  —  Acrylsäure- 
chlorid  gibt  mit  Benzol  und  A1Ö1,  a-Hydrindon  (Köhler,  Am.  42,  376,  380;  vgl.  Moureu, 

A.  eh.  [7]  2,  108).  Aus  Grotonsäure  und  Benzol  entsteht  bei  längerer  Einw.  von  A1CL, 
0-Phenyl-buttersäure  (Eijkman,  G.  1908 II,  1 100).  Crotonylohlorid  liefert  mit  Benzol  und  AlOj 
Propenyl-phenyl-keton  und  )?-Phenvl-butyrophenon  CH3CH(C6H6)CHiCOC-H5  (Kohler, 
Am.  42,  305).  Aus  Tiglinsaure  und  Benzol  bildet  sioh  unter  der  Einw.  von  A1C13  a-Methyl- 
/tahenyl-buttersäure  (Ei.,  C.  1908 II,  1100).  Kondensation  von  Benzol  mit  Ölsäure  und  konz. 
Schwefelsäure:  Twitchell,  Am.  Soc.  22,  22. 

Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Benzoesäure  und  P;06  auf  180—200°  entsteht  Benzo- 
phenon  (Kollabits,  Merz,  Z.  1871,  705;  B.  8,  538).  Dieses  entsteht  auch  aus  Benzol  und 
Benzoylchlorid  bei  Gegenwart  von  A1CL  (Fbiedel,  Ceapts,  A.  eh.  [6]  1,  510),  von  SbClg 
(Comstook,  Am.  18,  550)  oder  von  FeClg  (Nencrt,  Stoiber,  B.  80,  1768;  vgl.  Nkncki, 

B.  82,  2415).  o-Chlor-benzoylchlorid  liefert  mit  Benzol  und  A1C13  o-Chlor-benzophenon 
(Overton,  B.  26,  20).  Analog  entsteht  mit  m-Chlor-benzoylchlorid  m-Chlor-benzophenon 
(Hantzsch,  B.  24,  57),  mit  p-Chlor-benzoylohlorid  p-Chlor-benzophenon  (Demüth,  Ditt- 
rioh,  B.  28,  3600).  Beim  Erhitzen  von  Phenylessigsäure  mit  Benzol  und  Ps05  entsteht 
Desoxybenzoin  (Zincke,  B.  9,  1771  Anm.).  Dieses  entsteht  auch  aus  Phenylacetylchlorid 
mit  Benzol  und  AICI3  (Graebe,  Bunobxer,  B.  12,  1080).  Aus  Phenylbromessigsäure  erhält 
man  mit  Benzol  und  A1C13  Diphenylessigsäure  (Eijkman,  C.  1908  II,  1100).  o-Cyan-benzal- 
chlorid  gibt  mit  Benzol  und  Aldi,  2-Oyan-triphenylmethan  NCCflILCHfCeHjJj  (Drory, 

B.  24,  2572);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  p-Cyan-benzalchlorid  (Moses,  B.  88,  2630). 
0-Brom-/)-phenyl-propionsäure  liefert  mit  Benzol  und  A1C1?  ß.^Diphenyl-propionsäure  (Ei., 

C.  1908  II,  1100).  —  Aus  Atropasäure  und  Benzol  bildet  eich  bei  Gegenwart  von  A1CL,  a.a- 
Diphenyl-propionsäure  (Ei.,  C.  1908  II,  1100).     Erhitzt  man  Benzol  mit  Zimtsäure  und 

C.IL CO 

konz.  Schwefelsäure  auf  50°,  so  entstehen  Phenylindanon   •     *  •        (Syst.  No.  654) 

CH(G6H5)  •  CH-  * 

A^Diphenyl-propionsäure  (Syst.  No.  052)  und  die  Säure  C,HJCH(CflHJCHt  00,11],  (Syst. 
No.  007)  (Liebermann,  Hartmann,  B.  25,  2124).  /?.^Diphenyl-propionsäure  entsteht  auch 
aus  Allozimt8äure  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  konz.  Schwelelsäure  (Lie.,  Ha.,  B.  25, 
060).  Aus  a-Methyl-zimtsäure  erhält  man  mit  Benzol  und  AlClj  a-Methyl-/?.0-diphenyl- 
Propionsäure  (Eukman,  C.  1908 II,  1100).  Analog  entsteht  aus  a-Phenyl-zimtsäure  a.ß.ß- 
Triphenyl-nropionsäure  (Ei.,  C.  1808 II,  1100).  —  Aus  a-Naphthoesäure  erhält  man  mit 
Benzol  und  Pa05  bei  200°  Phenyl-a-naphthyl-keton,  aus  ß-Naphthoesäure  in  analoger  Weise 
Phenyl-^naphthyl-keton  (Kollabits,  Merz,  B.  6,  541).  —  Diphenylacetylchlorid  kondensiert 
sioh  mit  Benzol   in   Gegenwart  von  AlClg  zu  a>.ü>-Diphenyl-acetophenon  (Klingemann, 

A.  276,  88).  Aus  Diphenyl-chloressigsäure  erhält  man  bei  Einw.  von  Benzol  und  Aid, 
Triphenylessigsäure  (Bistrzyoki,  Herbst,  B.  88,  146). 

Oxalsäureäthylesterchlorid  CICO-COj-CA  liefert  mit  Benzol  in  Schwefelkohlenstoff - 
lösung  bei  Anwesenheit  von  AlClj  Benzovlameisensäureäthylester  (Syst.  No.  1280)  (Bou- 
veaült,  BL  [3]  15,  1017;  vgl  Roser,  B.  14,  040).  Aus  Benzol  und  Oxalylohlorid,  gelöst  in 
Schwefelkohlenstoff,  werden  unter  der  Einw.  von  A1C1S  Benzoylchlorid  bezw.  Benzophenon 
gebildet  (Staudinoer,  B.  41,  3566).  Beim  Leiten  eines  Gemenges  von  Benzoldämpfen  und 
Dicyan  durch  erhitzte  Röhren  entstehen  Benzonitril  und  Terephtnalsäurenitril  (Merz,  Wbith, 

B.  10,  753);  beim  Einleiten  von  Dicyan  in  siedendes  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C1,  ent- 
steht Benzonitril  (Desorez,  BL  [3]  18,  735).  Aus  Malonylohlorid  gewinnt  man  mit  Benzol 
und  A1CL,  Dibenzoylmethan  (Auger,  A.  eh.  [6]  22,  340).  Succinylchlorid  gibt  bei  Einw.  von 
Benzol  und  A1C13  a.^-Dibenzoyl-äthan  und  y.y-Diphenyl-butyrolacton  (Claus,  B.  20,  1375; 
Auoer,  BL  [2]  49, 346).  Das  Dichlorid  der  hochschmelzenden  Dibrombernsteinsäure  gibt  mit 
Benzol  und  A1C13  a.^Dibrom-a.^-dibenzoyl-äthan  C8H6  •  CO  •  CHBr  •  CHBr  •  CO  •  CeH«  (R.  Meyer, 
Marx,  B.  41,  2460).  Glutarsäuredichlorid  reagiert  mit  Benzol  und  A1C13  unter  Bildung  von 
ay-Dibenzoyl-propan  (Auoer,  A.  eh.  [6]  22,  358).  —  Phthalylchlorid  liefert  mit  Benzol  bei 
Gegenwart  von  AlCL,  Phthalophenon  (Fbiedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  523;  Baeyer,  A.  202, 
50)  sowie  etwas  Anthrachinon  (Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  1,  523,  526).  Beim  Erhitzen  von  Benzol 
mit  Phthalylchlorid  und  Zinkstaub  auf  220°  entsteht  Anthrachinon  (Piocard,  B.  7,  1785). 
Einw.  von  Benzol  und  A1GL  auf  das  bei  88°  schmelzende,  aus  Phthalsäureanhydrid  und  PCI« 
erhältliche  Tetrachlorid  CJB4OCI4:  Haller,  Guyot,  BL  [3]  17,  875.   Isophthalsäuredichtorid 
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gibt  mit  Benzol  und  A1G,  m-Dibenzoyl-benzol  und  m-Benzoyl-benzoes&urechlorid,  das  bei 
Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Natronlauge  in  m-Benzoyl-benzoesäure  übergeht 
(Ador,  B.  18,  320).  Terephthalfl&uredichlorid  liefert  mit  Benzol  und  AlClj  p-Dibenzoyi- 
benzol  (Noelting,  Kohn,  B.  18,  147;  Münohmeyer,  B.  19,  1847). 

Benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  Natrium  und  Quecksüberdiäthyl 
im  Kohlendioxyd-Strom  Benzoesäure  und  etwas  Triphenylmethan  (Schorigin,  B.  41,  2725). 
Etwas  Benzoesäure  entsteht  auoh,  wenn  Benzol  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Isobutyl- 
bromid  oder  Isoamylbromid  im  CO,- Strom  erhitzt  wird  (Schorigin,  B.  41,  2716).  Bei  Einw. 
von  Qilorameisensäureäthviester  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  entsteht  Äthylbenzol 
(infolge  intermediärer  Bildung  von  Äthylchlorid)  (Friedel,  Cbapts,  A.ch.  [6]  1,  527;  vgl 
Rennte,  Soc.  41, 33).  Phosgen  liefert  mit  Benzol  bei  Anwesenheit  von  A1CL,  Benzophenon  (Fr., 
Cr.,  A.  eh.  [6]  1, 518;  Fr.,  Cr.,  Ador,  B.  10, 1854).  Bei  der  Einw.  von  Chloroyan  auf  Benzol  in 
Gegenwart  von  A1C13  entsteht  Benzonitril  (Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  528).  Benzol  und 
Bromeyan  reagieren  beim  Erhitzen  unter  Bildung  von  Brombenzol  und  HCN  (Merz,  Weith,  B. 
10,  756).  Bei  der  Einw.  von  Bromeyan  und  AlCl3  auf  siedendes  Benzol  entsteht  als  Haupt- 
produkt Kyaphenin,  daneben  kleine  Mengen  Brombenzol  und  Benzonitril  (Scholl,  Nörr, 
B.  88,  1053).  Einw.  dunkler  elektrischer  Entladungen  auf  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff: 
Losanitsch,  B.  41,  2686.  —  Aus  Methyläthersahcylsäureohlorid  erhält  man  mit  Benzol 
und  A1C1,  o-Oxy-benzophenon  (Graebe,  Ullmann,  B.  29,  824;  Ullmann,  Goldberg,  B. 
86,  2811).  Aus  m-  bezw.  p-Methoxy-benzoylchlorid  erhält  man  mit  Benzol  und  AlClg  m- 
bezw.  p-Methoxy-benzophenon  (Ullmann,  Goldberg,  B.  86,  2814).  3.5-IHchk>r-2-oxy- 
benzoylchlorid  liefert  mit  Benzol  und  A1C13  3.5-Dichlor-2-oxy-benzophenon  (Ansghütz, 
Shores,  A.  846,  382).  Diphenylsulfon-o-carbonsäurechlorid  gibt  mit  Benzol  und  A1C13 
o-Benzoyl-diphenylsulfon  (Weedon,  Doüghty,  Am.  88,  414;  vgl.  Canter,  Am.  25,  108; 
Ullmann,  Lehner,  B.  88,  730);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Diphenylsulfon-carbon- 
säure-(4)-chlorid  (Newell,  Am.  20,  310).  Mandelsäurenitril  kondensiert  sich  mit  Benzol  bei 
Gegenwart  von  PaO.  zu  Diphenylessigsäurenitril  (Syst.  No.  952)  (Michael,  Jeanfretre,' 
B.  26,  1615).  Aus  Acetylmandebäurechlorid  erhält  man  bei  Einw.  von  Benzol  und  A1C1* 
w.w-Diphenyl-acetophenon  (CqHJ^CHCOCA  (Anschütz,  Foerster,  A.  868,  93). 

Durch  Eintragen  von  Benzol  m  ein  bei  —10°  bereitetes  Gemisch  von  Brenztraubensäure 
und  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  Metbyldiphenylessigsäure  (Böttinger,  B.  14,  1595). 
Mucoohlorsäure  reagiert  mit  Benzol  und  A1CL  unter  Bildung  von  a./?-Dichlor-y.y-diphenyl- 
crotonsäure;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Mucobromsäure  (Dunlap,  Am.  19, 643, 644).  — 
o-Benzovl-benzoesäure  liefert  bei  Behandlung  mit  Benzol  und  A1C1,  Phthalophenon  (Diphenyl- 
phthalid)  (v.  Pechmann,  B.  14, 1865).  Dieses  entsteht  auch  aus  dem  festen  oder  auch  aus  dem 
flüssigen  Chlorid  der  o-Benzoyl-benzoesäure  mit  Benzol  und  A1CL  (H.  Meter,  M.  26,  1182; 
vgl.  Haller,  Güyot,  BL  [3]  26,  53).     Analog  entsteht  aus  dem  Chlorid  der  4'-Methyl- 

.CXCeH^CeH.CH, 
benzophenon-carbonsäure-(2)  das  Phenyl-p-tolyl-phthalid  C6H4<^  ">0  (Güyot, 

Bl.  [3]  17,  977).  Das  Chlorid  der  Fluorenon-carbonsäure-(4)  liefert  mit  Benzol  und  Aid, 
4-Benzoyl-fluorenon  (Götz,  M.  28,  33).  Aus  dem  Dichlorid  der  Benzophenon-dioarbon- 
säure-(2.4/)  erhält  man  mit  Benzol  und  A1CL  2.4'-Dibenzoyl-benzophenon  (Limpricht,  A. 
809,  111). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Sulfonsäureohloriden.  Benzolsulfochlorid 
reagiert  mit  Benzol  und  Aid.  unter  Bildung  von  Diphenvlsulfon  (Beckurts,  Otto,  B.  U, 
2066).  Das  stabile  Dichlorid  der  o-Sulfobenzoesäure  ClOC-CeH4SO,Cl  gibt  mit  Benzol 
und  A1C1,  2.Benzoyl-diphenvlsulfon  CA'O0'C^L'BO9'CJ3L§  (List,  Stein,  B.  81,  1663; 
vgl.  Rbmsen,  Saunders,  Am.  17,  362).     Das  labile  Dichlorid  der  o-Sulfobenzoesäure 

CdH4<QQ^>0  liefert  ebenfalls  2-Benzoyl-diphenylsulfon,  daneben  jedoch  mitunter  geringe 

/  C(C«HB)t. 
Mengen  der  Verbindung  CeH4<     >0        (Li.,  St.,  B.  31,  1663,  1664;  vgl.  Rh.,  Sa.,  Am. 

\so, 

17,  365;  Fritsch,  B.  29,  2298).  Als  primäres  Reaktionsprodukt  sowohl  des  stabilen  wie  des 
labilen  Dichlorids  mit  Benzol  und  A1C18  entsteht  das  Chlorid  der  Benzophenon-suHonsäure-(2) 
C.H,COCeH4S02Cl  (Li.,  St.,  B.  81,  1663;  vgl  Rb.,  Sa.,  Am.  17,  356),  das  bei  weiterer 
Kondensation  mit  Benzol  das  2-Benzoyl-diphenylsulfon  liefert  (Li.,  St.,  B.  81,  1663). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  Diazoverbindungen.  Beim  Erhitzen  von  Diazo- 
es8ig8äureäthylester  mit  Benzol  auf  130—135°  entsteht  Norc&radiencarbonsäureäthylester 
(Syst.  No.  941),  daneben  dessen  Isomerisationsprodukt,  der  Cycloheptatriencarbonsäuie- 
äthylester  (Braren,  Büchner,  B.  84,  989). 

Beim  Erhitzen  von  festem  Benzoldiazoniumchlorid  mit  Benzol  und  Aid*  entstehen 
Chlorbenzol  und  Diphenyl  (Möhlau,  Berger,  B.  20,  1996).  Diphenyl  bildet  sich  auch  beim 
Eintragen  von  festem  Benzoldiazoniumsulfat  in  erwärmtes  Benzol  (MO.,  Bb.,  B.  20,  1996). 
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Beim  Eintragen  von  anti-p-Brombeiizoldiazohydrat  in  heißes  Benzol,  das  mit  Eisessig  ge- 
mischt ist»  entsteht  4-Brom-diphenyl  (Bamberger,  B.  28,  406).  Das  Anhydrid  des  syn- 
p-Brom-benzokliazohydrats  Brö^^ONgC^Br  liefert  mit  Benzol  schon  in  der  Kälte 
4-Brom-diphenyl  (Ba.,  B.  29,  452,  470);  anti-p-Nitro-benzoldiazohydrat  gibt  bei  mehr- 
tägpgemjftehen  mit  Benzol  4-Nitro-diphenyl  (Bamberger,  B.  28,  403).    Beim  Erhitzen  von 

nit  Benzol  und  A1CL  bilden  sich  4.  .'-Dichlor- 


festem  Diphenyl-4.4/-bis-diazoniumohIorid  mit  Benzol  und  AlClj  _____ 

diphenyl  und  4'-Chlor-4-phenyl-diphe_yl  C^C^CJ^Cl  (Castrllaneta,  B.  30,  2800). 

Benzol  liefert  beim  7-stdg.  Erhitzen  mit  Queoksilberacetat  auf  110—120°  Phenyl« 
quecksilberaeetat  CeH.HgOCOCHa  neben  Phenylen-bis-quecksüberaoetat  CJEL(Hg-0* 
COCH^  (Dimboth,  B.  81,  2154;  82,  759). 

Beispiele  für  Einwirkung  von  heterooyclischen  Verbindungen.  Beim  Durch- 
leiten von  Benzol  und  Cumaron  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  etwas  Phenanthren  (Krae- 
mbr,  Sklker,  B.  28,  85).  —  Aus  y-Phenyl-butyrolacton  erhalt  man  mit  Benzol  und  A1CL 
y.y-Diphenyl-but^ersaure   (Eijkman,    C.  1904  I,   1416).     Analog  liefert  Phenylphthalid 

yCHCeH5  T 

CA^  >0  mit  Benzol  und  AK51,  Triphenylmethan-carbonsäure-(2)  (Grbslv,  A.  284, 

xCO 
242).  Aus  p-Tolyl-phthalid  entsteht  mit  überschüssigem  Benzol  und  A1C13  gleichfalls 
Triphenvlmet_an-<sar1b«ns&ure-(2)  (Guyot,  Bl.  [3]  17,  979;  vgl.  Grksly,  A.  284,  242).  — 
Bernsteinsaureanhydrid  gibt  mit  Benzol  bei  Anwesenheit  von  A1C1,  ^-Benzoyl-propionsfture 
(Burgker,  A.  eh.  [5]  26,  435;  Gabriel,  Colman,  B.  82,  398).  Analog  lief ert  Maleinsäure- 
anhvdrid  die  £-Benzoyl-acrylsäure  (Ga.,  Co.,  B.  82,  398;  vgl.  v.  Peghmaxn,  _?.  16,  885; 
Koznibwski,  Mabohlxwski,  C,  1906 II,  1190).  Aus  Phenylbernsteins&ureanhydrid  gewinnt 
man  mit  Benzol  und  A1C1,  Desylessigsäure  C§HBC»CH(aH8)CH1CO,H  (Anschütz,  A. 
864,  118).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Phthalsäureanhydrid  und  Benzol  in  Gegenwart  von 
AlClj  entsteht  o-Benzovl-benzoesäure  (Frisdel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  14,  446).  Analog  ver- 
läuft die  Reaktion  mit  i6-DicUor-phthalsäureanhydrid  (Le  Royer,  A.  288,  356;  vgl.  Vil- 
liger, B.  42,  3533)  und  mit  Tetrachlor^thalsäureanhydrid  (Kircher,  A.  288,  338). 
4-Nitro-phthalsäureanhydrid  liefert  mit  Benzol  und  A1C1*  5-Nitro-benzophenon-carbon- 
säure-(2)  (Rainer,  M.  29,  178)  neben  4-Nitro-benzophenon-oarbonsäure-(2)  (K.,  M.  29,  431). 
Aus  iMphensäureanhydrid,  Benzol  und  A1CL,  entsteht  neben  Fluorenon-(9)-carbonsäure-(4) 
das  4-Benzoyl-fluorenon-(9)  (Götz,  M.  28,  29).  HemimeUithsäureanhydrid  kondensiert  sich 
mit  Benzol  und  A1C13  zu  Benzophenon-d_carbonsäure-(2.3),  2.3-  und  2.6-Dibenzoyl-benzoe- 
säure  (Gbaebe,  Leonhabdt,  Ä.  290,  230,  233,  235;  Gr.,  Blxtmenfeld,  B.  80,  1115); 
aus  dem  Kahumsalz  des  Hemime_ithsäurea_hydrids  entsteht  mit  Benzol  und  A1C18  Benzo- 
phenon-dicarbonsäure-(2.6)  (Gr.,  L.,  A.  290,  ~~~ 


PO  ' 
Bei  der  Kondensation  von  o-SuUobenzoesäureanhydrid   CeH4<g£:>0    mit  Benzol 

und  AlCIs  erhält  man  Benzophenon-sulfonsäure-(2)  (Kranxich,  B.  88,  3486). 

Chinolinsäureanhydrid  reagiert  mit  Benzol  und  A1C1*  unter  Bildung  von  3-Benzoyl- 
pyridin-oarbonsäure-(2)  (Bernthsen,  Mettegang,  B.  20,  1209;  Jeiteles,  M.  17,  516). 
Aus  Cinohomeronsäureanhydrid  erhält  man  mit  Benzol  und  A1C13  4-Benzoyl-pyridin-oarbon- 
säure-(3)  und  3-Benzoyl-pyridin-carbonsäure-(4)  (Philips,  B.  27,  1925;  Moriz,  Freund, 
M.  18,  448;  Kirpal,  M.  80,  355). 

Pseudosa<X)harinc_lorid  kondensiert  sich  mit  Benzol  und  AICI3  in  der  Kälte  zu  der  Ver- 
X/*C«H6  XfC-H«), 

bindung  C,H4<^  ^N     (Syst.  No.  4199),  in  der  Wärme  zu  der  Verbindung  CeH4<^  ^>NH 

(Syst.  No.  4202)  (Emtsgh,  B.  29,  2296). 

Biochemisches  Verhalten. 
Auf  niedere  Organismen  wirkt  Benzol  abtötend.  —  Bei  Verf  ütterung  von  Benzol  an  Hunde 
und  Kaninchen  bildet  sich  Muoonsäure  (  Jaffe,  H.  62,  58).  —  Bei  Meerschweinchen  erzeugt 
Benzol  Glykosurie,  aber  nicht  bei  Kaninchen  und  Hunden.  Beim  Menschen  erzeugen  die 
eingeatmeten  Dämpfe  Kopfschmerz,  Schwindel,  Ohrensausen,  Rausch,  Verwirrtheit  und 
leiohte  motorische  zentrale  Erregungen,  die  sich  bis  zu  Konvulsionen  steigern  können.  Auf 
das  Erregungsstadium  folgt  ein  Stadium  der  Lähmung.  Vergiftungsfalle,  mehrfach  be- 
obachtet» können  tödlich  verlaufen.  Die  Ausscheidung  aus  dem  Organismus  erfolgt  teils 
durch  die  Atemluft»  teils  nach  der  Oxydation  zu  Phenol  als  gepaarte  Schwefelsäure.  Vgl: 
R.  Kobkrt,  Lehrbuch  der  Intoxikationen,  Bd.  II  [Stuttgart  1906],  S.  133,  926;  F.  Baum 
in  EL  Abderhalden,  Biochemisches  Handlexikon,  Bd.  I  [Berlin  1911],  S.  159. 

Verwendung. 

Reines  Benzol  wird  auf  Nitrobenzol  und  m-Dinitro-benzol,  die  Ausgangsmaterialien  für 
Anilin  bezw.  m-Nitranilin  und  m-Phenylendiamin  verarbeitet,  ferner  auf  Benzolsulfonsäure 
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{für  synthetisches  Phenol),  Benzol-m-disulfonsäure  (für  Besoroin)  und  Halogenbenzole.  — 
Rohes  Benzol  dient  als  Löse-  und  Extraktionsmittel  in  der  Linoleum-  und  Lackindustrie, 
in  Gummifabriken,  Knochenentfettungsanlagen,  Wachsextraktionen  und  chemischen  Wasche- 
reien; es  wird  zum  Betrieb  von  Explosionsmotoren,  als  Brennstoff  für  besonders  konstruierte 
Lampen,  zum  Carburieren  von  Wassergas,  unter  Umständen  auch  von  Steinkohlengas,  zur 
Erzeugung  von  Luftgas,  und  statt  Acetvlen  zur  autogenen  Metallbearbeitung  benutzt  (M. 
Wbgbr  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin- Wien  19151 
S.  367). 

Analytisches. 

Zum  Nachweis  von  Benzol  dient  die  sukzessive  Überführung  in  Nitrobenzol  und  Anilin, 
das  man  an  der  violetten  Färbung  mit  Chlorkalklösung  erkennen  kann  (vgl.  A.  W.  Hofmann, 
A.  66,  202).  —  Nachweis  von  Benzol  im  Gemisch  mit  anderen  aromatischen  Kohlenwasser- 
stoffen oder  im  Petroleum  durch  Schütteln  mit  ammoniakalischer  Nickelcyanürlösung, 
wobei  ein  violettstichig  weißer  kristallinischer  Niederschlag  von  CeH^ -f-NifCNU-fNH,  ent- 
steht: K.  A.  Hofmann,  Abnoldi,  B.  89, 340.  Nachweis  von  Benzol  im  Petroleum benzin  durch 
eine  braune  Ausscheidung,  die  man  mit  einer  Mischung  von  2  Tropfen  käuflicher  Formaldehyd-r 
lösung  und  3  ccm  HtS04  (MARQUissches  Reagens)  erhält:  Links,  C.  1901 II,  130.  Nachweis 
von  Benzol  im  kaukasischen  Erdöl:  Das  Kohlenwasserstoffgemenge  wird  mit  einem  Gemisch 
von  2  Vol.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  rauchender  Salpetersäure  behandelt;  das  Säuregemenge, 
in  Wasser  gegossen,  gibt  m-Dinitro-benzol  (Markownikow,  A.  301,  162  ff.).  Nachweis  von 
Benzol  in  denaturiertem  Spiritus:  Holde,  Wintbreeld,  Ch.  Z.  32,  313;  C.  1908 II,  202. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Ungesättigte  Verbindungen  weist  man  im  Benzol  durch 
Bromtitration  nach  (M.  Weges  in  F.  ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II 
[Berlin- Wien  1915],  S.  366).  —  Thiophen  weist  man  im  Benzol  durch  die  blaue  Färbung  nach, 
die  es  beim  Schütteln  mit  Isatin  und  konz.  Schwefelsäure  liefert  (Indopheninreaktion)  (V. 
Meyer,  B.  10,  1465;  vgl.  Baeyer,  B.  12,  1311).  Zum  Nachweis  des  Thiophens  im  Benzol 
durch  diese  Indopheninreaktion  vgl.:  Bauer,  B.  37,  1244;  Storch,  B.  37,  1961;  Lieber- 
mann, Pleus,  B.  37,  2463.  Colorimetrische  Bestimmung  von  Thiophen  im  Benzol  mittels 
Isatinschwefelsäure:  Schwalbe,  CKZ.  29,  895.  Mit  salpetrigsäurehaltiger  konz.  Schwefel- 
säure gibt  thiophenhaltiges  Benzol  eine  blaue  Färbung  (Liebermann,  B.  20,  3231);  durch 
diese  Reaktion  ist  ein  Thiophengehalt  von  mindestens  0,1%  nachweisbar  (Liebermann, 
Pleus,  B.  37,  2461;  vgl.  Schwalbe,  B.  37,  324).  Mit  Thallinbase  und  Salpetersäure  (D:  1,4) 
geschüttelt  gibt  thiophenhaltiges  Benzol  eine  vorübergehende  Violettfärbung  (Kreis,  Ch.  Z. 
26,  523).  Über  die  Bestimmung  von  Thiophen  im  Benzol  mit  Quecksilbersalzen  (vgl.  S.  181) 
s.:  Dbnigbs,  C.  r.  120,  628,  781;  BL  [3]  13,  537;  15,  1064;  A.  ch.  [8]  12,  398;  DlMROTH,  B. 
32,  758;  G.  1901 1,  454;  B.  35,  2035;  Schwalbe,  B.  38,  2208;  C.  19051,  1114;  Paolini, 
O.  37 1,  58.  —  Schwefelkohlenstoff  bestimmt  man  im  Benzol,  indem  man  ihn  durch  Zusatz 
von  Alkohol  und  Alkalilauge  in  Xanthogenat  überführt,  dieses  mit  Wasserstoffsuperoxyd 
oxydiert  und  die  gebildete  Schwefelsäure  ermittelt  (Petersen,  Fr.  42,  406;  Stavorinus, 
G.  19061,  705).  Oder  man  setzt  das  Xanthogenat  mit  Kupfersalzen  um  und  bestimmt 
die  hierzu  erforderliche  Kupfermenge  (s.  bei  Schwefelkohlenstoff,  Bd.  III,  S.  206).  Quanti- 
tative Bestimmung  von  Schwefelkohlenstoff  durch  Fällen  mit  Phenylhydrazin  als  phenyl- 
hydrazindithiocarbonsaures  Phenylhydrazin  CeH5NHNHCSSH  +  H,NNHCeH6  s.  Lie- 
bermann, Seyewetz,  B.  24,  788;  Bay,  C.  r.  146,  132.  Zur  Bestimmung  des  Schwefel- 
kohlenstoffs und  des  Gesamtschwefels  im  Benzol  vgl.  auch:  Schwalbe,  C.  19051,  1114; 
Johnson,  Am.  Soc.  28,  1209.  —  Nachweis  von  Toluol  im  Benzol:  Raikow,  Ürkewttsch, 
Ch.Z.  30,  296. 

Quantitative  Bestimmung.  In  den  Handelsprodukten  bestimmt  man  das  Benzol 
durch  Fraktionierung  unter  genau  festgelegten  Bedingungen  (Weder,  a.  a.  0.).  Bestimmung 
von  Benzol  im  Leuchtgas  durch  Absorption  mittels  konz.  Schwefelsäure:  Morton,  Am.  Soc. 
28, 1732;  vgl.  dagegen  Dennis,  Mg  Carthy,  Am.  Soc.  30,  242.  Bestimmung  in  Gasgemengen, 
insbesondere  im  Leuchtgas,  durch  Überführung  in  Dinitrobenzol:  Harbeck,  Lunge,  Z.a. 
Ch.  16,  41;  Pfeiffer,  C.  1899  II,  976;  Ch.  Z.  28,  884.  Bestimmung  im  Leuchtgas  durch 
Absorption  mittels  einer  ammoniakalischen  Nickelcyanürlösung:  Dennis,  Mo  Carthy, 
Am.  Soc.  30,  233;  vgL  Dennis,  O'Nkill,  Am.  Soc.  25,  603;  Morton,  Am.  Soc.  28,  1728. 
Andere  Verfahren  zur  Bestimmung  im  Leuchtgas:  Haber,  C.  19001,  1309;  Nowicki,  C. 
19051,  1479.  —  Bestimmimg  von  Benzol  im  denaturierten  Spiritus:  Holde,  Winterfeld, 
Ch.Z.  82,  313;  C.  1808 II,  202. 

Additionelle  Verbindungen  des  Benzols. 

3  CgHj  -f-  A1C13.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  Benzol  und  A1C1S 
(Güstavson,  3K.  10,  390;  B.  11,  2151;  HC  22,  444;  B.  28  Ref.,  767;  vgl.  dagegen  Friedkl, 
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Crafts,  A.  ch.  [6]  14,  467).  Orangefarbene  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  —5°  krystallinisch 
und  schmilzt  bei  3*  (G.);  D0:  1,14;  D»:  1,12  (G.).  Zerfällt  mit  Wasser  in  die  Bestandteile 
IG.).  Überschüssiges  Brom  liefert  C6Br6  (G.).  Reagiert  auch  mit  CCl^,  Isobutylchlorid  usw. 
unter  Entbindung  von  HCl  (G.).  —  3  C6H8  -f  AlBr8.  B.  Man  leitet  HBr  in  eine  Mischung 
von  Benzol  mit  AlBr,  (G.,  JK.  10,  306;  J.  1878,  381).  Flüssig;  erstarrt  bei  —15°  krystal- 
Knisch;  D*:  1,49;  D»:  1,47  (G.,  fflt.  10, 306).  Elektrolyse:  Neminski,  Plotnikow,  SR.  40, 391, 
1254;  C.  1908 II,  1506;  1909  I,  493.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Abspaltung  von  Benzol 
(G.,  3K.  10,  306).  Brom  wirkt  heftig  ein  (G.,JK.  10,  306).  Toluol  oder  Cymol  scheiden  einen 
TeU  des  Benzols  aus  der  Verbindung  ab,  indem  sie  sich  mit  dem  AlBr3  verbinden  (G.,  3K.  14, 
354;16,53;J.1883,532). -C,H4  +  3SbCl3.  B.  Durch  Einw.  von  SbCl5  auf  Benzol  (Rosen- 
heim,  Stbllmann,  B.  84,  3383).  Man  erwärmt  3  Tle.  SbCl3  mit  4  Tln.  Benzol  und  läßt 
mehrere  Tage  stehen  (Smith,  Watson,  Sog.  41,  411).  Sehr  zerfließliche  Tafeln  (Sm.,  W.). 
Prismen  (aus  Chloroform)  (R„  St.).  —  C6H6  +  A1C13  -f  HgCL  B.  Man  übergießt  10  g 
Aluminiumspäne  und  151  g  Mercurichlorid  mit  15  g  Benzol,  fügt,  sobald  die  Masse  Biedet, 
43  g  Benzol  hinzu  und  läßt  die  erhaltene  rotbraune  Flüssigkeit  über  H2S04  stehen  (Gulk- 
WIT8CH,  B.  37, 1561).  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  AlC^undHgCl,  (G.,  Ä  37, 1563).  Gelbe 
sechsseitige  Tafeln.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Benzol,  A1C13  und  Mercuro- 
chlorid  bezw.  metallischem  Quecksilber.  —  C?He  4-  Ni(CN),  +  NH3.  B.  Durch  Schütteln 
einer  Losung  von  Ni(CN)2  in  starkem  Ammoniak  mit  Benzol  (Hofmann,  Küsfebt,  Z.  a.  Ch. 
15,  206;  Hofm.,  Höchtlen,  B.  36,  1149;  Hofm.,  Arnoldi,  B.  39,  340).  Violettstichig 
weißes,  krystallinisohes  Pulver.  Gibt  das  Benzol  in  der  Wärme  rasch  ab  (H.,  A.),  desgleichen 
beim  Kochen  mit  Wässer  (H.,  K.).  Im  Vakuum  ist  aber  kein  merklicher  Dissoziationsdruck 
vorhanden  (H.,  K.).  Konz.  Ammoniaklösung  gibt  unter  Abspaltung  von  Benzol  eine  blau- 
violette Lösung  (H.,  H.). 

Additionelle  Verbindungen  des  Benzols  mit  Verbindungen,  die  an  späteren  Stellen  dieses 
Handbuchs  behandelt  werden  —  z.  B.  mit  Trinitrobenzol,  Pikrinsäure  usw.  —  s.  bei 
diesen  systematisch  später  stehenden  Komponenten. 

Umwandlungsprodukte  des  Benzola  von  Ungewisser  Konstitution. 

Natriumphenyl  (C6HrNa)x.  B.  Quecksilberdiphenyl  wird  in  trocknem  Benzol  oder 
oin  Belöst  und  am  Rückflußkühler  mit  mehr  als  der  molekularen  Menge  Natriumdraht 
rodelt  (Agree,  Am.  29,  589).  Entsteht  möglicherweise  als  Zwischenprodukt  bei  der 
FrrnGschen  Reaktion  zwischen  Brombenzol  und  Natrium  (Mohr,  «/.  pr.  [2]  80,  318).  — 
Hellbraunes  Pulver  (A.).  Entzündet  sich,  wenn  es  auf  Filtrierpapier  kurze  Zeit  der. Luft 
ausgesetzt  wird  (A.).  Wird  von  Wasser  schnell  zersetzt  (A.).  Bei  der  Einw.  von  trocknem 
CO,  auf  Natriumphenyl  entsteht  nahezu  quantitativ  Natriumbenzoat,  bei  Einw.  von  Chlor- 
ameisensäureester neben  wenig  Benzoesäureester  hauptsächlich  Triphenylcarbinol  (A.).  Gibt 
mit  Äthylbromid  oder  Äthyljodid  Äthylbenzol,  Benzol  und  Äthylen,  mit  Brombenzol  Di- 
phenyl,  mit  Benzylchlorid  Diphenylmethan  und  Stilben,  mit  Benzophenon  Triphenylcarbinol, 
mit  Benzoylchlorid  Triphenylcarbinol,  mit  Benzil  Phenylbenzoin  (A.). 

V7^\  /®K®  Zur  Zusammensetzung  vgl  Harries, 

Ö(      )CH-CH^      ^ö  Weiss,  B.  87,  3431.  -  B.   Durch  1- 

Benzoltriozonld,      HC  <  }  CH  J*  *■"*•  Einleiten  eines  5%ta« 

Oaobenaol  C6HeOt  =  \(2H-Ch/  W-       ^"SSSff1"    m   'T*   ^T1  S? 

•    •  •  y       \**  5—  10°(Houzrau,  Renard,  C.  r.  76, 

0       0  672 ;  A.  170, 123 ;  R.,  Bl.  [3]  13,  940; 

^n.^  G.  r.  120,  1177;  Harbies,  Weiss, 

w  B.  37,  3431 ;  vgl  Otto,  A.  ch.  [7]  18, 

119).    —  Hinterbleibt  beim  Eindunsten  des  Benzols  als  amorphe,  äußerst  explosive  Masse 

(H.,  W.).    Im  Vakuum  und  in  einem  Luftstrom  langsam  flüchtig  (H.,  W.)>  Unlöslich  in 

Alkohol,  absolutem  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  iigroin  (R.).  —  Detoniert 

heftig  mit  warmem  Wasser  (H.f  W.),   mit  konz.  Schwefelsäure  oder  konz.  Kalilauge  (R.). 

Geht  bei  der  Einw.  von  eiskaltem  Wasser  in  eine  krystallinische,  schon  bei  der  geringsten 

Berührung  explodierende  Masse  über  (H.,  W.).    Spaltet  sich  bei  vorsichtigem  Erwärmen  mit 

Wasser  unter  Bildung  von  Glyoxal  (H.,  W.). 

Phenose  C-H^Oe.  B.  Benzol  verbindet  sich  mit  unterchloriger  Säure  zu  dem  Trichlor- 
hydrin  C6H90,C1,  (S.  198),  das  beim  Behandeln  mit  Soda  NaCl  und  Phenose  liefert 
(Carius,  A.  136,  323).  Bei  der  Elektrolyse  von  Toluol,  das  mit  Alkohol  und  verd.  Schwefel- 
säure versetzt  ist  (Rekard,  C.  r.  92,  965;  «/.  1881, 353).  —  Amorph.  Schmeckt  süß  (C).  Zer- 
fließt an  der  Luft  (C).  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  (C.).  Zer- 
setzt sich  schon  etwas  über  100°  (C).  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  leicht  gebräunt  (C). 
Reduziert  FEHLiNGsche  Lösung  (C).  Wird  von  Salpetersäure  zu  Oxalsäure  oxydiert  (C). 
Gibt  bei  der  Destillation  mit  JodwasserBtoffsäure  (sekundäres?)  Hexyljodid  (C).    Verhindert 
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die  Fällung  des  Kupferoxydes  durch  Atzkali  (C).  Löst  Kalk-  und  Barythydrat  (O).  Gibt 
beim  Fällen  mit  animoniakalischer  Bleizuokerlöeung  einen  flockigen  Niederschlag  CgH^OePb, 
(bei  60°)  (G).  Erhitzt  man  Phenose  mit  überschüssigem  Bajythydrat  auf  100*,  so  geht  sie 
in  eine  amorphe  zerfließliohe  Säure  C6Hu06  (?)  über  (C.).  Phenose  gärt  nicht  mit  Hefe  oder 
faulem  Käse  (G). 

Phenosetrlchlorhydrin  C8H^O,Cl^  Darst.  Man  bereitet  sich  unterohlorige  Säure  durch 
Behandeln  von  je  216  g  HgO  und  1  fiter  Wasser  mit  Chlor,  fügt  je  26  g  Benzol  hinzu,  läßt 
2  Tage  lang  im  Dunkeln  kalt  stehen  und  fällt  dann  das  gelöste  Quecksilber  durch  HJS  aus; 
die  wäßr.  Flüssigkeit  sättigt  man  mit  NaCl  und  schüttelt  hierauf  mit  Äther  aus  (Cabius, 
A.  136,  324).  —  Sehr  dünne  Blättohen.  F:  10°.  Sehr  hvjnoskopisoh.  Sehr  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  wenig  in  Wasser.  —  Wird  von  Alkalien  sehr  leicht  zersetzt  unter 
Abgabe  sämtlichen  Chlors.  Ätzende  Alkalien  bewirken  totale  Zerlegung;  mit  sehr  verdünnter 
Sodalösung  kann  Phenose  erhalten  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
(sekundäres?)  Hexyljodid. 

OHCCHCHC1  B.    Bei  der  Einw.  von  Chlormonoxyd 

Tetraohloroyolohexan-  I  Ä      I  ...     auf  Benzol,  neben  niedrig-  und  hoch* 

oxyd  (P)   CfifiCli  =  I  V      I         {  h      schmelzendem   1.2.3.4.5.6-Hexaohlor- 

C1HC-CH-CHC1  cyclohexan,     sowie     kleinen     Mengen 

Phenol  und  2.4.6-Trichlor-phenol  (Scholl,  Nöbb,  B.  88,  727).  —  Amorphes  Pulver.  Sintert 
gegen  60*,  schmilzt  bei  70—75°,  zersetzt  sich  gegen  200°.  Leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig,  Benzol,  CHC1,  und  C8„  so  gut  wie  unlöslich  in  Ligroin  und  wäßr.  Flüssigkeiten. 

Verbindung  CfijQfiLCrt  =  C6H4(CrOsa)t.  B.  Beim  Kochen  von  4  Tln.  Benzol  mit 
1  TL  Chromylohlorid  CrÖjC^  (Ätabd,  A.  ch.  [6]  22,  269).  —  Brauner  Niederschlag.  Gibt 
mit  Wasser  Chinon. 

,3ensx>l-mono-dimetapho8phoraäure"  QJ3.fi fi%  =  QJEL^'VfiJU.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  PtO«  mit  3  MoL-Gew.  Benzol  im  geschlossenen  Rohr 
auf  110—120°  (Giban,  C.  r.  120,  692;  129,  964).  —  Ziegelrotes,  sehr  zerftießliohes  Pulver. 
Unlöslioh  in  Benzol,  Äther,  CS,  und  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  AlkohoL  —  Sehr  un- 
beständig an  der  Luft.  Zersetzt  sich  mit  Wasser  zu  Benzol  und  H,P04.  Dissoziiert  in  alkoh. 
Lösung  in  Benzol  und  Benzol-tetrakis-dimetaphosphorsäure  (s.  u.).  —  NH4CöHftO,Pr 
Dunkelgelbe,  sehr  zerQießliche  Masse. 

»»Benzol-tris-dimetaphosphorsäure«4  CeHeCUPe  =  C8Hj(Pa05H),.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1  MoL-Gew.  P806  mit  3  MoL-Gew.  Benzol  im  geschlossenen  Rohr 
auf  200-210°  (Giban,  C.  r.  129,  966).  -  Gelbes  Pulver.  -  (NH^Ce^O^Pe. 

,3enzol-t»tra^s-dimetÄphosphorsäm^"C6H<0l0P8  =  C8H,(P8OftH)4.  B.  Das  Barium  - 
salz entsteht  aus  der  alkoh.  Lösung  der  Benzolmonodimetaphoephorsäure  (s.  o.)  durch  Be- 
handlung mit  BaCO,  (Giban,  C.  r.  126,  592;  129,  966).  -  Ba,C6HaOÄP8. 

Subatitutionsprodukte  des  BtnzoU. 
a)  Fluor-Derivate. 
Fluorbenzol  CfHgF.  &  Beim  Erhitzen  von  p-fluor-benzolsulfonsaurem  Kalium  mit 
konz.  Salzsäure  im  Beschlossenen  Rohr  (Patebnö,  Olivebi,  O.  18,  634).  Man  diazotiert 
Anilin  in  flußsaurer  Lösung  und  zersetzt  die  Diazolösung  durch  Erhitzen  (M.  Hollsman, 
A.  24,  28;  ygL  Wallach,  A.  286,  260).  Durch  Erwärmen  einer  Benzoldiazoniumchlorid- 
lösung  mit  Flußsäure  (Valentin er  &  Schwarz,  D.  R.P.  96153;  C.  18981,  1224;  V.f  Z. 
Ang.  12,  1168).  Durch  Eintragen  einer  BenzoloÜazoniumsulfaÜösung  in  heiße  konz.  Fraß- 
säure  (A.  F.  Hollkman,  Bkxkmak,  B.  28,  232;  Swabts,  C.  1908 1,  1046;  R.  27,  120).  Man 
übergießt  je  10  g  Benzoldiazoniperidid  C6H.N:NNCrH10  mit  20—30  com  konz.  Fluß- 
säure und  kühlt  die  entweichenden  Gase  sorgfältig  ab  (Wall.,  A.  286,  268;  vgL  dazu  A.  F. 
Ho.,  B.,  B.  28,  227).  —  Flüssigkeit  von  benzolähnlichem  Geruch.  Erstarrt  in  einer  Kälte* 
mischung  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  zu  einer  Krystallmasse  (Wall.,  Heusleb, 
A.  248,  221).  F:  -41,2«  (unkorr.)  (A.  F.  Ho.,  B.).  Kp:  86-86°  (Pa.,  O.),  86°  (Wall., 
Heus.;  Pkrktn,  Soc.  69,  1201;  V.  &  Sgh.;  A.  F.  Ho.,  B.);  Kp,«:  84,9*  (Gladotonb, 
vgL  Kahlbaum,  Ph.  Ch.  26,  655).  Siedepunkte  für  Drucke  von  6,15  mm  bis  33912  mm: 
Young,  Soc.  56,  487,  490,  493,  502.  Interpolationsformel  für  den  Dampfdruck  zwischen 
-20°  und  4-140°:  Boss,  C.  19081,  687.  DJ:  1,0418;  DJ:  1,0343;  DS:  1,0290;  Dg: 
1,0244;  DJS:  1,0200  (Pk.);  DJ1:  1,0236  (Wall.,  Heus.;  A.  F.  Ho.,  B.);  D»-»:  1,0207  (J.  H. 
Gladstone,  G.  Gladstone,  J.  1891,  337).  n«*:  1,4606;  n?«":  1,4646;  n^:  1,4761  ( J.  H.  Gl., 
G.  Gl.),  nj:  1,46356;  n*:  1,46773  (Ptjlfbioh,  A.  248,  222).  Oberflächenspannung  und 
Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  66,  390;  vgL  I.  Traube,  Ann.  d.  Physik  [4]  22,  540;  Ph. 
Ch.  68, 293.   Bildungswärme:  Sw.  Molekulare  Verbrennung» wärme  bei  konstantem  Volumen: 
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746,26  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  746,84  Cal.  (Sw.).  Kritische  Temperatur:  286,55°;  kriti- 
scher Druck:  33,912  mm  (Young,  Soc.  56,  508).  Magnetisches  Drehungs  vermögen:  Pb., 
Soc.  09,  1243.  —  Fluorbenzol  gibt  bei  der  Einw.  .von  Natrium  leicht  Diphenyl  und  Natrium- 
fluorid  (Wall.,  Heus.,  A.  243,  242).  Liefert  beim  Nitrieren  mit  einem  Gemisch  von  5  Vol. 
Salpetersäure  (D:  1,48)  und  1  Vol.  Salpetersäure  (D:  1,51)  bei  0°  12,4%  o-,  0,2%  m-,  87,4% 
p-CTuor-nitrobenzol  (A.  F.  Ho.,  R.  24,  146;  C.  1900 1,  458).  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure von  10%  Anhydridgehalt  entsteht  p-Fluor-benzolsulfonsäure  (M.  Ho.,  R.  24,  30). 
1.4-DÜtaor-benzol,  p-Diflnor-benzol  CtH4F1.  B.  Aus  p-Fluor-benzol-diazepiperidid 
und  konz.  Flußsäure  (Wal.,  Heus.,  A.  243,  224).  —  Flüssig.    Kp:  87-89°.    D:  ca.  1,11. 

b)  Chlor-Derivate. 

Chlorbenzol  C6H,C1.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Über- 
trägern (Junofleisch,  A.  ch.  [4]  15,  212),  wie  Jod  bezw.  Chlorjod  (Jungfleisch),  Aluminium- 
chlorid (Mouneyrat,  Pouret,  C.  r.  127,  1026),  amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Dakin; 
Soc.  79,  1118),  Pyridin  (Cboss,  Cohen,  P.  Ch.  8.  No.  335;  C.  1908 II,  153).  Aus  Benzol  und 
Sutturylchlorid  »0,0,  bei  150°  im  zugesohmolzenen  Rohre  (Dubois,  Z.  1866,  705;  vgl. 
Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2941).  Aus  Benzol  und  Schwefelchlorür  S,C1,  bei  250°  im  zu- 
hmolzenen  Rohr  (E.  B.  Schmidt,  B.  11,  1173).  Durch  Einw.  von  Schwefeldichlorid 
.  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  bei  60°  und  Zersetzen  des  Reaktions- 
luktea  mit  Wasser  (Boeseken,  R.  24,  218).  Durch  Erhitzen  von  Benzol  mit  PbCV 
iNH4Cl  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  (Sbybwbtz,  Biot,  C.  r.  135,  1120).  Aus  Benzol 
durch  Kochen  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Entsteht  neben  höher  chlorierten 
Produkten  durch  Einw.  von  Chlor  auf  feuchtes  Brombenzol  unter  Belichtung  (Eibner,  B. 
86,  1230).  Neben  wenig  Chlortribrombenzol  vom  Schmelzpunkt  80—81°  bei  der  Einw.  von 
PbCV2NH4Cl  auf  siedendes  Brombenzol  (Sey.,  Trawitz,  C.  r.  136, 242).  Bei  der  Einw.  von 
PbCL-2NH4Cl  auf  siedendes  Jodbenzol  (Sey.,  Tr.).  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von 
3  Mol -Gew.  Phenol  und  1  MoL-Gew.  Phosphorpentachlorid  bezw.  des  zunächst  entstehenden 
Zwischenproduktes  (CA  •  0),PC1,  (Syst.  No.  519)  auf  200-210°  (Autenrieth,  Geyer,  B. 
41,  153;  vgL:  Laurent,  Gerhardt,  A.  75, 79;  Williamson,  Scrugham,  A.  92,  316;  Riche, 
A.  121,  357;  Glutz,,<4.  148,  183).  Aus  Benzoldiazoniumchloridlösung  durch  eine  Lösung 
von  Cuprochlorid  in  Salzsäure  (Sandmeyer,  B.  17,  1633),  oder  durch  Rupferpulver  (darge- 
stellt durch  Einw.  von  Zinkstaub  auf  eine  gesättigte  Kupfersulfatlösung)  (Gattermann,  B. 
23,  1220)  oder  durch  Kupfersulfat-  und  Natriunmypophosphitlösung  in  Gegenwart  von 
Salzsäure  (Angeli,  O.  21 II,  260).  Durch  Erwärmen  von  Benzoldiazopiperidid  C,H,-N: 
N  •  NCgHu  mit  konz..  Salzsäure  (Wallach,  A.  235, 243).  Neben  p- Dichlor- benzol  bei  gelindem 
Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  salpetersaurem  Anilin  mit  einer  25%igen  LÖsuns  von 
Cuprochlorid  in  Salzsäure  (Prud'hommb,  Rabaut,  Bl.  [3]  7,  223).  —  Darat.  Durch  Einleiten 
von  Chlor  in  mit  Jod  versetztes  Benzol  (Jungfleisch).  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Mouneyrat,  Poubet).  Über  die  Darstellung  durch  Chlo- 
rieren von  Benzol  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid  bezw.  Eisen  vgl.  Ullmann,  Cohn  in  Ull- 
manns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  369.  Eine 
durch  Lösen  von  30  g  Anilin  in  67  g  mit  200  g  Wasser  verdünnter  Salzsäure  (D:  1,17)  und  all- 
mählichen Zusatz  von  23  g  Natriumnitrit  in  60  g  Wasser  unter  Kühlung  erhaltene  Benzol- 
diazoniumchloridlösung  läßt  man  zu  150  g  einer  fast  zum  Kochen  erhitzten  10%igen  Lösung 
von  Cuprochlorid  in  Salzsäure  langsam  und  unter  starkem  Schütteln  fließen;  man  destilliert 
das  Chlorbenzol  mit  Wasserdampf  ab,  trocknet  und  fraktioniert  (Sandmeyer).  Durch 
Elektrolyse  einer  stark  salzsauren  Lösung  von  Cuprichlorid  mit  Kupferkathode  in  Gegen- 
wart von  Benzoldiazoniumchloridlösung  (VotoCek,  ZbnI  Sek,  Z.  El.  6h.  5,  485). 

Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Erstarrt  bei  —55°  (Jungfleisch,  A.  ch.  [4]  16, 
216)  und  schmilzt  bei  -44,9°  (Haase,  B.  26,  1053),  —45°  (korr.)  (v.  Schneider,  Ph.  Ch. 
22,  232).  Kp™,,:  133°;  Kp,«,,:  132°;  Kp-„,w:  131°  (Ramsay,  Shields,  Soc.  63,  1095; 
Ph.  Ch.  12,  461);  Kp*,,,:  132,0-132,1°  (R.  Schiff,  A.  220,  98);  Kp^,*:  132,02°  (Fbitler, 
Ph.Ch.  4,  68);  Kp,,,,:  131,5-132,58°  (Adrieenz,  B.  0,  443);  Kp,w:  133°  (Jungflbisch), 
131,8-131,9°  (Linebarger,  Am.  18,  437);  Kp™,*,:  129,6°;  Kp«,,,:  114,9°;  Kp»,,,,:  99,71° 
(Ram.,  Steele,  Ph.  Ch.  44,  363);  Kp»:  44,8°  (Pattbrson,  Mo  Donald,  Soc,  93, 941).  Siede- 
temperaturen bei  verschiedenen  Drucken  zwischen  97,9  und  758,8  mm:  Ram.,  Young,  Ph. 
Ch.  1,  248;  zwischen  52,8  und  761,8  mm:  Feftler;  zwischen  3,15  und  11192  mm:  Young, 
Soc.  66,  490,  495,  502;  vgl  Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbezie- 
hungen [Leipzig  1885],  S.88;  B.  17, 1261.  -  D  °°:  1,1647;  D°:  1,1293;  D"°:  1,1088;  D"8: 0,9958 
(Jungfleisch);  D°:  1,12837;  D*w:  1,11807;  D90":  1,10577;  D"*:  1,04428  (Adr.);  DJ: 
1,12786;  D?:  1,11093  (Young,  Soc.  56,  488;  vgl.  Young,  Soc.  81,  771);  DJ:  1,1230;  DS: 
1,1125;  Dg:  1,1042;  DS:  1,0868;  DSU:  1,0623  (Perkin,  Soc.  69, 1202);DM:  1,1182;  D4*':  1,0795; 
Dw:  1,0444;  D"1-*:  0,9836  (Ram.,  Aston,  Ptoc.  Royal  Soc.  London  50,  185;  Ph.  Ch.  16, 
91);  DJ«:  1,1167;  DJ»4: 1,0302 (Perkin,  Soc.  01, 298);  DJ8: 1,1062  (Humburg,  Ph.  Ch.  12, 413); 


Digitized  by 


Google 


200  KOHLENWASSERSTOFFE  dHai-s.  [Syst.No.  464. 

DSW:  1,1058;  I>iv:  1,1046  (Jahn,  Möller,  Ph.  Ch.  18,  387);  Dl7«»:  1,10974;  DJ10:  1,10216 
Df":  1,08650(Pat.,  McDo.,  Soc.  98, 942;  vgl.  Pat.,  Thomson,  Soc.  88, 356 Anm.);  Df:  1,1066 
(Brühl,  4.  200,  187),  1,10701  (Seubert,  B.  22,  2520),  1,1073  (Schröder,  Ph.  Ch.  11,  408); 
D"'4:  1,1073;  DlM:  0,9699;  D*»:  0,8966;  D300:  0,7220;  D*8»:  0,6274  (Ram.,  Sh.,  Ph.  Ch.  12, 
466);  D"*:  1,1047  ( J.  H.  Gladstonb,  G.  Gladstonb,  J.  1891,  337);  DJ":  0,9817  (R.  Schiff, 
Ä.  220,  98);  DJ"'08:  0,97778  (Fettler).  Spezifische  Gewichte  des  unter  verschiedenen 
Drucken  siedenden  Chlorbenzols:  Feitler,  DJ:  1,1288  (1—0,000969  t)  (Waldsn,  PA.  OA 
05, 160).  r-  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  (Jungfleisch).  Löslichkeit  von  Kohlendioxyd  in  Chlor  benzol:  Just, 
Ph.  Ch.  37,  364.  Löslichkeit  von  Naphthalin  in  Chlorbenzol:  Schröder,  PA.  Chi  11,  468. 
Spezifische  Gewichte,  Dampfdrucke  und  Siedepunkte  der  Mischungen  von  Chlorbenzol  mit 
Brombenzol:  Youxa,  Soc.  81,  771,  772.  Kryoskopisches  Verhalten  in  Benzol:  Garelli 
G.  28 II,  371,  in  Nitrobenzol:  Bruni,  Padoa,  R.A.L.  [5]  121,  361.  -  itf:  1,52654;  njf 
1,53057;  n£€:  1,64289;  njs:  1,48262;  nf»:  1,48698;  nJF:  1,49843  (Perkin,  Soc,  61,  298) 
nj'*:  1,5184;  n?«*:  1,5232;  njf^:  1,5364  (J.  H.  Gl.,  G.  Gl.);  n?  »:  1,6245;  ng~":  1,53689  (Seu 
bert);  n£:  1,51986;  n?:  1,52479;  n^:  1,54760  (Brühl);  n£:  1,5219;  ng:  1,5268;  nj:  1,5499 
(Jahn,  Möller).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Baly,  Collie,  #oe.  87,  1345; 
Absorption  des  Dampfes  für  Ultraviolett:  Pauer,  -4»».  d.  Physik  [N.  F.]  61,  372;  Grebe, 
C.  19061,  341.  -  Molekulare  Oberflächenenergie:  Ram.,  Sh.,  Soc.  68,  1100;  Ph.Ch.  12, 
442;  Ram.,  As.,  Proc.  Royal  Soc.  London  56,  185;  Ph.  Ch.  16,  91.  Oberflächenspannung 
und  Binnendruck:  Ram.,  Sh.,  Ph.  Ch.  12,  456;  Ram.,  As.,  Proc.  Royal  Soc.  London  66,  185; 
PA.  Ch.  15,  91;  Rbnard,  Guye,  C.  1807 1,  1478;  Walden,  PA.  CA.  66,  387;  vgl.  I.  Traube, 
Ann.  d.  Physik  [4]  22,  540;  PA.  Ch.  68,  293.  Innere  Reibung:  J.  Waoner,  PA.  Ch.  46, 
875.  —  Verbrennungswärme  des  dampfförmigen  Chlorbenzola  bei  konstantem  Druck:  763,88 
CaL  (Thomsen,  PA.  Ch.  52,  343).  Wahre  spezifische  Wärme  bei  t°:  0,2988  +  0,00074  t 
(R.  Schiff,  PA.  Ch.  1,  384).  Kritische  Temperatur:  360,7°  (Y.,  Soc.  65,  618),  362,2°  (Alt- 
schul, PA.  Ch.  11,  590).  Kritischer  Druck:  33962  mm  (Y.).  —  Molekulare  magnetische  Sus- 
zeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1064.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Hxtmburo,  PA.  Ch. 
12, 413;  Perkin,  Soc.  68, 1243.  Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Möller;  Veley,  C.  1806 1, 
430.  Chlorbenzol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik 
[4]  7,  163). 

Chemische  Umsetzungen  [vgl.  auch  den  Artikel  Brombenzol  (S.  207  ff.)].  Chlorbenzol 
erleidet  auch  bei  langem  Kochen  für  sich  keine  HalogenabBpaltung  (Vandevelde,  C.  1898 1, 
438).  Liefert,  dampfförmig  durch  ein  glühendes  Eisenrohr  geleitet,  Diphenyl,  4-Chlor- 
diphenyl,  4.4/-Dichlor-diphenyl  und  1.4-DipheQyl-benzol  C^Hu  (Kramers,  A.  188,  135). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Ameisensäure  und  p-Chlor- 
benzoesäure  (C.  Müller,  Z.  1869,  137).  —  Beim  Erhitzen  mit  Natrium  erhielt  Riche  (A.  121, 
358)  Benzol  neben  Harz,  Junofleisch  (A.  ch.  [4]  15,  220)  Diphenyl;  vgl.  dazu:  Ftttig,  A. 
182,  203;  Nep,  A.  298,  272.  Chlorbenzol  wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  starken 
Überschuß  von  Natrium  vollständig  entchlort  (Stepanow,  JE.  87,  15;  C.  19051,  1273; 
vgl.  Löwenherz,  Ph.  Ch.  86,  474,  400,  496);  Zers.  durch  Natriumamalgam  in  Äthylalkohol: 
Lö.,  Ph.  Ch.  40,  414;  durch  Natrium  in  Amylalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  82,  486;  durch 
Natriumamylat  in  Amylalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  29,  413;  vgl  dazu  Lülofs,  R.  20,  294).  Bei 
6-stdg.  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Magnesium  oder  bei  9-stdg.  mit  Aluminium  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  270°  entstehen  Produkte,  die  mit  Wasser  Benzollief ern  (Spencer,  Crewdson, 
Soc.  98,  1826;  Sp.,  Wallace,  Soc.  88,  1831).  —  Chlorbenzol  wird  durch  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  bei  302°  nicht  verändert,  bei  375°  zu  Benzol  reduziert  (Klages,  Liecke,  J.  pr. 
[21  61,  313,  319).  Durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  erfolgt  bei  270° 
Bildung  von  Benzol  neben  Diphenyl  (Sabatier,  Mailhe,  C.  r.  188,  246).  —  Bei  der  Einw. 
von  Chlor  auf  Chlorbenzol  im  Sonnenlicht  entsteht  ein  Gemisch  von  Chloradditionsprodukten 
und  Chlorsubstitutionsprodukten  von  solchen,  z.  B.  ein  Oktachlorcyclohexan  (s.  S.  24) 
(  Jüngflbisch,  A.  ch.  [4]  15,  220,  293,  296).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Gegenwart  von 
verd.  Natronlauge  im  Sonnenlicht  erhielt  Matthews  (Soc.  61,  104)  1.1.2.3.4.5.6-Heptachlor- 
cyclohexan  (a-  und  ß- Derivat,  s.  S.  23—24).  Die  Chlorierung  in  Gegenwart  von  amalgamiertem 
Aluminium  führt  zu  o-  und  p-Dichlor- benzol  (Cohen,  Hartley,  Soc.  87,  1362).  Die  beiden 
letzten  Verbindungen  entstehen  neben  m- Dichlor- benzol  auch  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart 
von  Aluminiumohlorid  (Mouneyrat,  Pouret,  C.  r.  127, 1027).  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzol 
mit  Ferrichlorid  entsteht  p-Dichlor-benzol  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Beim  Erhitzen  mit 
PbCl4*2NH4Cl  werden  gelinge  Mensen  von  p-Dichlor-benzol  gebildet  (Seyewbtz,  Tbawitz, 
C.  r.  186,  242).  Chlorbenzol  gibt  beim  Kochen  mit  Brom  p-Chlor-brombenzol  (Körner, 
O.  4,  342;  J.  1875,  319);  letzteres  entsteht  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  schon  in 
der  Kälte  (Mouneyrat,  Pouret,  C.  r.  129,  606;  Bl.  [3]  19,  602);  auch  die  Gegenwart  von 
amalgamiertem  Aluminium  fördert  die  Reaktion  (Cohen,  Daxin,  Soc.  75,  895).  Einw.  von 
Ferribromid  führt  gleichfalls  zu  p-Chlor-brombenzol  (Thomas,  C.  r.  128,  1577).    Mehrtägige 
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Einw.  von  Jod  und  Schwefelsäure  in  der  Hitze  gibt  p-ChJor-jodbenzol,  4-Chlor-1.3-dijod- 
benzol  und  ein  Chlortrijodbenzol  (F:  162-164°)  (Istrati,  Bukt.  6,  51;  C.  1897 1,  1161).  - 
Chlorbenzol  liefert  mit  Salpetersäure  [1  YoL  (D:  1,52)  +  4  VoL  (D:  1,48)]  bei  -  30°  73,1  °/p  p- 
und  26,6%  °-  (neben  0,3%  m-  ?)  Chior-nitfobenzol  sowie  etwas  Dinitro Verbindungen;  bei  0° 
und  Anwendung  von  5  Vol.  Salpetersäure  (D:  1,48)  auf  1  VoL  Salpetersäure  (D:  1,52)  sind 
die  entsprechenden  Mensen:  69,9%  p-  und  29,8%  o-  (neben  0,3%  m-  ?)  Chlor-nitrobenzol 
(A.  F.  Hollbman,  db  Bruyn,  R.  19,  193,  196,  375;  A.  F.  H.,  C.  1906 1,  458).  Bei  dar 
Einw.  von  50%iger  Salpetersäure  in  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksüberverbm- 
düngen  in  der  Wärme  entstehen  Chlornitrophenol  und  Pikrinsäure  (Wolffensteih,  Böters, 
D.  R.  P.  194883;  C.  19081,  1005).  —  Chlorbenzol  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter 
Bildung  von  p-Chlor-benzolsulfonsäure  (Otto,  Brummer,  A.  148,  102;  Glutz,  A.  148,  184). 
Durch  Einw.  von  Schwefeltrioxyd  auf  Chlorbenzol  entsteht  neben  p-Chlor-benzolsulfon- 
säure  Bis-[p-chlor-Dhenyl]-sulfon  (Otto,  A.  145,  29).  Bei  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Chlor- 
sulfonsäure  auf  1  Mol. -Gew.  Chlorbenzol  entsteht  hauptsächlich  p-CMor-benzolsulf onsäure 
neben  wenig  Bis-[p-chlorphenyl]-sulfon  und  noch  weniger  p-Chlor-benzolsuHochlorid  (Bek- 
kurts,  Otto,  B.  11,  2064);  mit  überschüssiger  Chlorsulfonsäure  tritt  p-CUor-benzolsulfo- 
chlorid  als  Hauptprodukt  neben  wenig  Bis-[p-chlor-phenyl]-sulfon  auf  (Üllmann,  Korselt, 
B.  40,  642);  Einfluß  der  Temp.  auf  das  Mengenverhältnis  dieser  beiden  Reaktionsprodukte: 
Pummbrer,  B.  42,  1804.  Dieselben  zwei  Produkte  entstehen  bei  Einw.  von  Chlorsulfon- 
säure +  rauchender  Schwefelsäure  (25%  S03),  sowie  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die 
Losung  von  Chlorbenzol  in  rauchender  Schwefelsäure  (50%  S0S)  (U.,  Kor.).  —  Chlorbenzol 
bleibt  bei  6-stdg.  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unverändert  (Ftttig,  A.  188,  49).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Kupferverbindungen  unter  Druck  Anilin  (Akt. -Ges. 
f.  Anümf.,  D.  R.  P.  204951;  C.  19091,  475).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Aluminiumchlorid 
unverändert  (Unterschied  von  Brombenzol  und  Jodbenzol  (v.  Dumreicher,  B.  15,  1866). 
Chlorbenzol  liefert  mit  Tetrachlorkohlenstoff  und  Natrium  in  Benzol  DiphenyL  Triphenyl- 
methan  und  4-Benzhydryl-tetraphenylmethan  (C4H6)sCH*C.H4-C(CflH6)s  (Schmidlik,  Cr. 
187,  59;  A.  eh.  [8]  7,  254;  vgl.  Tschitschibabin,  B.  41,  2421).  Beim  Kochen  von  2  MoL- 
Gew.  Chlorbenzol  mit  1  MoL-Gew.  CCI4  und  1,75  MoL-Gew.  AICI3  in  CS,  entstehen  Bis- 
[4-chlor-phenyl]-diohlor-methan,  [2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-diohlor-methan  und  viel- 
leicht  auch  Bis-[2-chlor-phenyl]-dichlor-methan  (Norris,  Green,  Am.  26,  492;  N0RRI8, 
TwiBO,  Am.  80,  392);  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  6  MoL-Gew.  Chlorbenzol  mit  1  Mol- 
Gew.  CCL  und  1  MoL-Gew.  AIQ3  in  Abwesenheit  von  CS«  auf  60—70°  wird  vorwiegend 
[2-Chlor-phenyl]- bis- [4-chlor-phenyl]-chlor- methan  neben  kleinen  Mengen  Tris-[4-onlor- 
phenyll-chlor-methan  gebildet  (Gomberg,  Coke,  B.  87,  1635;  89,  1465,  3280).  Chlorbenzol 
Hefert  bei  der  Einw.  von  Isobutylchlorid  oder  tert.  Butylchlorid  in  Gegenwart  von  wenig 
A1C1«  p-Chlor-tert.-butyl-benzol  (Boedtker,  Bl.  [3]  85,  826).  Beim  Einleiten  von  Äthylen 
in  ein  Gemenge  aus  5  Tln.  Chlorbenzol  und  1  TL  A1C1,  entsteht  ein  bei  179—182°  siedendes 
(nicht  getrenntes)  Gemisch  aus  m-,  weniger  o-  und  noch  weniger  p-Chlor-äthylbenzol  (Istrati* 

A.  eh.  [6]  6,  402);  bei  fortgesetzter  Zuführung  von  Äthylen  entstehen  höher  äthylierte 
Produkte  (L).  —  Chlorbenzol  gibt  mit  Ferrocyankalium  bei  400°  Benzonitril  (Merz,  Wbith* 

B.  10,  747,  749).  Durch  Erhitzen  mit  Benzoesäure  und  Phosphorpentoxvd  auf  180—900? 
entsteht  4-Chlor-benzophenon  (Kollarits,  Merz,  B.  6,  547).  Mit  p-Chlor-benzolsulfochlorid 
bei  Gegenwart  von  A1G1,  wird  hauptsächlich  Bis-[p-ohlor-phenyl]-sulfon  gebildet  (U.,  KoR.). 

Verhalten  im  Tierkörper.  Chlorbenzol,  einem  Hunde  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als 
eine  Verbindung  über,  die  nach  Zersetzung  mit  verd.  Schwefelsäure  p-Chlor-phenylmeroaptur- 
säure  aCA-S-CHjC^timC^CHsVCOsH  (Syst.  No.  624)  gibt  (Jafpe,  B.  12,  1096; 
Baumann,  H.  8,  191). 

4-Fluor-l-chlor-benzol,  p -Fluor -ohlorbenzol  C6H4C1F.  B.  Aus  p-Fluor-anilin  durch 
Diazotierung  in  salzsaurer  Lösung  und  Eintröpfeln  der  Reaktionsflüssigkeit  in  heiße  Cupro- 
chloridlösung  (Wallach,  Hetjslrr,  A.  243,  225).  -  Flüssig.    Kp:  130-131°.    D":  1,226. 

L2-Diehlor-benaol,  o-Dichlor-benzol  CjH-Cls.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben 
viel  p-Dichlor-benzol  beim  Chlorieren  von  Benzol  in  Gegenwart  von  Jod;  man  trennt  es 
von  dem  festen  para- Isomeren  erst  durch  Ausfrieren,  dann  von  den  letzten*  Besten  desselben 
durch  Sulfurierung,  wobei  das  para-Isomere  nicht  angegriffen  wird  und  daher  ungelöst  bleibt 
(Beilstein,  Kurbatow,  A.  176,  42;  182,  94);  hierzu  behandelt  man  es  in  der  Kälte  mit  dem 
gleichen  Volum  eines  Gemisches  aus  1  VoL  konzentrierter  Schwefelsäure  und  1  VoL  kristalli- 
sierter rauchender  Schwefelsäure;  man  verdünnt  die  schwefelsaure  Lösung  (um  die  gebildete 
Sulf onsäure  des  o- Dichlor- benzols  auch  nach  dem  Erkalten  in  Lösung  zu  behalten)  mit  wenig 
Wasser,  filtriert  und  erhitzt  das  Filtrat  im  Dampfstrome  auf  200°,  zuletzt  auf  240°;  hier- 
bei geht  anfangs  noch  etwas  p-Dichlor-benzol  über,  dann  folgt  o-Dichlor-benzol  (Fribdel, 
Grafts,  A.  eh.  [6]  10,  413).    Entsteht  neben  m-  und  p-Dichlor-benzol  beim  Einleiten  von 
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Chlor  in  Benzol  oder  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  A1C18  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r. 
127,  1027).  Neben  dem  p-Isomeren  entsteht  ee  auch  bei  der  Chlorierung  von  Chlorbenzol 
in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87, 1362).   Aus  o-Chlor- 

genol  durch  Erhitzen  mit  Phosphorpentachlorid  (Bei.,  Ku.,  A.  176,  40).  Durch  12-stdg. 
hitzen  von  o-Brom-nitrobenzol  mit  Salmiak  auf  320°  ( J.  Schmidt,  Ladneb,  B.  87,  4403). 
Aus  o-Dinitro-benzol  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  250—270°  (Lobby  de  Bbuyst, 
vah  Lbent,  R.  15,  86).  Aus  o-Chlor-anilin  durch  Ersatz  von  NH,  durch  Cl  auf  dem  Wege 
der  IMazotierung  nach  Sandmbybb  (Habussebmann,  Bauer,  B.  82,  1914  Anm.;  Habuss., 
B.  88,  939  Anm.).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  —14°  (Bei.,  Ku.,  A.  176,  41).  Kp:  179° 
(korr.)(BEi.,  Ku.,  A.  176,  41);  Kew.:  178°;  Kp,t:  86° (A.  F.  Holleman,  Reidino,  ä.  28, 368). 
D"»1:  1,3039  (Ho.,  R.);  D°:  1,3278  (Bei.,  Ku.,  A.  176,  41),  1,3264  (Fb.,  Cb,).  Absorptions- 
spektrum im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc.  87,  1367.  —  o-Dichlor-benzol  liefert  bei  wei- 
terer Chlorierung  1.2.4-Triohlor-benzol  (Coh.,  Hab.,  Soc.  87,  1363).  Bei  der  Einw.  von  Sal- 
petersaure entsteht  3.4-Dichlor-l-nitro-benzol  (Bei.,  Ku.,  A.  176,  41;  182,  94;  Ho.,  R.,  R. 
28,  371;  Hab.,  Coh«,  Soc.  85,  866);  daneben  wird  2. 3 -Dichlor- 1 -nitro -benzol  gebildet,  bei 
0°  in  einer  Menge  von  7,2  °L9  bei  —  30°  von  nur  6,2  %  (Ho.,  R.).  Beim  Nitrieren  mit  rauchender 
Salpetersaure  -f  Schwefelsäure  entsteht  4^6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol  (Blanksma,  R.  21, 
419;  Hab.,  Coh.);  als  Nebenprodukt  tritt  3.4-Dichlor-1.2-dinitro- benzol1)  auf  (Nietzki, 
Konwaldt,  B.  87,  3892).  o-Dichlor-benzol  wird  von  rauchender  Schwefelsäure  viel  leichter 
unter  Bildung  einer  Monosutfonsäure  sulfuriert  als  p-Diohlor-benzol  (Bei.,  Ku.,  A.  176, 
41;  182,  94;  Fb.,  Ob.).  Bei  der  Einw.  von  SO,  erhält  man  Bis-[dichlorphenyl]-Bulfon  (Fb., 
Cb.).  Beim  Einleiten  von  Methylchlorid  in  ein  Gemisch  von  o-Diohlor-benzol  und  A1C18  auf 
dem  Wasserbad  entstehen  Hexamethylbenzol  und  Triohlormesitylen  CftCls(CH.)8  (Fb.,  Cb.). 
Das.  Produkt  der  Reaktion  mit  CC14  und  A1C1,  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure 
3.4.3^4/-Tetrachlor-benzophenon  und  etwas  3.4-Dichlor-benzoeBäure  (Boeseken,  R.  27,  8). 
Durch  Erhitzen  von  o-Dichlor-benzol  mit  Diphenylammkalium  wird  (unter  Umlagerung) 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin  gebildet  (Habussebmann,  Bauer,  B.  82,  1914;  Habu.,  B. 
88,  939;  84,  38). 

L3-Dichlor-benzol,  m-Dichlor-benzol  C,HX1^.  B.  Entsteht  neben  o-  und  p-Di- 
chlor-benzol  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  oder  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  Alu- 
miniumchlorid (Moukeybat,  Poubet,  G.  f.  127,  1027).  Aus  m-Chlor-amlin  durch  Diazo- 
tierung,  Ausfällung  des  Platinchloriddoppelsalzes  und  Zersetzung  desselben  durch  Erhitzen 
mit  Natriumoarbonat  (Köbneb,  0.  4,  341;  J.  1875,  317).  Aus  m-Chlor-anilin  nach  der 
SANDMEYEBschen  Methode  (Habussebmann,  B.  88,  940).  Aus  m-Phenylendiamin  durch 
Diazotierung  bei  Siedehitze  in  Gegenwart  von  Cuprochlorid  (Sandmeyeb,  B.  17,  2662). 
Beim  Behandeln  von  2.4-Diohlor-anilin  mit  Äthylnitrit  (Kö.;  Beilstein,  Kubbatow,  A. 
182,  97).  Aus  1.3-Dichlor-i4ls-dihydrobenzol  durch  Einw.  von  PhoBphorpentachlorid  oder  von 
Brom  (Gbossley,  Haas,  Soc.  88,  602).  —  DarsU  Man  trägt  etwas  über  1  Mol.-Gew.  Natrium- 
nitrit, verrieben  mit  der  doppelten  Gewichtsmenge  Alkohol,  in  ein  Gemisch  aus  1  TL  2.4-Di- 
chlor-anilin,  5  Tln.  Alkohol  und  2  Tm.  konz.  Salzsäure  unter  Abkühlung  ein,  läßt  1  Stde. 
stehen  und  destilliert  dann  im  Dampfstrom  (Chattaway,  Evans,  Soc.  69,  860;  vgl.  dazu 
Holleman,  Reidino,  R.  28,  369).  —  Flüssigkeit  Erstarrt  nicht  in  einer  Kältemischung  aus 
Schnee  und  Salz  (Kö.).  Siedet  bei  172,1°  unter  742,4  mm  (bei  16°)  (Kö.);  Kp,«:  172°  (korr.) 
(Bei.,  Kub.).  D°:  1,307  (Bei.,  Kub.);  Dtt:  1,2835  (Ho.,  R.).  Absorptionsspektrum  im  Ultra- 
violett: Balt,  Ewbank,  Soc.  87,  1367.  —  Bei  weiterer  Chlorierung  von  m-Dichlor-benzol 
in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  erhielten  Cohen,  Habtley  (Soc.  87,  1364) 
1.2.4-Trichlor-benzol;  beim  Chlorieren  eines  Gemirches  gleicher  Mengen  m-  und  p-Dichlor- 
benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhielten  Mouneybat,  Poubet  (C.  r.  127,  1028) 
gleiche  Mengen  1.2.4-  und  1.3.5-Trichlor-benzol  neben  sehr  wenig  1.2.3-Trichlor- benzol. 
Durch  Einw.  von  Salpetersäure  auf  m-Dichlor-benzol  entsteht  2. 4 -Dichlor- 1 -nitro- benzol 
(Ho.,  R.;  Habtley,  Cohen,  Soc.  85,866);  daneben  bildet  sich  2.6-Diohlor-l-nitro-benzol, 
und  zwar  in  einer  Menge  von  4%,  wenn  bei  0°,  von  nur  2,6%»  wenn  bei  —30°  nitriert  wird 
(Ho.,  R.).  Bei  8-stdg.  Erhitzen  mit  einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und 
rauchender  Schwefelsäure  entsteht  nur  4. 6- Dichlor- 1.3-dinitro- benzol  (Hab.,  Co.).  /m-Dichlor- 
benzol  wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  230°  zu  C6H3Cls»SOsH  sul- 
furiert (Bei.,  Kub.,  A.  182,  07).  Das  Produkt  der  Reaktion  von  m-Dichlor-benzol  mit 
Cd.  und  A1C13  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  2.4.2/.4/-Tetrachlor-benzophenon 
und  etwas  2.4-Dichlor-benzoesäure  (Boeseken,  R.  27,  8).  m-Dichlor-benzol  gibt  beim 
Kochen  mit  Chloracetylchlorid  und  Aids  in  CS9  2.4-Dichlor-l-chloracetvl-benzol  (Kunokell, 
B.  40,  1703).  Beim  Erhitzen  von  m-Dichlor-benzol  mit  Diphenylaminkalium  entsteht 
Tetraphenyl-m-phenylendiamin  (Habussebmann,  B.  88,  940;  84,  38). 

*)  War  zufolge  einer  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  literatur.Sehlnßteimin  [1. 1.  1010] 
erschienenen  Arbeit  von  Holleman,  R.  89,  450,  451,  452  [1920]  im  wesentlichen  4.5-Dichlor- 
1.3-dinitro-  benzol. 
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L4-Dichlor-ben«ol,  p-Dichlor-benzol  CJ^Cl*.  B.  Entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten durch  Einw.  von  Chlor  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Jod  (IL  Mülleb,  Z.  1864, 
05;  J.  1864,  524;  JuvoirasoH,  A.  eh.  [41 15,  252;  Körnhb,  G.  4,  342;  J.  1875,  318).  Ent- 
steht reichlich  bei  der  Chlorierung  von  Benzol  in  Gegenwart  von  MoClf  (Abonhbim,  B.  8, 
1400).  Entsteht  neben  weniger  m-  und  o-Dichlor-benzol  beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein 
auf  60°  erwärmtes  Gemisch  von  1000  g  Benzol  oder  Chlorbenzol  und  30  g  Aluminiumchlorid, 
bis  die  Gewichtszunahme  der  Theorie  entspricht  (Mouxeybat,  Poubbt,  C.  r .  127, 1026).  Bildet 
das  Hauptprodukt  (neben  weniger  o-Dichlor-benzol  und  noch  weniger  1.2.4-Trichlor-benzol) 
beim  Einleiten  von  Chlor  in  Chlorbenzol  bei  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium 
(Cohen,  Habtley,  Soc.  87, 1362).  Aus  Chforbenzol  durch  Kochen  mit  Ferrichlorid  (Thomas, 
C.  r.  126,  1212).  In  sehr  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  PbCV2NH4Cl  auf  Chlorbenzol 
in  der  Siedehitze  oder  im  geschlossenen  Bohr  bei  210°  (Seyxwetz,  Tbawitz,  C.  r.  186,  242). 
—  Aus  p-Chlor-nitrobenzor  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  270°  (Lobby  db  Baum, 
vah  Lebet,  R.  15,  86).  Bei  der  Einw.  von  PCI,  auf  p-Phenolsulfonsäure  (Kekule,  B.<d, 
944)  oder  auf  p-Chlor-phenol  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  176,  32).  Aus  p-Phenylendiamin 
durch  Diazotierung  bei  Gegenwart  von  Cuproohlorid  (Sandmeyer,  B.  17,  2652). 

Blfttter  (aus  Alkohol).  Sublimiert  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Tafeln  (H.  Mül- 
leb, J.  1864,  524;  Jungfleisch,  A.  ch.  [4]  15,  254).  Monoklin  prismatisoh  (des  Cloizeaux, 
A.  eh.  [4]  15,  255;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  5).  Scheint  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen 
zu  existieren,  deren  Umwandlungspunkt  39,5°  ist  (Beck,  Ebbinghaus,  B.  88,  3872).  F: 
53°  (H.  Mü.;  Ju.;  Beilstein,  Kubbatow,  A.  176, 33),  52,72°  (Mills,  J.  1882, 103).  Erstarrt 
bei  53,2°  (Pkbkin,  Soc.  69,  1202),  52,70°  (Bbuni,  Gobni,  R.  A.  L.  [5]  9  H,  327),  52,69° 
(Küster,  Würfel,  Ph.  Ch.  60,  66).  Kp:  173,7°  (korr.)  (Pe.),  173°  (Kü.,  Wü.),  172°  (H.  Mü.; 
Bei.,  Kub.),  171°  ( Ju.).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  29,1°  und 
55,7°:  Sfebanski,  Ph.  Ch.  51,  47;  Dampfdruck  bei  49,1°:  Küstbb,  Dahmeb,  Ph.  Ch.  51, 
232.  -  D*»:  1,626  (Fels,  Z.  Kr.  82,  361);  D"*:  1,4581;  D":  1,2410;  Dw:  1,2062;  DM1:  1,1366 
( Ju.);  Dg:  1,2675;  Dg:  1,2623;  Dg:  1,2545  (Pe.).  In  flüssigem  Zustande  besitzt  das  p-Dichlor- 
benzol  das  spezifische  Gewicht  D':  1,2499-0,0000998  (t-55,10)- 0,000 001 334  (t-55,l°)'  (R. 
Schiff,  A.  228,  263).  —  p-Dichlor-benzol  ist  in  jedem  Verhältnis  löslich  in  heißem  absolutem 
Alkohol  (H.  Mü.;  Ju.);  50  cem  absoluter  Alkohol  -f  5  com  Wasser  lösen  bei  25°  4,550 g(Kü*> 
Wü.);  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff;  unlöslich  in  Wasser 
( Ju.).  Loslichkeit  in  flüssigem  Kohlendioxyd:  Büchner,  Ph.  Ch.  64,  680.  Dichten  der  Lö- 
sungen von  p-Dichlor-benzol  in  Tetrachlorkohlenstoff:  Lumsden,  Soc.  91, 27.  Über  isomorphe 
Mischungen  von  p-Dichlor-benzol  mit  p-Dibrom-benzol  vgl.  Kü.,  Wü.;  Kü.,  Dah.;  Beck, 
Ebb.,  B.  88,  3873;  Kurnakow,  Shemtschtjshny,  Z.  a.  Ch.  60,  24.  Ebullioskopisches  Ver- 
halten in  Alkohol:  Kü.,  Wü.  Molekulare  Schmelzpunktsdepression:  77  (Auwebs,  Ph.  Ch.  SO, 
312).  Verhalten  als  kryoskopisches  Lösungsmittel:  Au.,  Ph.  Ch.  42,  528.  —  Absorptions- 
spektrum im  Ultraviolett:  Balt,  Ewbank,  Soc.  87,  1357..  Relative  innere  Reibung:  Beck, 
Ebb.,  Ph.  CK  58,  426.  Schmelzwärme,  spezifische  Wärme:  Bruner,  B.  27,  2106.  Magne- 
tisches Drehunssvermögen:  Pekkik. 

Einw.  von  Bleioxyd  bei  250—300°:  Istratt,  Bl.  [3]  8,  186,  188.  p-Dichlor-benzol  gibt 
bei  weiterer  Chlorierung  1.2.4-Trichlor-benzol  (Moukeybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1028;  Cohen, 
Habtley,  Soe.  87,  1364).  Liefert  bei  der  Nitrierung  zunächst  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol, 
sodann  2.5-Diclüor-1.3-dinitro-benzol  (als  Hauptprodukt)  (Junofleisch,  A.  eh.  [4]  15,  257, 
259;  vgL  Körner,  O.  4,  351;  J.  1875,  324),  3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol  (Ju.;  vgL  Kö.; 
Beilstein,  Kubbatow,  A.  196,  223)  und  2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol  (Hab.,  Co.,  Soc. 
85,  866,  868;  vgl.  Mobgan,  Soc.  81,  1378,  1382)  *).  p-Dichlor-benzol  wird  beim  Einleiten 
von  S08-Dampfen  zu  2.5-Dichlor-benzol-su]fon8äure-(l)  sulfuriert  (Lesimfle,  Z.  1808,  226; 
vgL  Beilstein,  Kubbatow,  A.  176,  41).  —  Das  Produkt  der  Reaktion  mit  Tetrachlorkohlen- 
stoff und  A1C18  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefelsäure  2.5.2/.5/-Tetrachlor-benzophenon 
und  etwas  2.5-Dichlor-benzoesäure  (Bobsbken,  R.  27,  8).  Bei  der  Einw.  von  Äthylen  und 
A1CL  auf  p-Dichlor-benzol  entsteht  ein  Geraisch  von  äthylierten  Dichlorbenzolen  (Istbati, 

A.  eh.  [61  6,  475).     p-Dichlor-benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Diphenylaminkalium  auf 
240—245°  ein  Gemisch  von  p-  und  m-Tetraphenylphenylendiamin  (Haeussebmann,  Bauer, 

B.  32,  1912;  Habu.,  B.  84,  38). 

L2.3-Triohlor-benzol,  vic-Triohlor-benzol  C6H3C13.  B.  Aus  2.3.4-Trichlor-anilin 
durch  Äthylnitrit  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  182,  234).  Entsteht  ähnlich  durch  Austausch 
von  NH,  gegen  H  im  3.4.5-Trichlor-anilin  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87, 1365).  Aus  2.3-  (B.,  Ku.) 
oder  2.6-  (Köbnxb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  18 1, 100)  Dichlor-anilin  durch  Austausch  von  NH, 
gegen  Cl  auf  dem  Wege  der  Diazotierung.    Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben  Isomeren 

')  Vgl.  hierzu  auch  die  Arbeit  von  Holleman,  R.  89,  440,  441,  444,  445  [1920],  welche 
nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1. 1910]  erschienen  ist. 
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beim  Einleiten  von  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  m-Dichlor-benzol  und  Aluminiumchlorid 
(Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1028).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  53-54°  (B.,  Ku.), 
50,8°  (Kö.,  Con.).  Kp:  218-219°  (B.,  Ku.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  (B.,  Ku.). 
—  Liefert  bei  weiterer  Chlorierung  in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.3.4- 
Tetrachlor-benzol  (Coh.,  H.). 

L2.4-Triohlor-benzol,  asymm.  Triohlorbenzol  C6H,C1S.  B.  Beim  Chlorieren  von 
Benzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  264).  Bei  der  Chlorierung  in 
Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  entsteht  1.2.4-Trichlor-benzol  sowohl  aus  p-, 
wie  auch  aus  o-  und  m-Dichlor-benzol  (Cohen,  Habtley,  Sog.  87, 1363,  1364).  Wurde  neben 
1.3.5-  und  sehr  wenig  1.2.3-Trichlor-benzol  bei  der  Chlorierung  eines  Gemisches  gleicher 
Teile  m-  und  p-Dichlor-benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  erhalten  (Mouneybat, 
Poubet,  C.  r.  127,  1028).  Aus  Chlorbenzol  oder  p-Dichlor-benzol  durch  Kochen  mit  Ferri- 
ckfbrid  (Thomas,  Cr.  126,  1212).  Beim  Kochen  von  2.4-Dichlor-phenol  mit  Phosphox- 
pentachlorid  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  192,  230).  Aus  2.4-,  3.4-  (B.,  Ku.)  oder  2.5-  (Noel- 
ttng,  Kopp,  B.  88,  3509)  Dichlor-anilin  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor  auf  dem 
Wege  der  Diazotierung.  Desgleichen  aus  4-Chlor-1.3-diamino-benzol  (Cohn,  Fischer, 
M.  21,  278).  Aus  a-Benzolhexachlorid  (S.  23)  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen 
Bohr  auf  200°,  neben  anderen  Produkten  (Meunieb,  A.  eh.  [6]  10,  264),  glatter  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Lesimple,  A.  187,  123;  Junofleisch,  A.  eh.  [4]  15,  270;  Meu.,  A.  eh. 
[6]  10,  240;  Matthews,  Soc.  59,  170)  oder  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Kaliumcyanid- 
lösung  (Meu.,  A.  eh.  [6]  10,  229).  Aus  0-Benzolhexachlorid  (S.  23)  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Meu.,  A.  eh.  [6]  10,  239;  Mat.,  Soc.  59,  170).  -  F:  17°  (J.;  Mou.,  Pou.),  16°  (B., 
Ku.).,  Kp:  213°  (korr.)  (B.,  Ku.),  210° (Lesimple;  N.,  Ko.),  206° (J.).  D10:  1,5740 (im  festen 
Zustande),  1,4658  (flüssig);  D*:  1,4460;  D":  1,4111;  D1*:  1,2427  (J.).  Molekulare  magnetische 
Suszeptibilitat:  Pascal,  BL  [4]  5,  1069.  —  Liefert  bei  weiterer  Chlorierung  in  Gegenwart 
von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.4.5-Tetrachlor-benzol  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87,  1365). 
Wird  durch  rauchende  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  zu  C6H2CLS03H  sulfuriert  (B., 
Ku.).  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  1.2.4-Trichlor-benzol  und  A1C13  ent- 
steht ein  flüssiges  Gemisch  von  äthylierten  Trichlorbenzolen  (Istbati,  A.  eh.  [6]  6,  490). 

L3.6-Triohlor-benzol,  symm.  Trichlorbenaol  CnH,Cl,.  B.  Bei  der  Einwirkung  von 
Natriumäthylat  auf  2.4.6-Trichlor-l-jod-benzol  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  22,  53).  Aus  1.3.6- 
Trinitro-benzol  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  ca.  260°  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Leent, 
R.  15,  86).  Aus  2.4.6-Trichlor-anilin  durch  Äthylnitrit  (Köbneb,  0.  4,  412;  J.  1875,  318). 
Aus  3.5-Dichlor-l-nitro-benzol  durch  Reduktion  zu  3.5-Dichlor-anilin,  Diazotieren  von  dessen 
Nitrat,  Versetzen  der  verd.  wäßr.  Lösung  mit  einer  Lösung  von  Chlor  und  Kaliumchlorid 
in  Salzsäure  und  Zersetzung  des  gebildeten  Niederschlages  durch  Alkohol  (Kö.,  Q.  4,  405, 
411,  412;  J.  1875,  318).  Beim  Behandeln  des  Produktes  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht 
auf  Chlorbenzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (  Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  301).  Wurde  neben  1.2.4- 
Trichlor-benzol  und  sehr  wenig  1.2.3-Trichlor-benzol  erhalten,  als  ein  Gemisch  gleicher  Mengen 
p-  und  m-Dichlor-benzols  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  chloriert  wurde  (Mouneybat, 
Foubet,  C.  r.  127,  1028).  —  Darst.  Man  versetzt  die  Lösung  von  30  g  2.4.6-Trichlor-anilin 
in  500  cem  Alkohol  allmählich  mit  17  cem  konz.  Schwefelsäure,  fügt  17  g  pulverisiertes 
Natriumnitrit  hinzu  und  läßt  8  Stdn.  stehen  (Ja.,  Lamar,  Am.  18,  667).  Aus  2.4.6-Tribrom- 
benzoldiazoniumchlorid  durch  Lösen  in  Alkohol,  Einleiten  von  Chlorwasserstoff,  Stehen- 
lassen und  Erwärmen  (Hantzsch,  B.  SO,  2351).  —  Lange  Nadeln.  F:  63,4°  (korr.)  (Kö.), 
63,5°  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  182,  233).  Kiw8:  208,5°  (korr.)  (Bei.,  Ku.).  Kryo- 
skopische  Konstante:  87  (Bruni,  R.  A.  L.  [5]  11 II,  193).  Ebullioskopisches  Verhalten  in 
Acetonitril  und  in  Methylalkohol:  Bruni,  Sala,  0.  84 II,  485.  —  Liefert  bei  weiterer  Chlorie- 
rung in  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol  (Cohen, 
Habtley,  Soc.  87,  1366). 

L2.3.4-Tetrachlor-benzol,  vic-Tetrachlor-benzol  C4HSC1«.  B.  Durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Losung  von  1.2.3-Trichlor-benzol  in  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart  von 
amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87, 1365).  Aus  2.3.4-Trichlor-anilin  durch 
Austausch  von  NH,  gegen  Cl  auf  dem  Wege  der  Diazotierung  (Beilstein,  Kubbatow,  A. 
192,  238;  Köbneb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  96).  -  Nadeln.  F:  45-46°;  Kp,«,.:  254° 
(korr.)  (B.,  KuA  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin 
und  90%>ger  Essigsäure  (B.,  Ku.). 

L2.3.5-Tetrachlor-benzol  C4Had4.  B.  Wurde  (in  unreinem  Zustand)  erhalten  beim 
Behandeln  des  Produktes  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht  auf  Benzol  (Istbati,  A.  eh. 
[6]  6,  380,  384,  391),  Chlorbenzol  (  Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  299,  302)  oder  Diphenvlsulfon 
(Otto,  Ostbof,  A.  141,  105)  mit  alkoh.  Kalilauge.  Durch  Chlorierung  von  1.3.5-Trichlor- 
benzol  bei  Gegenwart  von  amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87,  1366). 
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Rein  erhalt  man  es  aus  2.4.6-Triohlor-anilin  durch  Diazotierung,  Ausfällung  des  Platin- 
chloriddoppelsalzes und  Zersetzung desselben  beim  Glühen  mit  Soda  (Beilstein,  Kub- 
batow,  A.  192,  237)  oder  durch  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  Cuprochlorid  in 
Salzsäure  (Ausbeute:  61%  der  Theorie)  (Jackson,  Carlton,  B.  85,  3855;  Am.  31,  365). 
Beim  Erhitzen  von  2.4.6-Trichlor-phenol  mit  PCL-I-PCI5  auf  200—300°  (Zahabia,  Bulei.  4, 
131).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  50-51°  (B.,  K.),  54-55°  (Z.).  Kp:  246°  (korr.)  (B.,  K.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leioht  in  Benzol,  sehr  leicht  in  Schwefelkohlenstoff  und 
Ligroin  (B.v  K.).  —  Beim  Erwärmen  mit  rauohender  Salpetersäure  (D:  1,52)  entsteht  2.3.4.6- 
Tetrachlor-1-nitro-benzol  (B.,  K.;  vgl.  Ist.);  mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  -f  konz. 
Schwefelsäure  (D:  1,84)  2.4.5.6-  Tetrachlor- 1.3 -dinitro-benzol  (Ja.,  C). 

L2.4.5-Tetrachlor-benzol  C6H.C1«.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  oder 
seine  ChlorBubstitutionsprodukte  in  Gegenwart  von  Jod  (Jungfleisch,  A.  ch.  [4]  15,  277) 
oder  Aluminiumchlorid  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1028)  oder  amalgamiertem  Alu- 
minium (Cohen,  Habtley,  Soc.  87,  1363,  1364,  1365).  Durch  Erhitzen  niederer  Chlor- 
derivate des  Benzols  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Entsteht  auch  bei  der  Einw. 
von  Chlor  auf  2.4.5-Trichlor-toluol  in  der  Siedehitze  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  152,  247). 
Aus  2.4.5-Trichlor-anilin  auf  dem  Wege  der  Diazotierung  (Bei.,  Kubbatow,  A.  192,  236). 
Durch  Destillation  der  bei  der  Einw.  von  Antimonpentachlorid  auf  Benzaldehyd  auftretenden, 
hoher  siedenden  Aldehyde  (Gnehm,  BXnzioeb,  A.  290,  67).  —  Nadeln  (aus  Äther,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol  oder  Alkohol  +  Benzol).  Riecht  durchdringend  unangenehm  ( Ju.).  Mono- 
klin  prismatisch  (des  Cloizeaux,  A.  ch.  [4]  15, 278;  Bodewig,  Z.  Kr.  8, 400;  Fels,  Z.  Kr.  82, 
365;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  7);  isomorph  mit  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Fels).  Leicht  subli- 
mierbar  (Fels).  F:  137-138°  (Bei.,  Kub.),  137,5°  (Gn.,  Bi.),  138°  (Th.;  Bo.)f  139°  (Ju.; 
Bei.,  Kuh.),  140-141°  (Fels).  Kp:  236°  (Th.),  240°  (Ju.),  243-246°  (korr.)  (Bei.,  Kub.). 
TP*x  1,858  (Fels);  D10:  1,7344,  DlJ°:  1,4339;  D17°:  1,3958;  D"°:  1,3281  (Ju.).  Unlöslich  in 
kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  siedendem,  ziemlich  reichlich  in  kaltem  Benzol,  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (Ju.).  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  2.3.5.6-Tetra- 
chlor-  1-nitro-benzol  und  Tetrachlorchinon  (Bei.,  Kub.).  Bei  anhaltendem  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  ein  Farbstoff  (Istbati,  Bl.  [2]  48,  39). 

Pentaohlorbenzol  C6HC1&.  B.  Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Benzol  oder 
seine  Chlorsubstitutionsprodukte  bei  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Jungfleisch,  A.  ch.  [4] 
15,  283)  oder  Aluminiumchlorid  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1028)  oder  amalgamiertem 
Aluminium  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87,  1366)  oder  durch  Erhitzen  niederer  Chlorderivate 
des  Benzols  mit  Ferrichlorid  (Thomas,  C.  r.  126,  1212).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Tetra- 
chlorbenzylchlorid  C4HCl4-CHaCl  (S.  303)  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  152,  247).  Durch  Be- 
handlung von  Diphenylsulfon  mit  Chlor  im  Sonnenlicht  und  Zersetzung  des  Produktes  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Otto,  Ostbof,  A.  141,  107;  Otto,  A.  154,  185).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  84°  (B.,  K.),  85°  (Otto),  85-86°  (Ladenbubo,  A.  172,  344),  86°  (Th.).  Kp:  275-277° 
(L.).  Dl°:  1,8422;  DIW:  1,8342;  D«4:  1,6091;  DIU:  1,5732;  D*1:  1,3824  (Ju.).  Fast  unlös- 
lich in  kaltem,  bedeutend  löslich  in  kochendem  Alkohol,  reichlich  in  Äther,  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform  und  Tetrachlorkohlenstoff  (Ju.).  —  Liefert  bei  anhaltendem  Er- 
hitzen mit  konz.  Schwefelsäure  einen  roten  Farbstoff  (franceine),  der  sich  in  Alkalien  mit 
dunkelroter  Farbe  löst  (Istbati,  Bl.  [2]  48,  36). 

Hexachlorbenzol,  Perchlorbenzol  (Juuns  Chlorkohlenstoff)  CeO«.  B.  Durch 
Bildung  des  Lichtbogens  zwischen  Kohleelektroden  in  einer  Chloratmosphäre  (v.  Bolton, 
Z.  El.  Ch.  9, 209).  Durch  Erhitzen  von  Kohle  im  Chlorstrom  bei  Gegenwart  von  B,Os  (Lobenz, 
4.  247,  235,  245).  Beim  Durchleiten  von  Chloroform  durch  glühende  Röhren  (Bassbtt, 
Soc.  20, 443;  A.  Spl.  5, 340;  J.  1867,  608;  Ramsay,  Young,  J.  1886, 628;  vgl  Lob,  Z.  El.  Ch. 

7,  908),  besonders  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Besson,  G.  r.  116,  103).  Beim  Überleiten 
von  Chloroform  über  erhitztes  Titanoxyd  (Renz,  B.  89,  249).  Bei  der  Zersetzung  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff im  elektrischen  Hochspannungslichtbogen  (Schall,  C.  1909  I,  717).  Bei 
100-stdg.  Erhitzen  von  Acetylentetrachlorid  CjHjC^  auf  360°  (Berthelot,  Junofleisoh, 
C.  r.  69,  545;  A.  Spl.  7,  256).    Aus  Perchloräthylen  C2CL  bei  mehrmaligem  Leiten  durch 

Sinnende  Röhren  (Reonault,  A.  ch.  [2]  70,  106;  A.  80,  362;  veL  Lob,  Z.  El.  Ch.  7,  920; 
oist,  Lob,  Z.  El.  Ch.  11,  940).    Durch  Erhitzen  von  sek.  Hexyljodid  (aus  Mannit)  (Bd.  I, 

8.  146)  mit  Chlorjod  zuletzt  auf  240°  (Kbafst,  B.  9,  1086;  10,  801).  Durch  Einw.  von  Anti- 
monpentachlorid und  etwas  Jod  auf  hochmolekulare  acyclische  Kohlenwasserstoffe  (Habt- 
mann,  B.  24,  1011).  Aus  Benzol  und  Chlor  im  Lichte;  die  Geschwindigkeit  der  Chlorierung 
des  Benzols  im  Lichte  wird  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  gehemmt  (Goldbebo,  ui 
1906 1,  1693;  Lüthbb,  Goldbebo,  Ph.  Ch.  56,  43,  56).  Entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  Benzol  oder  seine  Chlorsubstitutionsprodukte  bei  Gegenwart  von  Jod  (H.  Mülleb,  Z% 
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1804,  41  Anm.;  J.  1864,  524;  Jungflbisch,  A.  ch.  [4]  15,  288;  vgl.  Bebthelot,  Ju.,  A.  ch. 
[4]  15,  330),  Aluminiumchlorid  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  127,  1028),  amaJgamiertem  Alu 
minium  (Cohen,  Habtley,  Soc.  87, 1366),  Antimonpentachloiid  (H.  Mü.;  vgl  Ju.)  oder  Eisen« 
chlorid  (Page,  A.  225,  200).  Durch  Erhitzen  von  Benzol  bezw.  dessen  Chlorsubetitutions« 
Produkten  miUfeCls  (Thomas,  C.r.126, 1212).  Aus  2.4.5.  lUU^Hexachlor-toluol  und  anderen 
stark  chlorierten  Derivaten  des  Toluols  und  Xylols  durch  Erhitzen  mit  Antimonpentachloiid 
(Beilstein,  Kuhlbebo,  A,  150,  309).  Aus  PBeudocumol  und  Cvmol  durch  Einw.  von  Chlor 
in  Gegenwart  von  Jod  und  sohließliches  Erhitzen  mit  Chlorjod  im  Einschmelzrohr  (Kbajtt, 
Mebz,  B.  8, 1302).  Aus  Diphenvlmethan,  Naphthalin,  Anthracen,  Phenanthren,  Terpentinöl, 
aber  auch  aus  Azobenzol,  Anilin,  Di-  und  Tri-phenyl-amin,  Phenol,  Kresol,  Thymol,  Re- 
sorcin,  Chloranil,  Campher  durch  Chlorieren  erst  mit  Chlor  in  der  Kalte,  dann  im  ölbade, 
schließlich  mit  überschüssigem  Chlorjod  bei  300—350°  (Ruoff,  B.  9,  1483).  Bei  der  Einw. 
von  Phosphorpentachlorid  auf  Perchlorphenol  (Mebz,  Weith,  B.  5,  460)  oder  auf  Chloranil 
(Gbaebe,  A.  146,  12).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Einw.  von  SbCl5  auf  Benzaldehyd  (Gnehm, 
BXnziqeb,  A.  296,  64).  —  Darst.  Man  erhitzt  6  g  Chloranil  mit  6  g  Phosphorpentachlorid 
und  5  g  Phosphortrichlorid  4  Stdn.  lang  auf-  200°  (Gbaebe,  A.  263,  30). 

Lange  dünne  Prismen  (aus  Benzol  -f  Alkohol)  (H.  Mü.;  Ju.;  Bei.,  Kuh.;  Kbafft,  B.  9, 
1087).  Monoklin  Drismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  82,  367;  vgl.  Qroth,  Oh.  Kr.  4,9).  F:  222,5° 
(Kb.),  226°  (Ju.;  Tbl),  227°  (Fels),  227,6°  (korr.)  (Bei.,  Kuh.);  231°  (korr.)  (Bass.).  Subli- 
miert,  ohne  zu  schmelzen,  in  langen  Nadeln  auch  schon  bei  viel  niedrigerer  Temp.  (H.  Mü.). 
Kp:  332°  (Luftthermometer)  (Ju.),  326°  (Ju.;  Th.),  322,2°  (korr.)  (Bei.,  Kuh.);  Kp^:  309° 
(Kb.);  Kp««-,«:  309-310°  (Ruoff).  D^:  2,044  (Fels);  D*°:  1,5691,  D«°:  1,5191,  D**: 
1,4624  (Ju.).  Unlöslich  in  Wasser  (H.  Mü.;  Ju.);  fast  unlöslich  in  kaltem,  sehr  wenig  löslich 
in  siedendem  Alkohol  (H.  Mü.;  Ju.;  Bei.,  Kuh.);  ziemlich  löslich,  besonders  in  der  Wärme,  in 
Benzol,  Chloroform  und  Äther  (H.  Mü.;  Ju.);  nach  Bei.,  Kuh.  und  Ruoff  dagegen  schwer 
löslich  in  Äther.  20  cem  einer  bei  16,5°  gesättigten  Lösung  in  Schwefelkohlenstoff  enthalten 
0,4045  g,  desgleichen  bei  13°  0,398  g  (Bei.,  Kuh.).  Molekulare  Gefrierpunktserniedriffunff: 
207,5  (Masoabelli,  Babini,  R.  A.  L.  fö]  18  II,  225).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Naph- 
thalin: Eijkman,  Ph.  Ch.  8,  114.  Molekulare  Verbrennungswärme  des  festen  Perchlorbenzols 
bei  konstantem  Druck  im  Fall  der  Entstehung  wäßr.  Salzsäure:  509  CaL  (Bebthelot,  A. 
ch.  [6]  28,  131).  —  Wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  starken  Überschuß  von  Natrium 
vollständig  entchlort  (Stepanow,  2K.  87,  15;  C.  1Q05I,  1273).  Verhalten  beim  Erhitzen 
mit  rotem  Phosphor:  Wichelhaus,  B.  88,  1727.  Perchlorbenzol  bleibt  bei  anhaltendem 
Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  300°  unverändert  (Kbafft,  Mebz,  B.  8,  1303).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Ätznatron  und  trocknem  Glycerin  auf  250—280°  Pentachlorphenol  (Weber, 
Wolff,  B.  18,  335).  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Chloranil  (Istbati, 
BL  [3]  8,  184). 

c)  Brom-Derivate. 

Brombenzol  C4H5Br.  B.  Aus  siedendem  Benzol  und  Bromdampf  (Coupeb,  A.  ch.  [3] 
52,309;  -4.104,225).  Benzol  wird  von  1  Mol.  Brom  bei  Zimmertemperatur  in  150  Tagen  zu  94% 
bromiert  (Bbuneb,  C.  1900  II,  257);  Kinetik  dieser  Reaktion:  Bb.,  Ph.  Ch.  41, 527.  Schneller 
verläuft  die  Bromierung  bei  Zusatz  von  1—2%  Jod  (Sohbamm,  B.  18,  607;  vgl.  Michaelis, 
Gbasff,  B.  8,  922);  Kinetik  dieser  Reaktion:  Bb.,  Ph.  Ch.  41,  515.  Die  Einw.  des  Broms 
auf  Benzol  wird  ferner  beschleunigt  durch  amalgamiertes  Aluminium  (Cohen,  Dahin,  Soc. 
75,  894),  Zinkchlorid  (Sohiapabelli,  0.  11,  70  Anm.),  Aluminiumchlorid  (Gbeens,  Cr. 
90,  41;  Leboy,  Bl.  [2]  48,  211),  AlBr,,  HO,  PO*  PBr*  SbO,,  SbBr„  FeBr,  (Bb.,  Ph.  Ch. 
41,  530  ff.),  Pyridin  (Cboss,  Cohen,  P.  Ch.  S.  No.  335;  C.  1908 II,  153).  Brombenzol  ent- 
steht auch  durch  Einw.  von  Kaliumbromat,  Brom  und  verd.  Schwefelsäure  (1:2)  auf  Benzol 
(Kbafft,  B.  8, 1045).  Durch  Einw.  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure  auf  Benzol  (Edinoeb, 
Goldberg,  B.  88,  2884).  Neben  Phenol  beim  Kochen  von  Tribrom-phenol  mit  Benzol 
und  fein  gepulvertem  Aluminiumchlorid  (Kohn,  Müller,  M.  80,  407).  —  Bei  der  Destil- 
lation von  Phenol  mit  Phosphorpentabromid  (Riohs,  C.  r.  58,  588;  A.  121,  359).  —  Bei  der 
Zers.  von  1  MoL-Gew.  Benzoldiazoniumbromid  (Syst.  No.  2193)  durch  ca.  1  MoL-Gew.  kaltes 
Wasser  entstehen  ca.  0,6  MoL-Gew.  Brombenzol  und  0,4  MoL-Gew.  Phenol  (Hantzsoh,  B. 
88,  2534).  Brombenzol  entsteht  neben  wenig  Phenol  beim  Erwärmen  von  Benzoldiazonium- 
bromid mit  überschüssiger  Bromwasserstoffsäure  (Gasiobowski,  Wayss,  B.  18, 1938).  Durch 
Zers.  von  Benzoldiazoniumbromid  mit  KupferDulver  (Gattermann,  B.  28,  1222).  Durch 
Einw.  von  Wasser  auf  syn-Benzoldiazobromid-Cuprobromid  C.HS'N:NBr+2CuBr  (Syst. 
No.  2092)  (Hantzsgh,  B.  28, 1752).  Aus  Benzoldiazoniumsalz,  Kaliumbromid  und  Cuprosalz 
(s.  u.  bei  Darst.)  (Sandmeyer,  B.  17,  2652);  Anwendung  von  Natriumhypophosphit  -f 
Cuprisulfat  an  Stelle  von  Cuprosalzen  bei  dieser  Reaktion:  Anoeli,  O.  21 II,  260.  Beim 
Erhitzen  von  mit  Soda  gemischtem  Benzoldiazonium-perbromid  oder  -bromoplatinat  (Gbxess, 
A.  187,  89;  Soc.  20,  ö4).  Neben  p-Brom-phenetol  beim  Kochen  von  Benzoldiazonium- 
perbromid  mit  Alkohol   (Saundbbs,  Am.  18,  489).     Entsteht  beim  Erwärmen   von  o-, 
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m-  oder  p-Brom-benzoldiazonium-eulfat  oder  -nitrat  (Syst.  No.  2183)  mit  Alkohol  (Camebon, 
Am.  20,  241,  242,  244).  Durch  Erwärmen  von  Benzoldiazopiperidid  C,HS-N:  NNC^H« 
(Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoffsaure  (Wallach,  A.  235,  244).  Brombenzol 
entsteht  neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Einw.  von  Phenylhydrazin  auf  Perbromaceton 
(Levy,  Jedlicka,  A.  248,  84). 

Darst.  Man  bringt  zu  einem  eisgekühlten  Gemenge  von  50  g  Benzol  und  1  g  groben 
Eisenf eilspanen  120  g  Brom.  Sollte  nicht  von  selbst  nach  einiger  Zeit  die  Reaktion  einsetzen, 
so  erwärmt  man  schwach,  kühlt  aber  wieder,  wenn  eine  auch  nur  schwache  Gasentwicklung 
beginnt.  Nach  Beendigung  der  Hauptreaktion  erwärmt  man  bis  zum  Verschwinden  der 
Bromdampfe,  wäscht  das  Produkt  mit  Wasser  und  destilliert  es  mit  Wasserdampf,  bis  Kry- 
stalle  von  p-Dibrom-benzol  erscheinen  (Gatfermann,  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers, 
12.  AufL  [Leipzig  1814],  S.  254).  —  Man  kocht  ein  Gemisch  von  80  g  Wasser,  Hg  Schwefel- 
säure (D:  1,8),  12,5  g  krystallisiertem  Cuprisulfat,  36  g  Kaliumbromid  und  20  g  Kupfer« 
Spänen  unter  Rückfluß  bis  fast  zur  Entfärbung,  versetzt  mit  8,3  g  Anilin,  erhitzt  fast  bis 
zum  Kochen  und  tröpfelt  unter  heftigem  Schütteln  eine  Lösung  von  7  g  Natriumnitrit  in 
40  g  Wasser  hinzu;  man  destilliert  das  Brombenzol  mit  Wasserdampf  ab,  wäscht  mit  Natron- 
lauge und  Wasser,  äthert  aus,  trocknet  und  fraktioniert  (Sandmeyer,  B.  17,  2652). 

Physikalische  Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit  von  benzolähnlichem  Geruch.  F: 
—  31,1°  (Luftthermometer)  (Haase,  B.  26,  1053),  —30,5°  (korr.)  (v.  Schneider,  Ph.  Ch.  19, 
157;  22,  232).    Kp~:  155,6°  (korr.)  (Weg eb,  A.  221,  71),  155,5°  (Kahlbaum,  Ph.  Ch.  26, 


584),  155,0°  (kort.)  (JPerkin,  Soc.  69,  1248);  Kp^:  43°  (Patterson,  Mo  Donald,  Soc.  93, 
942).  Siedepunkte  unter  verschiedenen  Drucken  bezw.  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbeziehungen  [Leipzig 
1885],  S.  88;  Ka.,  B.  17,  1261;  Ph.  Ch.  26,  584,  600;  Ramsay,  Youno,  Soc.  47,  646;  Ph. 
Ch.  1,  248;  Y.,  Soc.  55,  490,  407;  Fbitlsb,  Ph.  Ch.  4,  69.  Dampfdruck  bei  tiefen  Tem- 
peraturen: Rolla,  R.  A.  L.  [5]  18 II,  372.  Dampfdrucke  und  Siedepunkte  von  Chlorbenzol- 
Brombenzol- Gemischen:  Y.,  Soc.  81,  772.  DJ:  1,5203  (We.);  DJ:  1,52178  (Y.,  Soc.  81, 
771);  DJ:  1,52182;  DJ4-*:  1,50242  (Y.,  Soc.  55,  488);  Di:  1,5103;  DU:  1,4991;  DJ:  1,4886; 
Dg:  1,4681;  DS:  1,4522;  Dg:  1,4416  (Pe.,  Soc.  69,  1202);  D}<*:  1,51000;  Df«*:  1,39638  (Pe., 
Soc.  61,  299);  D";  1,4958;  D*3:  1,49225  (Gladstone,  Soc.  45 ,  245);  Df:  1,4914  (Brühl, 
A.  200,  188),  1,48972  (Seubebt,  B.  22,  2520);  DJ41:  1,50188;  Df-8:  1,46425;  DJ8*:  1,44313; 
DJ"«8:  1,3862  (Pat.,  McD.,  Soc.  93,  943;  vgl.  Pat.,  Thomson,  Soc.  93,  356  Anm.).  Aus- 
dehnung: We.;  Y«,  Soc.  55,  506.  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden 
Brombenzols:  Fei.  Molekularvolumen  der  gesattigten  Dämpfe:  Y.,  Soc.  59,  130 ff.;  Ph. 
.  Ch,  70,  624.  —  Löslichkeit  von  p-Dibrom-benzol  und  von  m-Dinitro-benzol  in  Brom- 
benzol: Schröder,  Ph.  Ch.  11,  457,  458.  Löslichkeit  von  002:  Just,  Ph.  Ch.  87,  354. 
Kryoskopjsches  Verhalten  von  Brombenzol  in  Benzol:  Gabblli,  O.  23 II,  371;  in  Nitro- 
benzol:  Bbuni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  351;  in  Anilin«  und  Dimethylanilin:  Amfola, 
Rimatori,  O.  271,  35,  66.  -  itf :  1,56252;  n{f:  1,66796;  ntf:  1,59439;  nj*:  1,51752;  jag*: 
1,62235;  n?*:  1,64630 (Pe.,  Soc.  61,  299);  nS*:  1,5585;  n!>M:  1,5635;  n^":  1,5904  (Jahn,  Möl- 
ler, Ph.  Ch.  13, 389);  ng:  1,5610;  nJJ:  1,5586  (Gladstone,  Soc.  45, 245);  n|T":  1,5578;  n£"*: 
1,5715  (Seub.);  nj:  1,55439;  n?:  1,55977;  nS:  1,58557  (Bbühl).  Absorption  für  ultra- 
violette Strahlen:  Patter,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  61,  373;  Grere,  C.  1806  I,  341.  Über 
die  Fluorescenz  im  Ultraviolett  vgl.  Lby,  v.  Engelhardt,  B.  41,  2991.  —  Oberflächen- 
spannung und  Binnendruck:  Waldbn,  Ph.  Ch.  65,  151;  66,  390;  vgL  I.  Traube,  Ann.  d. 
Physik  [4]  22,  640;  Ph.  Ch.  68,  293.  Spezifische  Kohasion:  Walden,  Ph.  Ch.  65,  151. 
Spezifische  Zähigkeit:  Prjrram,  Handl,  M.  2,  651.  Innere  Reibung:  J.  Wagner,  Ph.  Gh. 
46,  875.  Kritische  Daten:  Y.,  Soc.  55,  517;  Phüos.  Magazine  [5]  34,  505;  50,  303;  Ph.  Ch. 
70,  626.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pe.,  Soc.  69,  1243.  Magnetische  Suszeptibi- 
lität:  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1069.  Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Möller.  Brombenzol  zeigt 
positive  elektrische  Doppelbrechung  (W.  Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  163).  Elektrisohe 
Leitfähigkeit:  Di  Ciommox,  Ph.  Ch.  44,  508. 

Chemisches  Verhauen  [vgl.  auch  den  Artikel  Chlorbenzol  (S.  200  f.)].  Brombenzol  erleidet 
auch  beim  langen  Kochen  für  sich  keine  Halogen- Abspaltung  (Vandevelde,  C.  1898 1,  438). 
Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  roten  Phosphor  bei  218°  in  5  Stdn.  noch  nicht 
verändert,  bei  302°  zu  Benzol  reduziert  (Klaqes,  Liboke,  J.  fr.  [2]  61,  313,  319).  Wird 
durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei  270°  zu  Benzol  reduziert; 
daneben  entsteht  Diphenyl  (Sabatier,  Mailhb,  C.  r.  138,  248).  —  Beim  Erhitzen  von  Brom- 
benzol mit  Natrium  allein  erhielt  Richb  (C.  r.  53,  588;  A.  121,  360;  vgL  Franc,  A.  132,  203) 
neben  Harz  viel  Benzol;  in  wasserfreier  äther.  oder  benzolischer  Losung  entsteht  glatt  Di- 
phenyl (Fl,  A.  121,  363;  132,  203);  zur  Reaktion  mit  Natrium  vgL  ferner  Net,  A.  298, 
272;  über  intermediäre  Bildung  von  Natriumphenvl  vgL:  Nep.  A.  808,  291;  Acres,  Am. 
28,  588.  Brombenzol  wird  in  siedendem  Alkohol  durch  einen  Überschuß  von  Natrium  voll- 
standig  entbromt  (Stepanow,  HL  37,  15;  C.  1905  I,  1273;  vgL  Löwenherz,  Ph.  Ch.  36, 
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473,  488).  Zersetzung  durch  Natrium  in  Amylalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  82,  488;  durch  Natrium* 
amalgam  in  Äthylalkohol:  Lö.,  Ph.  Ch.  40,  411,  419,  435.  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol 
mit  Magnesiumpulver  bis  zum  Sieden  entstehen  Phenylmagnesiumbromid  und  Diohenyl 
(Spencer,  Stores,  Soc.  98,  70).  Brombenzol  reagiert  mit  Magnesium  in  Äther  unter  Bildung 
von  Phenyhnagnesiumbromid  (Tissier,  Grignard,  C.  r.  182, 1 183).  Beim  Kochen  von  Brom- 
benzol in  Xylo!  mit  Natriumamalgam  entsteht  —  besonders  leicht  in  Gegenwart  von  Essig- 
ester —  Quecksilberdiphenyl  (Dreher,  Otto,  A.  154,  94).  —  Brombenzol  liefert  durch 
Chlorierung  im  Licht  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  und  nachfolgender  Destillation  Mono- 
chlorbenzol  und  höher  chlorierte  Benzole  (Eibner,  B.  86,  1230).  Gibt  beim  Einleiten  eines 
Chlorstromes  in  Gegenwart  von  T1C1  bei  etwa  100°  die  drei  isomeren  Chlorbrombenzole, 
daneben  höhere  Chlorderivate  des  Brombenzols  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Läßt  sich  durch 
Femchlorid  in  der  Hitze  zu  p-Chlor-brombenzol,  einem  Trichlorbrombenzol  (F:  138°)  (S.  210) 
und  Pentachlorbrombenzol  chlorieren  (Th.,  C.  r.  126,  1213;  128,  1576;  Bl.  [3]  19,  461;  21, 
182).  Bei  der  Einw.  von  PbCl4-2NH.Cl  in  der  Siedehitze  werden  Chlorbenzol  und  geringe 
Mengen  einer  bei  80—81°  schmelzenden  Verbindung  gebildet  (Seyewetz,  Tbawitz,  C.  r. 
186,  242).    Überschüssiges  Brom  wirkt  unter  Bildung  von  p-Dibrom-benzol  ein  (Couper, 

A.  ch.  [3]  52,  312;  A.  104,  226).  Kinetik  der  Bromierung  in  Gegenwart  von  Jod:  Bbunkr, 
Ph.  Ch.  41,  528.  —  Brombenzol  liefert  mit  Salpetersäure  (Gemisch  von  4  Vol.  der  Säure 

E:  1,48]  und  1  Vol.  der  Säure  [D:  1,52])  bei  0°  37,6%  o-  und  62,1%  p-Brom-nitrobenzol, 
—  30°  34,4%  o-  und  65,3%  p-Brom-nitrobenzol  (in  beiden  Fällen  vielleicht  noch  0,3% 
m-Brom-nitrobenzol)  (Holleman,  de  Bruyk,  R.  10,  368;  Ho.,  Chemisch  Weekblad  8,  7; 
C.  1906 1,  458).  Bei  Anwendung  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  bildet  sich  außerdem  4-Brom- 
1.3-dinitro-benzol  (Ho.,  de  B.;  vgl  Bandbowsky,  C.  1900  II,  848),  das  leicht  beim  Erwärmen 
von  Brombenzol  mit  höchst  konz.  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  entsteht 
(Kekulb,  A.  187,  167).  Zur  Nitrierung  des  Brombenzols  vgl  ferner  Coste,  Parry,  B.  29, 
789.  —  Durch  Einw.  rauchender  Schwefelsäure  auf  Brombenzol  entstehen  p-Brom-benzol- 
sulfonsäure  (Syst.  No.  1520)  (V.  Meyer,  Noblting,  B.  7,  1310;  Noe.,  B.  8,  595;  Gosuoh, 

B.  8,  352;  A.  180,  93)  und  4.47-Dibrom-diphenyl8ulfon  (SyBt.  No.  524)  (Spiboelbero,  A. 
197,  257).  Beim  Kochen  von  Brombenzol  mit  10  Tln.  konz.  Schwefelsäure  entsteht  3.5- 
Dibrom-benzol-8ulfonßäure-(l)  neben  anderen  Produkten  (Herzig,  M.  2,  192).  Chlorsulfon- 
säure  reagiert  mit  Brombenzol  unter  Bildung  von  4.4'-Dibrom-diphenylsulfon  und  p-Brom- 
benzolsulfonsäure  (Armstrong,  Soc.  24,  173;  J.  1871,  660;  Noe.;  Bbckurts,  Otto,  B.  11, 
2065).  Dieselben  Produkte  entstehen  aus  Brombenzol  und  Schwefeltriozyd  (Noe.).  —  Brom- 
benzol wird  durch  mehrtägiges  Erhitzen  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  oder  mit  Silber- 
acetatlösung  nicht  verändert  (Riche,  C.  r.  58,  588;  A.  121,  359;  Frrno,  A.  121,  362).  Auch 
Ammoniak  wirkt  bei  150°  noch  nicht  ein  (Riche).  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Am- 
moniak bei  Gegenwart  von  Natronkalk  auf  360—370°  entsteht  eine  geringe  Menge  Anilin 
(Merz,  Paschkowezky,  J.  pr.  [2]  48,  465).  —  Brombenzol  liefert  bei  8— 12-stdg.  Kochen 
mit  Aluminiumchlorid  Chlorwasserstoff,  Bromwasserstoff,  Benzol,  p-Dibrom-benzol  und  andere 
Produkte  (v.  Dtjmreioher,  B.  15,  1867;  vgl  Nef,  A.  298,  273). 

Während  beim  Erwärmen  von  Brombenzol  mit  Natrium  und  unverdünntem  Methyljodid 
neben  viel  Diphenyl  und  Benzol  nur  wenig  Toluol  entsteht,  bildet  sich  in  ätjier.  Lösung  schon 
in  der  Kälte  fast  nur  Toluol  (Tollens,  FittTg,  A.  181,  305;  vgl  Nef,  A.  298,  273,  274).  Durch 
Stehenlassen  von  1  MoL-Gew.  Tetrachlorkohlenstoff  mit  ca.  2  Mol. -Gew.  Brombenzol  in 
Schwefelkohlenstoff  bei  Gegenwart  von  AICI3  bei  gewöhnlicher  Temp.  erhielten  Norris, 
Green  (Am.  26,  493,  497)  (nicht  isoliertes,  durch  Überführung  in  4.4'-Dibrom-benzophenon 
identifiziertes)  Bis-[4-brom-phenyl]-dichlormethan.  Beim  Behandeln  von  1  Mol -Gew. 
Tetrachlorkohlenstoff  mit  AICI3  und  4—5  MoL-Gew.  Brombenzol  bei  75°  erhielten  Gom- 
berg,  Conb  (B.  89,  1465,  3283)  Tris-[4-brom-phenyl]-ohIormethan  (Syst.  No.  487),  daneben 
wenig  [2-Brom-phenyl]-bi8-[4-brom-phenyl]-chlormethan.  —  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol 
mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  auf  220°  entstehen  Anisol,  Phenol  und  etwas  Benzol 
(Blau,  M.  7,  622).  Zersetzung  von  Brombenzol  durch  Natriumamylat  in  Amylalkohol: 
Löwenherz,  Ph.  Ch.  29,  413,  416.  Brombenzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Phenol  und  Ätz- 
kali in  Gegenwart  von  etwas  Kupfer  bei  210—230°  Diphenyläther  (Ullmann,  Sponaoel, 
B.  88,  2211;  A.  850,  86).  Beim  Erhitzen  mit  dem  Bleisalz  des  Thiophenols  über  180°  ent- 
steht Diphenvlsulfid  (Bourgeois,  B.  28,  2312).  —  Brombenzol  bleibt  bei  wochenlangem  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Cyankaüumlösung  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  unverändert  (Fittiq,  A. 
121, 362).  Mit  Ferrocyankalium  entsteht  bei  400°  Benzonitril  (Merz,  Weith,  B.  10,  747,  749). 
Durch  längere  Einw.  von  Brombenzol  und  Natrium  auf  Diäthyloxalat  in  absol.  Äther  ent- 
stehen Benzoesäure  und  Triphenyloarbinol;  dieselben  Produkte  bilden  ßich  bei  der  Einw.  auf 
Benzaldehyd  oder  Benzophenon  (Frey,  B.  28,  2515,  2520).  Durch  Einw.  von  feuchtem 
Kohlendioxyd  und  Natrium  auf  Brombenzol  in  Benzol  bei  gelinder  Wärme  entsteht  benzoe- 
saures  Natrium  (Kekule,  A.  137,  181).  Durch  längeres  Erhitzen  von  Brombenzol  mit  Na- 
triumamalgam und  Chlorameisensäureäthylester  auf  100—  HO0  erhält  man  neben  anderen 
Produkten  Benzoesäureäthylester  (Wurtz,  C.  r.  68,  1299;  A.  Spl.  7,  125).  -  Aus  Brom- 
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benzol  und  Anilin  bildet  sich  auch  bei  ca.  350°  nur  sehr  wenig  DiphenyUmin,  mehr  bei  Gegen- 
wart von  Natronkalk  (Merz,  Pasghkowezky,  J.  pr.  [2]  48,  454,  462);  bei  Gegenwart  von 
Cupro Jodid  und  Kaliumcarbonat  findet  schon  beim  Kochen  Reaktion  statt  (Goldbkbo, 
D.  K.P.  187870;  C.  1007 II,  1465).  Brombenzol  reagiert  mit  Kalium-diphenylamin  in  der 
Wärme  unter  Bildung  von  Triphenylamin  (Merz,  Wette:,  B.  8,  1515).  —  Beim  Erhitzen  von 
Brombenzol  mit  Piperidin  auf  250—260°  entsteht  N-Phenyl-piperidin  (Lellmaxn,  Geller, 
B.  21,  2279).  Brombenzol  gibt  mit  Cyanurchlorid  in  Äther  und  Natrium  Kyaphenin  (Syst. 
No.  3818)  (Klason,  J.  pr.  [2]  86,  83). 

Brombenzol  ist  wenig  giftig  (Baumann,  Preussb,  B.  12,  806).  Wird  Brombenzol  einem 
Hunde  eingegeben,  so  lassen  sich  aus  dem  Harn  isolieren:  S-[p-Brom-phenyl]-N-acetyl- 
cystein  (Syst.  No.  524),  p-Brom-phenol,  ein  isomeres  Bromphenol,  Brombrenzcateohin  und 
Bronwydrochinon;  die  gebromten  Phenole  und  Oxyphenole  werden  dabei  an  HtS04  gebunden 
ausgeschieden  (Baumann,  Pbeusse,  H.  5,  309;  vgl  Jaffe,  B.  12,  1092). 

4-Fluor-l-brom-benzol,  p-Fluor-brombenzol  C6H4BrF.  B.  Durch  Diazotieren  von 
p-Fluor-anilin  in  bromwasserstoffsaurer  Losung  und  Zersetzung  des  Produktes  mit  Cupro- 
bromid  (Wallach,  Heuslbr,  A.  248,  226).  —  Slüssigkeit,  die  in  der  Kaltemisohung  erstarrt. 
Kp:  152—153°.  Du:  1,593.  —  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Äther  entstehen  Natrium- 
bromid  und  4.4/-Difluor-diphenyL 

2-Chlor-l-brom-benaol,  o-Chlor-brombenaol  C4H4ClBr.  B.  Durch  Chlorieren  von 
Brombenzol  in  Gegenwart  von  TIQ  bei  100°,  neben  den  beiden  Isomeren  und  chlorreioheren 
Produkten  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Aus  o-Brom-anilin  nach  Sandmetebs  Methode  (Dobbie, 
Marsden,  Soc.  78,  254).  Aus  3-Chlor-4-brom-anilin  durch  Äthylnitrit  und  Salzsäure  (Whee- 
ler,  Valentine,  Am.  22,  272).  —  Farbloses  ÖL  Erstarrt  nicht  bei  — 10°  (D.,  M.).  Kp:  195° 
(Klagbs,  Lieoxe,  J.  pr.  [21  61,  321);  Kp™:  204»  (korr.)  (D.,  M.);  Kp„2:  201-204«  (W.,  V.). 
D"**:  1,6555;  n£:  1,583  (D.,M.).  —  Wird  bei  302°  durch  Jodwasserstoff saure  und  Phosphor  zu 
Chlorbenzol  reduziert  (Ex.,  L.).  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  warmer  rauchender  Salpetersäure 
4-Chlor-3-brom-l-nitro-benzol  und  anscheinend  3-Chlor-4-brom-l -nitro- benzol  (W.,  V.). 

8-Chlor-l-brom-benrol,  m-Chlor-brombenzol  C4H4ClBr.  B.  Entsteht  neben  den 
beiden  Isomeren  und  chlorreicheren  Produkten  durch  Chlorieren  von  Brombenzol  in  Gegen- 
wart von  Thallochlorid  bei  100°  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Aus  Acetanilid  durch  sukzessive 
Chlorierung,  Bromierung,  Verseif ung  und  Behandlung  mit  Äthylnitrit  (Körner,  Q.  4,  379; 
J.  1875,  326).  Durch  Erhitzen  von  m-Brom-benzoldiazonium-chloroplatinat  mit  Soda 
(Gbucss,  Z.  1867,  537;  J.  1867,  609).  -  ÖL  Kp:  196°  (K.).  D14:  1,6274;  njf:  1,578  (Dobbie, 
Mabsden,  Soc.  78,  255).  —  Beim  Nitrieren  mit  sehr  konz.  Salpetersäure  entstehen  4-Chlor- 
2-brom-l-nitro-benzol  und  2-Chlor-4-brom-l -nitro- benzol  (K.). 

4-Chlor-l-brom-benzol,  p-Chlor-brombenzol  C^jClBr.  B.  Durch  Kochen  von 
Chlorbenzol  mit  Brom  (Körneb,  O.  4,  342;  J.  1875,  319).  Durch  längere  Einw.  von  Brom 
auf  Chlorbenzol  unter  Wasser  (Matthews,  Soc.  61, 111).  Entsteht  neben  den  beiden  Isomeren 
und  chlorreicheren  Produkten  durch  Chlorieren  von  Brombenzol  in  Gegenwart  von  Thallo- 
chlorid bei  100°  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Beim  Erhitzen  von  Brombenzol  (Th.,  G.  r.  126, 
1213;  Bl.  [3]  19,  461;  21,  182)  oder  von  p-Dibrom-benzol  (Th.,  Cr.  127,  185;  128,  1576) 
mit  wasserfreiem  Ferrichlorid.  Bei  der  Emw.  von  Ferribromid  auf  Chlorbenzol  (Th.,  C.  r. 
128,  1577).  Durch  Kochen  von  p-Chlor-benzoldiazonium-perbromid  mit  Alkohol  oder 
durch  trockne  Destillation  von  p-Brom-benzoldiazonium-chloroplatinat  mit  Soda  (Griess, 
Soc.  20,  74,  77;  Z.  1866,  201;  J.  1866,  454,  455).  Aus  p-Brom-benzoldiazonium-bromid 
und  CuCl,  gelöst  in  Dimethylsulfid,  bei  0°  (Hantzsoh,  Blagden,  B.  88,  2550).  —  Darst. 
Durch  Eintragen  von  2  g  Aluminiumchlorid  (in  kleinen  Mengen)  in  ein  Gemisch  von  250  g 
Chlorbenzol  und  320  g  Brom  unter  Kühlung  (Mouneyrat,  Pourbt,  C.  r.  128,  606;  Bl.  [3] 
10,  802).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  überschüssiges  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  etwas 
amalgamiertem  Aluminium  (Cohen,  Dakin,  Soc.  75,  895).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus 
Alkohol  oder  Äther).  Monoklin  prismatisch  (Boeris,  B.  A.  L.  [5]  8 II,  184;  vgl  Oroth, 
Ch.  Kr.  4,  5).  F:  67,4°  (K.;  Mou.,  P.),  67,0°  (Bob.;  Bruni,  Gorni,  B.  A.  L.  [5]  9  II,  327), 
66°  (Gr.),  64,7°  (Speranski,  Ph.  Ch.  51,  46).  Siedet  bei  196,3°  unter  756,12  mm  (bei  19,6°) 
(K.);  Kp:  196,3°  (Mou.,  P.).  Dampfdruck  in  festem  und  flüssigem  Zustand:  Sf.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Mou.,  P.). 
Molekulare  Schmelzpunktsdepression:  92  (Auwers,  Ph.  Ch.  SO,  312).  Relative  innere 
Reibung:  Beck,  Ebbinohaus,  Ph.  Ch.  58,  426.  —  liefert  mit  Magnesium  p-Chlor-phenyl- 
magnesiumbromid  (Bodboux,  C.  r.  188,  1139;  BL  [3]  31,  26). 

2.3-Diohlor-l-brom-benzol  C6HsCl2Br.  B.  Aus  2.3-Dichlor-4-brom-anilin  durch  Eli- 
minierung der  NHr Gruppe  (Hurtley,  Soc.  79,  1302).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  60°. 
Kp^:  243°. 
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2.4-Diohlor-l-brom-benaol  CJE^dfir.  B.  Aus  diazotiertem  2.4-Dichlor-anilin 
durch  Einw.  von  Kupfer  in  bromwasserstoffsaurer  Losung  (Hubtley,  Soc.  79,  1297).  Aus 
4.6-IMcUor-3-brom-anilindurohEliminierangderNH2-Groppe(H.,  Soc.  79, 1302).  —  Prismen. 
F:  25°.    Kpsl:  111°;  Kp^:  235°.     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

2.5-Diohlor-l-brom-benzol  CaH3Cl2Br.  B.  Aus  diazotiertem  2.5-Dichlor-anilin  durch 
Ouprobromid  (Noelting,  Kopp,  B.  38,  3509).  Aus  4-Chlor-2-brom-anilin  durch  Austausch 
der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (Hubtley,  Soc.  79,  1298).  Aus  2.5-Dichlor-4-brom-anilin 
durch  Eliminierung  der  NH«- Gruppe  (H.,  Soc.  79,  1301).  —  Prismen  (aus  Alkohol)  oder 
Nadeln.  F:  33°  (H.),  35°  (N.,  K.).  Kp«:  119°;  Kp^:  235°;  sehr  leicht  löslich  in  Benzol, 
Äther  und  Chloroform  (H.),  leicht  in  Ligrom,  weniger  in  Alkohol  (N.,  EL). 

2.6-Diohlor-l-brom-benzol  C^HgC^Br.  B.  Aus  2.4-Dichlor-3-brom-anilin  oder  3.5- 
DicUor-4-brom-anilin  durch  Eliminierung  der  NH,- Gruppe  (Hubtley,  Soc.  79,  1303).  — 
Platten.    F:  65°.    Kp^:  242°.     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform. 

3.4-*Diohlor-l-brom-benzol  CJ^CLJBr.  B.  Aus  diazotiertem  2-Chlor-4-brom-anüin 
durch  Kupfer  in  salzsaurer  Lösung  (Hubtley,  Soc.  79,  1297).  —  Prismen.  F:  24,5°.  KpM: 
124°;  Kp7S7:  237°.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  weniger  in  Alkohol 

3.6-Dichlor-l-brom-benzol  CeHjC^Br.  B.  Man  läßt  das  saure  2.4.6-Tribrom-benzol- 
diazoniumchlorid  5—6  Stdn.  mit  Alkohol  bei  6— 8°  stehen  und  erwärmt  dann  sehr  langsam 
(Hantzsch,  B.  80,  2351).  Aus  4.6-Dichlor-2-brom-anilin  durch  Lösen  in  warmer  Schwefel- 
saure, Sättigen  mit  nitrosen  Gasen  bei  0°  und  Erwärmen  des  Reaktionsproduktes  mit  Alkohol 
(Hubtley,  Soc.  79,  1300).  —  Prismen.    F:  82-84°  (Ha.),  77,5°  (Hu.).    Kp^:  232°  (Hu.). 

2.4.6-Triohlor-l-brom-benzol  CeH«Cl3Br.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-anilin  in  Eisessig 
durch  Behandeln  mit  Natriumnitrit  und  Bromwasserstoffsäure  und  nachfolgendes  Erhitzen 
(Jackson,  Gazzolo,  Am.  22,  55).  —  Leicht  sublimierbare  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  64° 
bis  65°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Aceton  und  heißem  Alkohol,  weniger  in  Methyl- 
alkohol, noch  weniger  in  Schwefelkohlenstoff.  —  Natriumäthylat  spaltet  Brom  ab. 

x.x.x-Triohlor-brombenaol  CeH2Cl3Br  vom  Schmelzpunkt  93  °.  B.  Beim  Erhitzen 
von  p-Dibrom-benzol  mit  wasserfreiem  Ferrichlorid,  neben  anderen  Produkten  (Thomas, 
C.  r.  128,  1576).  —  Nadeln.  F:  93°.  Leicht  sublünierbar.  In  den  üblichen  Solvenzien 
reichlich  löslich. 

x.x.z-Triohlor-bromben2ol  CeH2Cl3Br  vom  Schmelzpunkt  138°.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  Brombenzol  (Thomas,  Bl.  [3]  21,  182,  185)  oder  p-Dibrom-benzol  (Th.,  C.  r.  128, 
1576)  mit  wasserfreiem  Ferrichlorid,  neben  anderen  Produkten.  Durch  Chlorierung  von 
p-Dibrom-benzol  bei  100°  in  Gegenwart  von  Thallochlorid,  neben  anderen  Produkten  (Th., 
C.  r.  144,  33).  -  Leicht  subkmierende  Nadeln.  F:  138°  (Th.,  BL  [3]  21,  185).  Leicht  löslich 
in  den  üblichen  Solvenzien  (Th.,  C.  r.  128,  1576). 

Pentaohlorbrombenzol  C6ClfiBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  (Thomas, 
C.  r.  127,  185)  oder  Brombenzol  (Th.,  BL  [3]  21,  182,  185)  mit  wasserfreiem  Ferrichlorid.  — 
Leicht  sublimierbare  Nadeln.  F:  238°  (Th.,  C.  r.  128,  1576  Anm.;  BL  [3]  21,  184).  Sehr 
wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol  (Th.,  Bl.  [3]  21,  185). 


1.2-Dibrom-benzol,  o-Dibrom-berael  C6H4Br,.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben 
viel  p-Dibrom-benzol  beim  Kochen  von  Benzol  mit  überschüssigem  Brom  (Riese,  A.  164, 
162,  176).  Entsteht  beim  Erhitzen  von  1.2-Dinitro-benzol  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure 
auf  250—260°  (Lobry  de  Bbuyn,  van  Leent,  R.  15,  87).  Beim  Erhitzen  von  3.4-Dibrom- 
benzol-8ulfonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  auf  250°  (Limfricht, 
B.  10,  1539).  Man  führt  diazotiertes  o-Brom-anilin  in  das  Perbromid  über  und  zersetzt  dieses 
mit  fester  Soda  (Körner,  G.  4,  333,  337;  J.  1875,  303).  Aus  o-Brom-anilin  nach  Sandmeyers 
Methode  (Hollbman,  R.  26,  191).  —  Barst.  Aus  schwefelsaurem  3.4-Dibrom-anilin  durch 
Kochen  mit  Äthylnitrit  und  Alkohol  (Hosaeüs,  M.  14,  325;  vgl.  Kö.,  R.  A.  L.  [5]  3 1, 158;  Q. 
25 1,  96).  —  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  Erstarrungspunkt:  +5,6°;  Kplfi:  104° 
(Holl.,  R.  27, 159);  Biedet  bei  223,8°  unter  751,64  nun  (bei  18,2°)  (Kö.,  0. 4,  337;  J.  1876, 303); 
Kp:  224°  (F.  Schiff,  M.  11,  334),  225-225,2°  (Kö.,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  15 1,  526).  D5,,: 
2,003;  D!Jf :  1,977;  D$:  1,858  (Kö.,  0.  4,  337;  J.  1876,  303);  Du:  1,994  (Holl.,  R.  27,  159). 
—  Bei  200-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  o-Dibrom-benzol  in  absol.  Äther  mit  Natrium 
entsteht  neben  wenig  Benzol  und  Diphenyl  eine  Verbindung  C^H^Br,  [gelbes  amorphes 
Pulver,  F:  gegen  290°,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form und  Cö2]  (Hos.).  o-Dibrom-benzol  liefert  bei  der  Nitrierung  mit  der  ll/rt*chen  Menge 
Salpetersäure  (D:  1,50)  bei  0°  16%  2.3-Dibrom-l-iütro-benzol  und  84%  3.4-Dibrom-l- 
nitro-benzol  (Holl.,  R.  27,  159 ;  vgl.  Kö.,  C).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  in  Gegen- 
wart von  etwas  Kupferpulver  Brenzcatechindiphenylather  (Ullmann,  Sponagbl,  A.  860,  96). 
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LS-Dibrom-benzol,  m-Dibrom-benaol  C6H4Br2.  B.  Entsteht  neben  viel  p-Dibrom- 
benzol  beim  Bromieren  von  Benzol  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Leroy,  Bl.  [2] 
48,  211).  Neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  A1C13  (Leboy). 
Entsteht  durch  Erhitzen  von  2.4-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz. 
Bromwasserstoffsäure  auf  180°  (Limpricht,  B.  10,  1539;  Langfubth,  A.  191,  185).  Man 
führt  diazotiertes  m-Brom-anilin  in  das  Perbromid  über  und  zersetzt  dieses  mit  fester  Soda 
(Griess,  Z.  1867,  536;  J.  1867,  609;  Körner,  Q.  4,  333,  336;  J.  1875,  304)  oder  mit  absoL 
Alkohol  (Wurster,  A.  176,  173).  Aus  m-Brom-anilin  nach  Sandmeyers  oder  Gattermanns 
Methode  (Holleman,  B.  25,  187).  Durch  Eintragen  von  2.4-Dibrom-anilin  in  alkoh.  Äthyl- 
nitrit und  nachfolgendes  Erwärmen  (V.  Meyer,  Stüber,  A.  165,  169).  Durch  Erwärmen 
von  3.5-Dibrom-anuin,  gelöst  in  alkoh.  Schwefelsäure,  mit  Natriumnitrit  (in  schlechter  Aus- 
beute) (H.,  R.  25,  190).  —  Darstellung  aus  Acetanilid:  Jackson,  Cohoe,  Am.  26,  3.  —  Flüssig. 
Erstarrungspunkt:  -  7°  (H.).  Siedet  bei  219,4°  unter  754,8  mm  (bei  19°)  (K.).  D17»:  1,9610 
(H.).  —  Sei  mehrtägigem  Behandeln  einer  absol. -ätherischen  Losung  v«n  m-Dibrom-benzol 
mit  Natrium  entstehen  Diphenyl  und  eine  gelbe  amorphe  Verbindung  CMH«tBr2,  die  bei 
160°  sintert  und  bei  ca.  220°  schmilzt;  bei  längerer  Einw.  entsteht  eine  sehr  ähnliche  Ver- 
bindung CTjHjjBr»,  die  bei  200°  sintert  und  bei  ca.  250°  schmilzt  (Goldsohmiedt,  M. 
7,  45).  m-Dibrom-benzol  liefert  beim  Nitrieren  mit  der  7-fachen  Menge  Salpetersäure 
(D:  1,50)  bei  0°  95,4%  2.4-Dibrom-l-nitro-benzol  und  4,6%  2.6-Dibrom-l-nitro-benzol  (H.). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  in  Gegenwart  von  etwas  Kupferpulver  Resorcindi- 
phenyläther  (Ullmann,  Sfonaoel,  A.  850,  96).  Beim  Erwärmen  mit  Chlorameisensäure- 
ester und  Natriumamalgam  werden  m-Brom-benzoesäureester  und  Isophthalsäureester  ge- 
bildet (Wurster,  A.  176,  149). 

L4-Dibrom-benzol,  p-Dibrom-benzol  C6H4Brs.  B.  Durch  Kochen  von  Benzol  mit 
überschüssigem  Brom  (Couper,  A.  ch.  [3]  52,  309;  A.  104,  225;  Riche,  Berard,  C.  r.  50, 
141;  A.  188,  51;  Riese,  A.  164,  162),  neben  wenig  o-Dibrom-benzol  (Riese,  A.  164,  176); 
Jod  beschleunigt  die  Bromierung  (Jannasch,  B.  10,  1355).  p-Dibrom-benzol  entsteht  neben 
anderen  Produkten  aus  Benzol,  Brom  und  Ferrichlorid  (Scheufelen,  A.  281,  187).  Aus 
Brombenzol  und  überschüssigem  Brom  (Couper),  schneller  bei  Gegenwart  von  Jod  (Bruner, 
Ph.  Ch.  41,  528).  Durch  Erhitzen  von  Mono-  oder  Dijodbenzol  mit  Ferribromid  (Thomas, 
C.  r.  128,  1578).  Durch  Destillation  von  p-Brom-phenol  mit  PBr5  (A.  Mayer,  A.  187,  221). 
Beim  Erhitzen  von  2.5-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520)  mit  konz.  Brom- 
wasserstoffsäure auf  250°  (Limpricht,  B.  10,  1539).  Aus  p-Brom-anilin  durch  Diazotierung 
und  Zersetzung  des  Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Griess,  J.  1866,  454;  Soc.  20,  74; 
Körner,  ö.  4,  334;  J.  1875,  304)  oder  beim  Erhitzen  des  Diazoniumbromoplatinats  (Gr.). 
Aus  p-Brom-benzoldiazoniumchlorid  und  CuBr,  gelöst  in  Dimethylsulfid,  bei  0°  (Hantzsch, 
Blaoden,  B.  88,  2550).  Durch  Erwärmen  von  p-Brom-benzoldiazopiperidid  C6H4BrN:N- 
NC6H10  (Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  C.  1888  II,  1050).  — 
Darst.  Man  tröpfelt  960  g  Brom  in  ein  Gemisch  aus  240  g  Benzol  und  30  g  Aluminiumchlorid 
(Leroy,  Bl.  [2]  48,  211;  vgL  Greene,  C.  r.  80,  41). 

Sublimierbare  Tafeln  (aus  Alkohol,  Ligroin  oder  Aceton).  Monoklin  prismatisch  (Frie- 
det* BL  [2]  11,  38;  J.  1869,  387;  Boeris,  R.  A.  L.  [5]  8  II,  184;  Fels,  Z.  Kr.  82,  362;  vgl. 
Groth,  Ch.  Kr.  4,  5).  Scheint  in  zwei  verschiedenen  Modifikationen  zu  existieren,  deren 
Umwandlungspunkt  -f  8,5°  ist  (Beck,  Ebbinohaus,  B.  89,  3872).  F:  85,90°  (Bruni,  Gorni, 
R.  A.  L.  [5]  9  II,  327),  86,37°  (Küster.  Würfel,  Ph.  Ch.  50,  66),  87,04°  (Mills,  Phüos. 
Magazine  [5]  14,  27;  J.  1882,  104),  87,05°  (Borodowski,  Booojawlenski,  TU.  86,  560; 
Bl  [3]  84,  774),  87,0-87,5°  (Fels),  89°  (Couper,  A.ch.  [3]  52,  313;  A.  104,  226),  89,2° 
bis  89,3°  (korr.)  (R.  Schiff,  A.  228,  263),  89,3°  (korr.)  (Körner,  Q.  4,  334;  J.  1875,  304). 
Kp:  219°  (korr.)  (Cou.;  Riese,  A.  164,  163),  217,45°  (Kü.,  Wü.);  siedet  bei  218,6°  unter 
757,66  mm  (bei  17,7°)  (Kö.).  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Sferanski, 
Ph.  Ch.  51,  51;  Kü.,  Dahmer,  Ph.  Ch.  51,  231.  D:  2,280  (Kü.,  Da.,  Ph.  Ch.  51,  242);  D17«5: 
2,261  (Fels);  D"':  1,8408  (R.  Schiff).  Ausdehnung:  R.  Schiff.  —  50ccm  absol.  Alkohol 
-f  5  com  Wasser  lösen  bei  26°  1,600  g  (Kü.,  Wü.).  Löslichkeit  in  Äthyl-,  Propyl-  und  Iso- 
butylalkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Brombenzol:  Schröder,  Ph.  Ch. 
11,  456.  Löslichkeit  in  flüssigem  Kohlendioxyd:  Büchner,  Ph.  Ch.  54,  680.  p-Dibrom- 
benzol  bildet  isomorphe  Mischungen  mit  p-Dichlor-benzol;  vgl.  hierüber:  Kü.,  Wü.;  Kü., 
Da.;  Beck,  Ebb.,  B.  88,  3872;  Kubnakow,  Shemtschushny,  2C.  40,  1091;  Z.a.  Ch.  60, 
24.  p-Dibrom-benzol  bildet  mit  p-Brom-toluol  unterhalb  36,6°  monokJine,  oberhalb  dieser 
Temp.  rhombische  Mischkrystalle  (Bor.,  Bogoj.;  Bogoj.,  C.  1905  II,  947;  Groth,  Ch.  Kr. 
4,  355).  Kurve  der  Schmelz-  und  Siedepunkte  von  Gemischen  aus  p-Dibrom-benzol  und  p- 
Brom-toluol:  Bor.,  Bogoj.  Molekulare  SchmelzpunktsdepresBion  des  p-Dibrom-benzols: 
124  (Auwers,  Ph.  Ch.  80,  313).  Verhalten  als  kryoskopisches  Lösungsmittel:  Au.,  Ph.  Ch. 
42,  528,  629.  —  Relative  innere  Reibung:  Beck,  Ebb.,  Ph.  Ch.  58,  426.  Schmelzwärme: 
Brünner,  B.  27,  2106.    Schmelzwärme  und  spezifische  Wärme:  Bogoj.,  C.  1905  II,  946. 
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p-Dibrom-benzol  wird  durch  Jodwasserstoffsaure  und  Phosphor  bei  302°  zu  Benzol 
reduziert  (Klagss,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  320).  Bei  dreitägigem  Behandeln  seiner  Äther. 
Losung  mit  Natrium  entsteht  wesentlich  eine  hellgelbe  amorphe  Verbindung  C^HjjBrj, 
die  etwa  bei  220°  sintert,  bei  265°  schmilzt  und  sich  nicht  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol, 
Chloroform  und  CS2  löBt  (Goldschmledt,  M.  7,  42);  daneben  entstehen  Diphenyl  und  p- 
Diphenyl-benzol  (Risse,  A.  164,  164).  Setzt  man  die  Einw.  des  Natriums  5  Tage  lang  fort, 
so  bildet  sich  eine  gelbe  amorphe  Verbindung  C^Hj^Br^  die  etwa  bei  246°  sintert,  bei 
300°  schmilzt  und  sich  nicht  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol,  Chloroform  und  CS* 
löst  (Go.).  —  Einw.  von  Chlorwasser  auf  p-Dibrom-benzol  im  Sonnenlicht:  Kastle,  Beatty, 
Am.  19,  143.  p-Dibrom-benzol  gibt  mit  2  At.-Gew.  Brom  und  wenig  Wasser  bei  250° 
1.2.4-Tribrom-benzol  (Wroblewski,  B.  7,  1061);  mit  überschüssigem  Brom  bei  längerem 
Erhitzen  auf  160°  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol(RiGHBt  Berard,  C.  r.  69, 142;  A 133,  52);  bei  der 
Einw.  von  viel  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  amal^amiertem  Aluminium  entsteht 
Hexabrombenzol  (Cohen,  Darin,  Soc.  75,  895).  —  Beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bildet  sich  2.5-Dibrom-l-nitro-benzol  (Righe,  Beaard).  Beim  Behandeln  mit  rauohender 
Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  entstehen  2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  [als  Haupt- 

Srodukt  (Austen,  B.  9,  918;  vgl.  dagegen  Heller,  H.  L.  Meyer,  J.  pr.  [2]  72,  200)],  3.6- 
tibrom-1.2-dinitro-benzol  und  2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzoI  (Jackson,  Calhane,  Am.  28, 
456;  s.  auch  Au.,  B.  9,  621).  Die  Einw.  rauchender  Schwefelsäure  auf  p-Dibrom-benzol 
führt  nach  Hübneb,  Williams  (A.  167,  118),  Woelz  (A.  168,  81)  und  Borns  (A.  187,  351) 
zu  2.5-Dibrom-benzol-Bu]fonsäure-(l)  (Syst.  No.  1520);  daneben  bildet  sich,  zumal  bei  längerem 
Erhitzen  1.4-IMbrom-benzol-disulfon8äure-(x.x)  (Syst.  No.  1537)  (Borns,  A.  187,  366). 
Rosenberg  (B.  19,  653)  erhielt  aus  p-Dibrom-benzol  und  Pyroschwefelsäure  in  der  Wärme 
das  Anhydrid  der  2.6-Dibrom-benzol-sulfonsäure-(l).  Beim  Kochen  von  p-Dibrom-benzol 
mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  1. 2.4. 5-(?) -Tetrabrom- benzol,  etwas  Perbrombenzol  und 
viel  CO*  aber  keine  Sulfonsäure  (Herzig,  M.  2, 195).  —  Beim  Erwärmen  von  5Tln.  p-Dibrom- 
benzol  mit  1  Tl.  Aluminiumchlorid  werden  Brombenzol,  m- Di  brom- benzol,  1.2.4-  und  1.3.5- 
Tribrom-benzol  gebildet  (Leroy,  Bl.  [2]  48,  214).  Das  Prod.  der  Einw.  von  p-Dibrom- 
benzol  auf  Tetrachlorkohlenstoff  und  Aluminiumchlorid  liefert  bei  der  Zersetzung  mit  Schwefel- 
säure 2.5.2/.5/-Tetrabrom-benzophenon  und  etwas  2.5-Dibrom-benzoesäure  (Bobsbken,  R. 
27,  8).  —  Aus  p-Dibrom-benzol  und  Natriummethvlat  in  Methylalkohol  entstehen  bei  150° 
p-Brom-phenol,  p-Brom-anisol  (?)  und  wenig  Hydrochinondimethylätber  (?)  (Blau,  M.  7, 
627).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natriumäthylat  auf  190°  werden  Phenetol,  Brombenzol 
und  wenig  Benzol  gebildet  (Balbiano,  G.  II,  399).  Geschwindigkeit  der  Zersetzung  des 
p-Dibrom-benzols  durch  Natrium  in  Alkohol:  Löwenherz,  Ph.  Ch.  86,  476,  494.  p-Dibrom- 
benzol  üefert  beim  Erhitzen  mit  Kaliumphenolaten  in  Gegenwart  von  etwas  Kupfer  Hydro- 
chinondiaryläther  (Ullmann,  Sponaoel,  B.  88,  2212;  A.  850, 97).  —  Beim  Erhitzen  von  p- 
Dibrom-benzol  mit  p-Toluidin  und  Natronkalk  auf  355°  entsteht  unter  Umlagerung  neben' 
Ammoniak  N.N'-Di-[p-tolyl]-m-phenylendiamin  (Kym,  J.  pr.  [2]  51,  333). 

3-Chlor-1.2-dibrom-benzol  C6H3ClBrs.  B.  Aus  2-Chlor-3.4-dibrom-anilin  durch  Ent- 
fernung der  NHj-Gruppe  (Hurtley,  Soc.  79,  1305).  —  Platten.  F:  73,5°.  KpM:  142°; 
Kp7M:  264°.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther. 

4-Chlor-L2-dibrom-benaol  C6H3ClBr2.  B.  Aus  3.4-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH2  gegen  Cl  (Hurtley,  Soc.  79,  1298).  Aus  6-Chlor-3.4-dibrom-anilin  durch  Ent- 
fernung der  NH2-Gruppe  (H.).  T  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  35,5°.  Kp^:  121°;  Kp^:  256°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

2-Chlor-1.3-dibrom-benzol  CflHsClBr2.  B.  Aus  3-Ghlor-2.4-dibrom-anüin  durch 
Eliminierung  der  NH8-Gruppe  (Hurtley,  Soc.  79,  1304).  Aus  2.6-Dibrom-anilin  durch 
Austausch  von  NH2  gegen  Cl  (H.;  Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  17  I,  474).  —  Platten. 
F:  73°  (K.,  C),  69,5°  (H.).   Kp,«,:  265°;  sehr  leicht  lösüch  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform  (HL). 

4-Chlor-L3-dibrom-benzol  C6H8CLBrt.  B.  Aus  2.4-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH2  gegen  Cl  oder  aus  5-Chlor-2.4-dibrom-anilin  durch  Eliminierung  der  NH.- Gruppe 
(Hurtley,  Soc.  79,  1299).  -  Prismen.  F:  27°.  Kp41:  139°;  Kp-57:  268°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 

5-Chlor-1.3-dibrom-benzol  C9H3ClBr,.  B.  Aus  3.5-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH.  gegen  Chlor  (Hantzsch,  B.  30,  2350).  Aus  4-Chlor-2.6-dibrom-anilin  durch  Elimi- 
nierung der  NH2-Gruppe  (Hurtley,  Soc.  79, 1300).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  96°  (Ha.); 
F:  99,5°;  Kp^:  256*  (Hu.). 

2-Chlor-L4-dibrom-benzol  C6H3ClBr2.  B.  Aus  2.5-Dibrom-anilin  durch  Austausch 
von  NH2  gegen  Cl  oder  aus  2.5-Dibrom-4-chlor-anilin  durch  Eliminierung  der  NH2- Gruppe 
(Hurtley,  Soc.  79, 1299).  -  Prismen.  F:  40,5°.  Kp«:  121°;  Kp^:  259°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  Äther  und  Chloroform. 
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&5-Diohlor-L2-dibrom-benzol  C6H2Cl2Brt.  B.  Aus  4.6-Dichlor-2-brom-phenol  und 
Phosphorpontabromid  (Garzino,  G.  17,  502).  —  Nadeln  (aus  konz.  Alkohol).  F:  67-68°. 
Sublunierbar.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Petroläther. 

2.ö-Diohlor-L4-(?)-dibrom-benzol  C6H2Cl2Br,.  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Dichlor- 
benzol  mit  Eisen  und  Brom  (Whbeleb,  Mao  Farlanb,  Am.  10,  366).  —  Farblose  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  heißem  Alkohol).  F:  148°.  Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol.  —  Wird 
durch  heiße  Salpetersäure  oder  geschmolzenes  Ätznatron  nicht  angegriffen. 

2.4.6-Triohlor-1.3-dibrom-ben2olC4HCl8Br2.  B.  Beim  Behandeln  von  2.4.6-Trichlor- 
3.5-dibrom-anilin  mit  Isoamylnitrit  (Langer,  A.  215,  119).  Aus  Pentabrombenzoldiazonium- 
chlorid  durch  alkoh.  Salzsäure  (Hantzsch,  Smythe,  B.  83,  522).  —  Nadeln.  F:  119°;  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol  (L.). 

2.3.6.e-Tetrachlor-L4-dibrom-benzol  C6Cl4Br2.  B.  Aus  1.2.4.5-Tetrachlor-benzol, 
überschüssigem  Brom  und  Aluminiumchlorid  (Mouneyrat,  Poürbt,  C.  r.  129,  607).  — 
Nadeln.    F:  246-246,5°. 

Tetraohlordibrombenaol  mit  unbekannter  Stellung  der  Halogenatome  C0Cl4Br2. 
B.  Bei  20-stdg.  Erhitzen  von  6,3  g  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  12  g  Brom  und  5—6  g  Fern- 
chlorid  auf  230-235°  (Mac  Kbbrow,  B.  24, 2944).  —  Leicht  sublimierende  Nadeln  (aus  Benzol) 
F:  241  —242°.  Unlöslich  in  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Äther,  ziemlich  leicht  in 
siedendem  Eisessig  und  Benzol. 


1.2.3-Tribrom-benzol,  via-Tribrom-benaol  C6H3Br3.  B.  3.4.5-Tribrom-anilin  wird 
mit  Äthylnitrit  in  der  Wärme  bei  einem  Druck  von  60  cm  Quecksilber  behandelt  (Körneb,  O. 
4,  406;  J.  1876,  311;  Jackson,  Gallivan,  Am.  20,  179;  Kö.,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  15 II, 
581).  Aus  2.6-Dibrom-anilin  durch  Austausch  der  NH»- Gruppe  gegen  Brom  (Kö.,  Co., 
B.  A.  L.  [5]  17 1,  473).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Repossi,  Z.  Kr.  46, 406; 
vgl  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  6).    F:  87,4^  (korr.)  (Kö.).    D:  2,658  (Kö.,  Co.,  B.  A.  L.  [5]  17 1,  473). 

1.2.4-Tribrom-benaol,  asymm.  Tribrombenzol  C4H3Br3.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  aus  Benzol,  Brom  und  Ferrichlorid  (Scheufblen,  A.  231,  187).  Entsteht 
aus  den  drei  Dibrombenzolen  durch  Erhitzen  mit  Brom  und  etwas  Wasser  im  Druckrohr  auf 
250°  (Wboblewski,  B.  7,  1061).  Neben  1.3.5-Tribrom-benzol  und  anderen  Produkten  durch 
Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  Aluminiumchlorid  (Leroy,  Bl.  [2]  48,  214).  Entsteht  aus 
Benzolhexabromid  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Kalk,  Baryt  (Mitsohebligh,  Ann.  d. 
Physik  85,  374;  A.  18,  173)  oder  alkoh.  Alkalien  (Lassaione,  Gm.  2,  647;  Laurent,  Qrh. 
8,  7;  C.  r.  10, 948;  Körneb,  Q.  4,  406;  J.  1876,  310;  Meunieb,  A.  eh.  [6]  10,  274;  Matthews, 
Soc.  78.  245).  Aus  2.4-Dibrom-phenol  und  Phosphorpentabromid  (A.  Mateb,  A.  187,  225). 
Durch  Erhitzen  von  2.4.5-Tribrom-benzol-8ulfonsäure-(l)  mit  konz.  Bromwasserstoff  saure 
auf  200°  (Limebicht,  B.  10,  1539;  Lanoeubth,  A.  191,  189).  Aus  2.4-Dibrom-anilin  (Gbiess, 
J.  1886,  454;  Soc.  20,  76;  Wübstbb,  B.  8,  1490;  Kö.,  O.  4,  404;  J.  1875,  309),  2.5-Dibrom- 
anilin  oder  3.4-Dibromanilin  (Kö.,  ö.  4,  407;  J.  1875,  309)  durch  Überführung  in  die  Diazo- 
perbromide  und  deren  Zersetzung  mit  Soda  bezw.  Alkohol.  —  Darstellung  aus  Acetanilid: 
Jackson,  Gallivan,  Am.  18,  241.  —  Leicht  sublimierbare  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Äther) 
von  aromatischem  Geruch.  F:  44-45°  (A.  May.),  44°  (Kö.;  Wbo.;  J.,  G.),  43-43,5°  (Wu.). 
Kp:  275°  (A.  May.),  275-276°  (Kö.).  Leicht  löslich  in  Äther  und  siedendem  Alkohol,  sehr 
leicht  in  Benzol  und  CSS  (A.  May.). 

L8.6-Tribrom-benzol,  symm.  Trlbrombenzol  C«H3Br8.  B.  Durch  Erhitzen  von 
p-Dibrom-benzol  mit  Aluminiumchlorid,  neben  1.2.4-Tribrom-benzol  und  anderen  Produkten 
(Leboy,  Bl.  [2]  48,  214).  Durch  Erhitzen  von  2.4.6-Tribrom.benzol-sulfonsäure-(l)  für  sich 
über  145°  (Bässmann,  A.  191,  209;  vgl.  Reinkb,  A.  188,  273)  oder  mit  konz.  Salzsaure  unter 
Druck  (Limpbicht,  B.  10,  1539;  Langfubth,  A.  191,  193;  Bl.).  Aus  2.4.6-Tribrom-anUin 
beim  Erwarmen  mit  Äthylnitrit  (Stübeb,  B.  4,  961;  V.  Meyeb,  St.,  A.  185,  173;  vgl.  Bass- 
mann, A.  191,  206).  Durch  Erhitzen  von  2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumnitrat  oder  -disulfat 
mit  Alkohol  oder  Eisessig  (Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  104,  106,  111,  112).  Entsteht  auch,  als 
Hauptprodukt,  beim  Belichten  des  2.4.6^Tribrom-benzoldiazoniumdisulfates  in  wäßr. -methyl- 
alkoholischer Schwefelsäure  oder  90°/qiger  Ameisensäure  (Obton,  Goates,  Bubdett,  Soc. 
91, 47, 50).  Aus  3.5-Dibrom-anilin  durch  Überführung  in  das  Diazoniumperbromid  und  dessen 
Zersetzung  mit  Alkohol  (Köbnbb,  0.  4,  411;  J.  1875,  312).  1.3.5-Tribrom-benzol  entsteht 
in  kleiner  Menge  bei  der  Polymerisation  des  Bromacetylens  am  Lichte  (Ssabanejew,  5K. 
17,  176;  B.  18  Ref.,  376).  —  DarsL  Man  löst  50  g  2.4.6-Tribrom-anilin  in  300  cem  warmem 
95  %igem  Alkohol,  gemischt  mit  75  com  Benzol,  fügt  20  oem  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und 
tragt  in  die  heiße  Lösung  20  g  gepulvertes  Natriumnitrit  ein;  man  kocht,  bis  kein  Gas  mehr 
entweicht,  und  läßt  über  Nacht  stehen  (Jackson,  Bentlet,  Am.  14,  335).  —  Sublimierbare 
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Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol  oder  Äther-Alkohol).  F:  120°  (Ss.),  119,6°  (korr.)  (Kö.), 
119°  (Si.),  118,5°  (St.;  Bä.).  Kp,«:  271°  (Hubtlby,  Soc.  79,  1296).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  siedendem  Alkohol  (St.),  unlöslich  in  Wasser  ( V.  M.,  St.).  —  Beim  Erwärmen  mit  rauchender 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Lösung  entsteht  2.4.6-Tribrom-benzol-sulfon- 
säure-(l);  bei  kräftigerer  Einw.  werden,  unter  Auftreten  von  Schwefeldioxyd,  andere  Pro- 
dukte gebildet  (Rbinke,  A.  186,  272;  Bässmann,  A.  101,  207),  darunter  vermutlich  Perbrom- 
benzol  (BÄ.;  vgL  Jacobson,  Loeb,  B.  33,  704).  Beim  Kochen  mit  konz.  Schwefelsäure  ent- 
steht Perbrombenzol  als  Hauptprodukt  und  keine  Sulfonsäure  (Hebzig,  M.  2,  197).  Natrium 
wirkt  auf  1.3.5-Tribrom-benzol  in  Äther  nicht  ein  (Goldschmiedt,  M.  7,  47).  Beim  Er- 
hitzen mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  auf  130°  entstehen  3.5-Dibrom-phenol, 
etwas  3.5-Dibrom-anisol  u.  a.  Verbindungen  (Blau,  M.  7,  630).  1.3.5-Tribrom-benzol  liefert 
beim  Erhitzen  mit  Phenolkalium  im  Wasserstoffstrom  bei  Gegenwart  von  etwas  Kupfer 
Phloroglucintriphenyläther  (üllmann,  Sponagel,  B.  38,  2212;  A.  350,  102). 

2-Chlor-1.3.5-tribrom-benaol  C6H2ClBr3.  B.  Beim  Erwärmen  von  3-Chlor-2.4.6- 
tribrom-anilin  mit  Isoamylnitrit  und  Alkohol  (Lanoeb,  A.  215,  113).  Aus  2.4.6-Trihrom- 
anilin  nach  der  SANDMEYEBschen  Methode  (Jackson,  Cablton,  Am.  31,  374;  vgL  Weo- 
scheideb,  M.  18,  219).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf  2.4.6-Tribrom-benzoldiazonium- 
nitrat  entstehen  gelbe  Krystalle,  die  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  2-Chlor-1.3.5-tribrom-benzol 
geben  (Silbebstein,  J.  pr.  [2]  27,  113,  115;  vgl.  Fobsteb,  Fierz,  Soc.  01,  1952).  —  Leicht 
sublimierbare  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90-91°  (J.,  C),  87-88°  (W.),  82°  (L.),  80°  (Si.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  heißem  Alkohol  und  Eisessig,  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzol  (Si.). 

2.4-Dichlor-1.3.6-tribrom-benzol  C6HCljBr8.  B.  Beim  Behandeln  von  3.5-Dichlor- 
2.4.6-tribrom-anilin  mit  Isoamylnitrit  (Lanoeb,  A.  215, 122).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  121°. 

3.5.6-Trichlor-1.2.4-tribrom-benzol  C6Cl3Br3.  B.  Aus  1.2.4-Trichlor-benzol,  über- 
schüssigem Brom  und  A1C13  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  129,  607).  —  Nadeln.  F:  260—261°. 


L2.3.5-Tetrabrom-benzol  C6H8Br4.  B.  Durch  Destillation  von  2.4.6-Tribrom- 
phenol  mit  Phosphorpentabromid  (Körneb,  A.  137,  218;  A.  Mayer,  A.  137,  227).  Aus 
2.3.4.6-Tetrabrom-anüin  durch  Erwärmen  mit  Äthylnitrit  und  Alkohol  (Kö.,  G.  4,  328;  J. 
1875,  343;  vgl.  Wurster,  Noelting,  B.  7,  1564).  Beim  Erhitzen  von  2.2'-Dinitro-azo- 
benzol-di8ulfonsäure-(4.4')  mit  Bromwasserstoffsäure  auf  160°  (Zinckb,  Kuchenbeckeb,  A. 
330,  9,  54).  —  Darrt.  Man  übergießt  2.4.6-Tribrom-anilin  mit  Eisessig  und  konz.  Bromwasser- 
stoffsäure und  leitet  unter  Erwärmen  „salpetrige  Säure"  ein,  bis  die  Stickstoff entwicklung 
aufhört  (v.  Richter,  B.  8,  1426,  1428;  vgl.  W.,  N.).  —  Sublimierbare  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  98,5°  (A.  M.;  v.  R.),  98°  (Z.,  Ku.),  97,2°  (korr.);  Kp:  329°  (unkorr.)  (Kö.,  O.  4,  329;  J. 
1875,  343).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heißem,  leicht  in  Äther, 
Benzol,  CS2  (A.  M.).  —  Wird  bei  302°  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Brombenzol 
und  Benzol  reduziert  (Klaoes,  Lieoke,  J.  pr.  [2]  61,  320).  Bei  zweitägigem  Kochen  mit 
alkoh.  Natriumäthylat  entsteht  1.3.5-Tribrom-benzol  (Jackson,  Calvebt,  Am.  18,  309). 

L2.4.6-Tetrabrom-benzol  C6H2Br4.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit 
überschüssigem  Brom  auf  150°  (Riche,  Bebard,  C.  r.  59,  142;  A.  138,  52).  Durch  längeres 
Erhitzen  von  Nitrobenzol  (Kekule,  A.  187,  171;  vgl.  R.  Meyer,  B.  16,  47)  oder  m-Dinitro- 
benzol  (Kek.  ;  vgl.  Mao  Kebbow,  B.  24,  2940)  mit  Brom  auf  250°.  Durch  Erhitzen  von  2.4.5- 
Tribrom-1 -nitro- benzol  mit  Brom  und  Wasser  auf  176—200°  (Jackson,  Gallivan,  Am.  18, 
250).  Aus  2.4.5-Tribrom-anilin  durch  Überführung  in  das  Diazoniumperbromid  und  dessen  Zer- 
setzung durch  Erwärmen  mit  Eisessig  ( J.,  G.).  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Cyolohexan 
mit  Brom  auf  150—200°  (Zelinsky,  B.  84,  2803).  —  Darst.  Man  läßt  Brom  zu  30  g  Benzol 
und  5  g  Ferrichlorid  langsam  hinzufließen  (Scheüfelen,  A.  281,  187).  —  Krystalle  (aus  CS2). 
Monoklin  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  82,  364;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  7).  F:  180-181°  (Fels), 
177—178°  (Zel.),  175°  (R.  Mey.;  Sch.).  D°°:  3,027  (Fels).  —  Beim  Behandeln  mit  einem 
Gemisch  aus  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Hexabrombenzol 
(J.,  G.).  Bei  längerem  Kochen  mit  alkoh.  Natriumäthylat  wird  eine  kleine  Menge  1.2.4- 
Tribrom-benzol  gebildet  (J.,  Calvebt,  Am.  18,  310).  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  bleibt  bei 
längerem  Erhitzen  mit  KCN  auf  400°  fast  unverändert  (Ephbaim,  B.  84,  2781). 

Eine  mit  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  wahrscheinlich  identische  Verbindung  C6HaBr4  ent- 
steht nach  Herzig  (M.  2,  196)  beim  Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  konz.. Schwefelsäure. 

Eine  mit  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  wahrscheinlich  (vgl.  R.  Meyer,  B.  15,  48)  ebenfalls 
identische  Verbindung  C6H2Br4  erhielt  Halberstadt  (B.  14,  911)  beim  Erhitzen  von 
p-Nitro-benzoesäure  mit  Brom  auf  270—290°. 
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3.6-Diohlor-L2.4.5-tetrabrom-benzol  C,Cl,Br4.  B.  Aus  p-Dichlor-benzol,  über- 
schüssigem Brom  und  AICI3  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  120, 607).  —  Nadeln.  F:  278—278,6°. 

Dichlortetrabrombenzol  mit  unbekannter  Stellung  der  Halogenatome  C6Cl2Br4. 
B.  Entsteht  neben  Cblorpentabiombenzol  und  Perbrombenzol  beim  Erhitzen  von  10  g 
m-Dinitrobenzol  mit  9,3  com  Brom  und  8— 10  g  Femchlorid  auf  180—220°  (Mao  Kereow,  B. 
24,  2941).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  277-279°.  Löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  löslich 
in  heißem  Äther,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol. 


Pentabrombenzol  C6HBrs.  B.  Aus  Pentabrombenzoldiazoniumsulfat  durch  warmen 
Alkohol  (auch  durch  Zersetzung  in  wäßr.  Losung)  oder  direkt  aus  Pentabromanilin  und  „sal- 
petriger Säure"  in  siedendem  Alkohol  (Hantzsch,  Smythb,  B.  83,  520).  —  Batst.  Man  löst 
1  TL  Pentabromanilin  in  20  Tln.  warmer  konz.  Schwefelsäure,  trägt  die  Lösung  in  die  gleiche 
Menge  Wasser  ein  und  leitet  in  die  eisgekühlte  Suspension  „salpetrige  Säure"  em,  bis  sie  gelb- 
grün  gefärbt  erscheint,  gibt  darauf  Alkohol  (40  ccm  auf  1  g  Pentabromanilin)  hinzu  und  erwärmt 
auf  dem  Wasserbade  (Jacobson,  Lobb,  B.  88,  702).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  viel  Alkohol). 
F:  158°  (H.,  S.),  159—160°  (J.,  L.).  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  ligroin;  sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (J.,  L.).  — 
Durch  Kochen  mit  alkoh.  Natnumäthylatlösung  werden  annähernd  */s  des  vorhandenen 
Broms  herausgenommen  (J.,  L.). 

Chlorpentabrombenzol  C6ClBr6.  B.  Aus  Chlorbenzol,  überschüssigem  Brom  und 
A1CIS  (Mouneybat,  Poubet,  C.  r.  129,  607).  Beim  Erhitzen  von  10  e  m-Dinitro-benzol 
mit  9,3  ccm  Brom  und  8— 10  g  FeCl3  auf  180—220°,  neben  einem  Dichlortetrabrombenzol 
und  Perbrombenzol  (Mac  Kbbrow,  B.  24,  2941).  -  Nadeln.     F:  299-300°  (M.,  P.). 


Hexabrombenzol,  Perbrombenzol  C«Br6.  B.  Durch  längeres  Erhitzen  von  Tetra- 
brommethan auf  300-400°  (Mebz,  Wahl,  B.  9,  1049;  Mb,,  Wbith,  Wahl,  B.  11,  2239). 
Durch  Erhitzen  von  sek.  Hexyljodid  (aus  Mannit;  vgl.  Bd.  I,  S.  146)  und  Brom  auf  175—210° 
(Mb.,  Wbith,  Wahl).  Beim  Bromieren  von  Benzol  oder  Toluol  mit  jodhaltigem  Brom, 
zuletzt  bei  350—400°  (Mb.,  Gessneb,  B.  9,  1049;  Ge.,  B.  9,  1507).  Durch  Eintröpfeln  von 
Benzol  in  überschüssiges,  mit  Aluminiumbromid  versetztes  Brom,  selbst  bei  0°  (Gustavson, 
3K.  9,  214;  B.  10,  971).  Durch  Bromierung  von  p-Dibrom-benzol  in  Gegenwart  von  amal- 
garniertem  Aluminium  (Cohen,  Dakin,  Soc.  75,  895).  Durch  Kochen  von  1.3.5 -Tribrom- 
benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Herzig,  M.  2,  197).  Beim  Erhitzen  von  Tetrabromchinon 
(Syst.  No.  671)  mit  Phosphorpentabromid  (Rüopf,  B.  10,  403).  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von 
5  g  Benzoesäure,  2  g  Eisen  und  37,4  g  Brom  im  Druckrohr  auf  225°  (Wheeleb,  Mo  Fabland, 
Am.  19,  365).  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  17  g  Nitrobenzol  mit  55  g  Brom  auf  250°, 
neben  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Jacobson,  Lobb,  B.  83,  704;  vgl.  Kekule,  A.  187,  172). 
Beim  Erhitzen  von  10  g  m-Dinitro-benzol  mit  9,3  ccm  Brom  und  8— 10  g  Ferrichlorid  auf 
180—220°,  neben  Dichlortetrabrombenzol  und  Chlorpentabrombenzol  (Mao  Kebbow,  B. 
24,  2941).  Durch  Erhitzen  von  Azobenzol  mit  jodhaltigem  Brom  bis  auf  350°  (Gessneb). 
Aus  Pentabrombenzoldiazoniumperbromid  durch  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Alkohol 
(Hantzsch,  Smythe,  B.  83, 522).  —  DarsL  Zu  300  g  trocknem  Brom,  das  mit  einigen  Grammen 
Eisenchlorid  versetzt  ist,  tröpfelt  man  langsam  unter  starker  Kühlung  17  g  Benzol  und  läßt 
einen  Tag  stehen  (Scheufelen,  A.  231,  189).  —  Sublimierbare  Nadeln  (aus  Benzol).  Mono- 
klin  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  32,  368;  vgL  Groth,  CK.  Kr.  4,  9).  Sehr  ähnlich  dem  Perchlor- 
benzoL  Schmilzt  oberhalb  310°  (Ge.  ;  Ha.,  Sm.).  Mäßig  löslich  in  siedendem  Benzol,  leichter 
in  siedendem  Anilin,  weniger  in  siedendem  Ligroin,  Eisessig  und  Chloroform,  fast  unlöslich 
in  Alkohol  und  Äther  (Ge.).  —  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  bei  302°  zu  Brom- 
benzol und  Benzol  reduziert  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  320).  Wird  durch  lange  Ein- 
wirkung von  konzentrierter  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  CO*  SOs  und  HaS  zersetzt 
(Hebzig,  M.  %  198). 

d)  Jod-Derivate. 

Jodbenzol  C^HJ.  B.  Aus  Benzol,  Jod  und  Jodsäure  bei  200—240°,  neben  Di-  und 
Trijodbenzol  (Kekule,  A.  137,  162).  Man  erhitzt  Benzol  mit  Jodsäure  oder  mit  Kaliumjodat 
und  verdünnter  Schwefelsäure(PELTZEB,  A.  186, 195, 198, 200).  Man  erhitzt  Benzol  mit  Jod  und 
konz.  Schwefelsäure  (Neumann,  A.  241,  84;  Istbati,  Bl.  [3]  5,  159;  Bukt.  1,  17;  Ist.,  Geob- 
gescu,  BuleL  1,  56;  Ch.  Z.  16  Repert.,  102).  Aus  Benzol,  Jod  und  etwas  Ferrichlorid 
bei  100°  (L.  Meyeb,  A.  231,  195;  J.  pr.  [2]  84,  504).  Man  tröpfelt  Chlorjod  in  überschüssiges 
Benzol»  das  mit  wenig  Aluminiumchlorid  versetzt  ist  (Gbeene,  C.  r.  00,  41).    Beim  Erhitzen 
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von  Benzol,  gelöst  in  Benzin,  oder  von  überschüssigem  Benzol  mit  Jodschwefel  und  Salpeter- 
säure (D:  1,34)  (Edingeb,  Goldbkrg,  B.  88, 2876;  Kalls  &  Co.,  D.  R.  P.  123746;  C.  1901 H, 
760).  —  Aus  Phenol,  Phosphor  und  Jod  (Scbuoham,  A.  92, 318;  Soc.  7,  243).  Neben  anderen 
Produkten  durch  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  mit  Chlorjod  (Sgkützenbebgbb,  J.  1861, 
349;  1862, 251).  —  Aus  Benzoldiazoniumsulfat  oder  -nitrat  und  Jodwasseretoffsäure  (Gbiess, 

A.  187,  76;  J.  1866,  447;  vgl  Hantzsgh,  B.  88,  2640).  Aus  Benzoldiazoniumchlorid  und 
Methyljodid  in  Gegenwart  von  Zink-Kupfer  (Oddo,  Q.  20,  636).  Durch  Versetzen  einer 
Lösung  von  18,5  g  Jod  in  Kaliumjodid  mit  4  g  Phenylhydrazin,  gelöst  in  viel  Wasser,  und 
Erwärmen  (E.  v.  Meybb,  J.  pr.  [2]  86, 1 16).  Durch  Einw.  von  Jodwasserstoffsaure  auf  Benzol- 
diazopiperidid  C^-NiN-NCju:»  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  A.  286,  244).  -  Durch  Ein- 
tragen von  fein  zerriebenem  Jod  in  die  ätherische  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid 
(Bodroux,  Cr.  185,  1361). 

Dar  st.  Man  versetzt  eine  Lösung  von  10  g  Anilin  in  50  g  konz.  Salzsäure  und  150  g  Wasser 
unter  Kühlung  durch  Eiswasser  allmählich  mit  8,5  g  Natriumnitrit  in  40  ccm  Wasser,  bis 
Jodkaliumstärkepapier  gebläut  wird,  fügt  25  g  Kaliumjodid  in  60  ocm  Wasser  hinzu,  über- 
läßt die  Mischung  mehrere  Stunden  unter  Wasserkühlung  sich  selbst  und  erwärmt  auf  dem 
Wasserbad  gelinde.  Wenn  die  Stickstoffentwioklung  aufgehört  hat,  macht  man  stark 
alkalisch  und  destilliert  das  Jodbenzol  mit  Wasserdampf  über  (Gattermann,  Die  Praxis 
des  organischen  Chemikers,  12.  AufL  [Leipzig  1914],  S.  230;  vgl.  Sandmeyeb,  B.  17,  1834). 

Physikalische  Eigenschaften.  Farblose  Flüssigkeit,  die  sich  allmählich  bräunt  (  Scbugham, 
Soc.  7,  244).    F:  -28,5°  (korr.)  (v.  Schneider,  Ph.  Gh.  19,  157;  22,  232),  -29,8«  (Haase, 

B.  26,  1053),  —30,5°  (Holleman,  de  Bbuyn,  R.  20,  362).  Kp^:  69°  (Patterson,  Mo  Do- 
nald, Soc.  98,  943);  Kp,«*,:  187,5° (Rolla,  B.  A.  L.  [5]  18  H,  371);  Kp*,,«:  188,36°;  Kp^: 
188,66°  (Fettleb,  Ph.Ch.  4,  71);  Kp,«:  188,46°  (Young,  Phüos.  Magazine  [5]  50,  303); 
Kp,«:  187»7°  (korr.)  (Pebkin,  Soc.  69,  1249);  Siedepunkte  unter  verschiedenen  Drucken  bezw. 
Dampf  drucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Young,  Soc.  55,  490,  498;  F.;  Dampf  drucke 
bei  tiefen  Temperaturen :  Rolla.  Jodbenzol  ist  flüchtig  mit  Wasserdampf  (L.  Meyer,  A.  281, 
196).  DJ:  1,86059;  D?*:  1,83798 (Y.,Soc. 56,488);  DJ»«1: 1,83267;  D?««:  1,82363;  Df*»:  1,8138; 
DT**:  1,8027  (Pa.,  MoD.,  Soc.  93,  943;  vgL  Pa.,  Thomson,  Soc.  98,  356  Anm.);  DT0:  1,8228 
(Ho.,  de  Bb.,  B.  20,  352);  DJ:  1,8482;  Df:  1,72722 (Pebkin,  Soc.  61,  300);  DJ:  1,8551;  Dg: 
1,8401;  DS:  1,8283;  Dg:  1,8067;  DS:  1,7920;  DB:  1,7832 (Pebkin,  Soc.  69,  1203);  DJ:  1,8578; 
DJ1 : 1,8403;  D?-*:  1,7732;  V?*:  1,7374;  DJ*1: 1,6486  (R.  Schiff,  B.  19, 564);  Dichten  des  unter 
verschiedenen  Drucken  siedenden  Jodbenzols:  F.,  Ph.  Ch.  4,  71.  Ausdehnung:  R.  Schiff. 
Molekularvolumen  der  gesättigten  Dämpfe:  Y.,  Soc.  55, 130  ff.,  Ph.  Ch.  70,  624.  -  Jodbenzol 
ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  nicht  ganz  unlöslich  in  Wasser  (Peltzeb,  A.  186, 
198);  Löslichkeit  in  32,4°/Jgem  Alkohol:  Löwenherz,  Ph.  Ch.  40,  405;  Löslichkeit  von 
Kohlendioxyd  in  Jodbenzol:  Just,  Ph.  Ch.  87,  354.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Jod- 
benzol in  Nitrobenzol:  Bbuni,  Padoa,  B.  A.  L.  [5]  12 1,  361.  —  ng-":  1,6189  (Seübebt,  B. 
22,  2522).  ni:  1,62003;  nj°:  1,62707;  ng0:  1,66126;  nj:  1,57616;  n?:  1,58265;  ng:  1,61428 
(Pebkin,  Soc.  61, 300).  Absorption  für  ultraviolette  Strahlen:  Paueb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
61,  373;  Gbebe,  C.  1906 1,  341.  Fhiorescenz  im  Ultraviolett:  Lby,  v.  Enqblhabdt,  B. 
41,  2991.  —  Oberflachenspannung  und  Binnendruok:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  390;  vgL  I. 
Traube,  Ann.  d.  Physik  [4]  22,  640;  Ph.  Ch.  68,  293.  Innere  Reibung:  Waoneb,  Ph.  Ch. 
46,  875.  —  Molekulare  Verbrennungswärme:  770,0  CaL  (konstantes  VoL),  770,7  CaL  (kon- 
stanter Druck)  (Bebthelot,  C.  r.  180,  1098;  A.  ch.  [71  21,  303).  Kritische  Daten:  Y.,  Soc. 
55,  517;  Phüos.  Magazine  [5]  84,  505;  50,  303;  Ph.  Ch.  70,  626.  —  Magnetisches  Drehungs- 
vermögen: Pebkin,  Soc.  69,  1243.  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1069. 
Jodbenzol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  165). 
Zeigt  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  kein  elektrisches  Leitvermögen  (Walden,  B.  85,  2029). 

Chemisches  Verhalten.  Jodbenzol  wird  von  Ozon  zu  Jodosobenzol  C-HjIO  oxydiert 
(Habbies,  B.  86,  2996).  Wird  von  Sulfomonopersäure  zu  Jodobenzol  C6HsIOt  oxydiert 
(Bambebgeb,  Hill,  B.  88,  534).  —  Wird  durch  5-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsaure 
(Kp:  127°)  und  rotem  Phosphor  bei  182°  noch  nicht  verändert,  bei  218°  jedoch  zu  Benzol 
reduziert  (Klaoes,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  313,  319);  desgleichen  durch  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,9)  allein  bei  260°  (Kekule,  A.  187,  163).  Entjodung  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  reduziertem  Nickel:  Sabatteb,  Mailhe,  C.  r.  188,  248.  Jodbenzol  wird  durch  Natrium- 
amalgam bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  leicht  in  Benzol  übergeführt  (Peltzeb, 
A.  186,  199;  Kekule,  A.  187,  163).  Zur  Zers.  durch  Natrium  bezw.  Natriumamalgam  in 
Äthylalkohol  vgl  Löwenherz,  Ph.  Ch.  86, 471,  486, 496;  40,  403,  427  ff.  Zersetzung  durch 
Natriumamvlat  bezw.  Natrium  in  Amylalkohol:  L.,  Ph.  Ch.  29,  410,  412,  415;  82,  483, 
485.  —  Jodbenzol  gibt  bei  3-tagigem  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  kein  Anilin  (Kekule, 
A.  187,  164).  —  Mim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Majmesiumpulver  bis  zum  Siedepunkt 
des  Jodbenzols  entstehen  Phenylmagnesiumjodid  (Syst.  No.  2337)  und  Diphenyi  (Spencer, 
Stokes,  Soc.  98,  70;  vgl  Sp.,  B.  41,  2303).    Durch  5-stdg.  Erhitzen  mit  Aluminium  oder 
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durch  24-stdg.  Erhitzen  mit  Thallium  entstehen  neben  etwas  Diphenyl  Produkte,  die  mit 
Wasser  Benzol  liefern  (Sp.,  Wallach,  Soc.  88,  1830,  1833).  Auch  bei  15-stdg.  Erhitzen  mit 
Indium  im  geschlossenen  Rohr  auf  250°  entsteht  ein  Prod.,  das  mit  Wasser  Benzol  liefert 
(Sp.,  Wa.).  Beim  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Kupfer  im  geschlossenen  Rohr  auf  230°  ent- 
steht Diphenyl  (Ullmank,  Meyer,  A.  882,  40).  —  Jodbenzol  vereinigt  sich  mit  Chlorgas 
zu  Phenyljodidohlorid  CA'ia,(S.  218)  (Willgebodt,  C.  1886,  835;  J.  pr.  [21  88,  155). 
liefert  beim  Chlorieren  durch  einen  Chlorstrom  in  Gegenwart  von  Thallochlorid  zwischen 
60°  und  100°  ein  komplexes  Gemisch,  unter  anderem  die  drei  isomeren  Chlorjodbenzole  und 
2.4.5-Trichlor-l-jod-benzol  (Thomas,  C.  r.  144,  33).  Beim  Erhitzen  mit  Ferrichlorid  entsteht 
viel  p-Chloriodbenzol  (Thomas,  C.  r.  128,  1577;  BL  [3]  21,  287).  Bei  der  Einw.  von  PbCV 
2NH4C1  auf  Jodbenzol  entstehen  in  der  Siedehitze  (190°)  Chlorbenzol  und  Jod,  in  Gegen- 
wart von  Wasser  oder  Salzsäure  bei  100°  entsteht  Phenyljodidchlorid  (Setewetz,  Trawitz, 
C.  r.  186,  242).  Phenyljodidohlorid  entsteht  auch  durch  Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf 
Jodbenzol  in  feuchtem  Äther  (Töhl,  B.  26,  2950).  Jodbenzol,  gelöst  in  wasserhaltigem 
Pyridin,  wird  beim  Einleiten  von  Chlor  zu  Jodobenzol  oxydiert  (Obtoleva,  (7.  19001, 
722;  O.  80 II,  4).  Läßt  man  Jodbenzol  mit  einer  wäßr.  Losung  von  unterchloriger  Säure 
stehen,  so  wird  es  zunächst  in  Phenyljodidchlorid,  dann  in  Jodobenzol  übergeführt  (Wlllq., 
B.  28,  1571).  Jodbenzol  vereinigt  sich  mit  Brom  in  Petroläther  zu  einem  öligen,  in  Kohlen- 
dloxyd-Äther-Kältemischung erstarrenden  Körper,  wahrscheinlich  Phenyliodidbromid  C6H6« 
IBr,  (Thiele,  Pete»,  B.  88,  2846).  Behandelt  man  Jodbenzol  unter  Eiskühlung  mit  Brom 
und  Natronlauge  und  läßt  stehen,  so  entsteht  Jodobenzol  (Willo.,  B.  28,  1572).  Jodbenzol 
wird  durch  Erhitzen  mit  Ferribromid  in  p-Dibrom-benzol  verwandelt  (Thomas,  (7.  r.  128, 
1578).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodsäure,  Jod  und  Wasser  p-Dijod-benzol  und  1.2.4-Trijod- 
benzol  (Kekuls,  A.  187,  164).  —  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  konz.  Salpetersäure  p- Jod- 
nitrobenzol  (Kek.,  A.  187,  168),  daneben  in  geringerer  Menge  (Holleman,  de  Bbuyn, 
R.  20,  355;  Ho.,  C.  1806  I,  458)  o-Jod-riitrobenzol  (Körner,  G.  4,  320;  J.  1875,  320) 
und  wenig  4-  Jod-1.3-dinitro-benzol  (Ho.,  de  B.).  Beim  Nitrieren  von  Jodbenzol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure unter  Eiskühlung  entsteht  p-Jod-nitrobenzol  (Gambarjan,  B.  41,  3510).  Beim 
Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Silbernitrit  auf  100°  erfolgt  keine  Einw. ;  bei  145  bis  150°  ent- 
steht Pikrinsäure  (Getjtheb,  A.  246,  100).  —  Jodbenzol  wird  von  konz.  bezw.  rauchender 
Schwefelsäure  in  p- Jod-benzolsulfonsäure  (Syst.  No.  1520)  übergeführt  (Körner,  Patbrnö, 
Q.  2,  448;  J.  1872,  588;  Laxgmuir,  B.  28,  91;  Willgerodt,  Waldeyer,  J.  pr.  [2]  58, 
194);  daneben  entstehen  je  nach  den  Versuchsbedingungen  Dijoddiphenylsulfon  (Syst.  No.  524) 
(K.,  P.;  L-;  W.,  W.)  sowie  besonders  bei  hoher  Temp.,  p-Dijod-benzol  und  Benzolsulfon- 
säure  (Neumann,  A.  241,  39,  47).  —  Beim  Erwärmen  mit  Aluminiumchlorid  entstehen  Jod, 
HCl,  Benzol,  p-Dijod-benzol  und  andere  Produkte  (v.  Dumrbioher,  B.  15,  1868).  —  Jod« 
benzol  gibt  mit  Sübercyanid  bei  350°  neben  anderen  Produkten  Benzonitril  (Merz,  Weith, 
B.  10,  751).  Reagiert  mit  Cyanurohlorid  und  Natrium  unter  Bildung  von  Kyaphenin 
(Syst.  No.  3818)  (Kbaftt,  B.  22,  1760).  Erhitzt  man  Jodbenzol  mit  Diphenylamin  in 
Nitrobenzollösung  bei  Gegenwart  von  Kaliumoarbonat  und  etwas  Kupferpulver  zum  Sieden, 
so  entsteht  Tripnenylamin  (Goldbero,  Niherovskt,  B.  40,  2452). 

Jodosobenzol  C,H5OI  =  CeHft-IO  und  Salze  vom  Typus  CeHs*IAcs.  B.  Jodoso- 
benzol entsteht  durch  Oxydation  von  Jodbenzol  mit  Ozon  (Harbibs,  B.  88,  2996).  Man 
behandelt  Phenyljodidchlorid  (S.  218)  mit  überschüssiger  4— 5°/JgOT  Natron-  oder  Kalilauge 
(Willgerodt,  B.  25,  3495;  28,  357,  1807;  vgl:  Askekasy,  V. Meyer,  B.  28,  1356;  Hart- 
man*, V.  Meyer,  B.  27,  505  Anm.).  Beim  Behandeln  von  Phenyljodidchlorid  mit  immer 
erneuten  Mengen  Wasser  (W.,  B.  28,  357).  —  DaraL  Zu  einer  Losung  von  1  g  Phenyljodid- 
chlorid in  etwa  3  g  Pyridin  fügt  man  unter  standigem  Schütteln  allmählich  etwa  50  ccm 
Wasser  (Ausbeute  60%  des  Phenvljodidchlorids)  (Obtoleva,  C.  1800 1,  722;  O.  80 II,  3).  — 
Amorph,  gelblich.  Ziemlich  leicht  lößlroh  in  heißem  Wasser  und  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther, 
Aceton,  Benzol,  Petroläther,  Chloroform  (W.,  B.  26,  3497).  In  wäßr.  Losung  neutral;  in 
vielen  Säuren  leicht  löslich  unter  Bildung  von  Salzen  C,HS  IAc,  (S.  218)  (W.,  B.  26,  3498).  — 
Beim  Erhitzen  von  Jodosobenzol  auf  etwa  210°  tritt  Explosion  ein  ( W.,  B.  26,  3497).  Jodoso- 
benzol verwandelt  sich  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ( W.,  B.  27, 1826),  schneller 
'bei  90—100°  (W.,  B.  26,  3500;  28,  1806;  vgL  A.,  V.  M.)  in  ein  Gemisch  von  Jodobenzol 
CiHft-IO,  und  Jodbenzol;  dieser  Zerfall  erfolgt  auch  beim  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  28, 
358,  1307),  wobei  außerdem  etwas  Diphenyljodoniumhydroiyd  (C^H^J-OH  entsteht  (H., 
V.  M.,  B.  27, 1598).  Beim  Eintragen  von  Jodosobenzol  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung 
entsteht  schwefelsaures  Phenyl-[4-jod-phenvl]-jodoniumhydroxyd  (S.  227)  (H.,  V.  M.,  B. 
27,  427).  Jodosobenzol  explodiert  beim  Übergießen  mit  rauchender  Salpetersäure  (W.,  B. 
26,  3501).  Wird  von  unterchloriger  Säure  zu  Jodobenzol  oxydiert  (W.,  B.  28,  1568).  Oxy- 
diert Ameisensäure  zu  Kohlendioxyd  (W.,  B.  26,  3498).  Wird  von  schwefliger  Säure  zu 
Jodbenzol  reduziert  (H.,  V.  M.,  B.  27,  504).  Scheidet  aus  angesäuerter  Jodkaliumlösung 
2  Atome  Jod  aus  (W.,  B.  28,  1308;  A.,  V.  M.).    Mit  PCI,  liefert  Jodosobenzol  das  Phenyf 
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jodidchlorid  (W.,  B.  25,  3499).  Jodosobenzol  läßt  sich  an  Stelle  von  Hypochloriten  oder 
Hypobromiten  zur  Umwandlung  von  Säureamiden  in  Amine  („HoFMANNsche  Reaktion", 
vgl  Bd.  IV,  S.  30)  verwenden  (Tsgherniao,  B.  86,  218). 

Salzsaures  Salz,  Phenyljodidchlorid  C6HS«IC1^  B.  Aus  Jodbenzol  und  Chlorgas 
(Willgerodt,,  C.  1885,  835).  Bei  der  Einw.  der  Verbindung  PbCl^^NH^l  auf  Jodbenzol 
bei  100°  in  Gegenwart  von  Wasser  oder  Salzsäure  (Seyewetz,  Trawitz,  C.  r.  186, 242).  Aus 
Jodbenzol  und  Sulfurylchlorid  in  feuchtem  Äther  (Törx,  B.  26,  2950).  Aus  Jodosobenzol 
und  Salzsäure  oder  Phosphorpen tachlorid  (Wi.,  B.  25,  3499).  Aus  Jodobenzol  und  Salzsäure 
unter  Chlorentwicklung  ( Wi.,  B.  26,  1310).  Dar 8t. :  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 
von,  1  Tl.  Jodbenzol  in  2—4  Tln.  Chloroform  (Wi.,  J.  pr.  [2]  88,  155).  Gelbe  Nadeln  (aus 
Chloroform).  Unzersetzt  löslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig;  wenig  löslich  in  Äther, 
Petroläther  und  CS,  (Wi.,  J.  pr.  [2]  88,  156).  Refraktion  in  Benzol  und  Chloroform:  Sülli- 
van,  Ph.  Ch.  28,  531.  Elektrisches  Potential:  Su.,  Ph.  Ch.  28,  533.  Spaltet  sich  beim  Auf- 
bewahren in  geschlossenen  Gefäßen  im  Dunkeln  allmählich  —  rasch  unter  dem  Einflüsse 
des  Sonnenlichtes  —  in  p-Chlor-jodbenzol  und  HCl  (Keffler,  B.  81,  1136).  Zersetzt  sich 
je  nach  der  Art  des  Erhitzens  plötzlich  zwischen  110°  und  136°,  und  zwar  größtenteils  in  p- 
Chlor-jodbenzol  und  HCl,  zum  kleineren  Teil  in  Jodbenzol  und  Chlor  (Caldwell,  Werner, 
8oc.  81,  529).  Durch  Einw.  von  Wasser  entstehen  Jodosobenzol,  Jodbenzol,  unterchlorige 
Säure  und  Salzsäure  (Wi.,  B.  26,  357);  glatter  erfolgt  die  Bildung  von  Jodosobenzol  beim 
Verreiben  mit  wäßr.  Alkalien  (Wi.,  B.  25,  3495;  Askenasy,  V.  Meyer,  B.  26, 1356).  Jodoso- 
benzol wird  von  Natriumhypochlorit  oder  Chlorkalk  glatt  zu  Jodobenzol  oxydiert  (Wi., 
B.  28,  1570).  Scheidet  aus  einer  wäßr.  Jodkaliumlösung  sofort  Jod  aus  (Wi.,  J.  pr.  [2] 
88,  156).  Wird  von  warmem  Alkohol  zu  Jodbenzol  reduziert  ( Wi.,  J.  pr.  [2]  88, 155).  Scheidet 
aus  Äthyljodid  Jod  aus,  wirkt  aber  selbst  beim  Kochen  nicht  auf  Äthylbromid  ein  (Wi.,  J.  pr. 
[2]  88,  157).  Phenyljodidchlorid  gibt  mit  Acetylensilber- Silberchlorid  (Bd.  I,  S.  241)  [a.ß-Di- 
chlor-vinyl]-phenyl-jodoniumchlorid  (S.  220)  (Wi.,  B.  28, 2110;  vgl  Thiele,  Haaeh,  A.  869, 
133,  140).  Reagiert  mit  Mono-  und  Dinatrium-Malonsäurediäthyleeter  wie  freies  Jod  unter 
Bildung  von  Natriumchlorid,  Jodbenzol  und  symm.  Äthantetracarbonsäuretetraäthylester 
bezw.  Äthylentetracarbonsäuretetraäthylester;  mit  Natrium-Cyanessigester  entsteht  analog 
Dicyanbernsteinsäurediäthylester  (Hodoson,  C.  1909  I,  738;  Soc.  96  I,  18).  Reagiert  mit 
Zinkdiäthyl  in  Benzol  unter  Bildung  von  Äthylchlorid  und  einem  Additionsprodukt,  das  mit 
Wasser  Jodbenzol  gibt  (Lachmann,  B.  80,  887).  Gibt  mit  Quecksilberdiäthyl  in  der  Kälte 
Jodbenzol,  Äthylchlorid  und  Äthylquecksilberchlorid,  das  beim  Kochen  mit  mehr  Phenyl- 
jodidchlorid und  Wasser  weiterhin  Jodbenzol,  Äthylchlorid  und  Mercurichlorid  liefert  (Wi., 
B.  81,  921).  Bei  der  Einw.  von  Phenyljodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenvl  und  Wasser 
wurden  erhalten:  Diphenyliodoniumchlorid,  dessen  Verbindung  mit  Mercurichlorid,  Phenyl- 
quecksilberchlorid  und  Jodobenzol  (Wi.,  B.  80,  56;  81,  915).  —  C6H5ICr04.  Gelber 
Niederschlag.    Wird  beim  Trocknen  orangerot;  explodiert  bei  66—67°  (Wi.,  B.  26,  1309). 

—  CflH5-I(N03)2.  Gelbe  Tafeln.  Monoklin  prismatisch  (Beckenkamp,  B.  26,  1309;  vgl. 
Oroth,  Gh.  Kr.  4,  11).  Zersetzt  sich  bei  105-106°  (Wi.,  B.  25,  3499).  -  Essigsaures 
Salz  C6H6I(OCOCH3)^  Prismen.  F:  156-157°;  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  in 
Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  (Wi.,  B.  25,  3498).  Reagiert  mit  Mononatrium-malonester 
oder  Natrium-cyanessigester  wie  Phenyljodidchlorid  (s.  o.)  (Hodoson). 

Jodobenzol  C6H608I  =  C6H6  •  I02.  B.  Durch  Oxydation  von  Jodbenzol  mit  Sulfo- 
monopersäure  (Bamberg er,  Hill,  B.  33,  534).  Durch  mehrtägiges  Stehenlassen  von  Jod- 
benzol mit  unterchloriger  Säure  oder  mit  Natronlauge  und  Brom  (Willgerodt,  B.  29, 
1571,  1572).  Durch  Oxydation  von  Jodosobenzol  mit  unterchloriger  Säure  oder  Chlorkalk 
(Wil.,  B.  29,  1568).  Entsteht  neben  Jodbenzol  durch  Erhitzen  von  Jodosobenzol  C„H6-IO 
allein  auf  90-100°  (Wil.,  B.  25,  3500;  26,  1806;  vgl.  Askenasy,  V.  Meyer,  B.  26,  1356), 
sowie  beim  Kochen  von  Jodosobenzol  mit  Wasser  (Wil.,  B.  26,  358,  1307).  Durch  Kochen 
von  Phenyljodidchlorid  mit  Natriumhypochloritlösung  und  wenig  Eisessig  (Wil.,  Wieg  and, 
B.  42,  3765).  —  Barst.  Man  versetzt  eine  Losung  von  2  g  Jodbenzol  in  5  g  Pyridin  zunächst 
mit  einigen  Tropfen  Wasser,  dann  noch  mit  einigen  Tropfen  Pyridin  und  leitet  durch  sie 
einen  langsamen  Chlorstrom  unter  Vermeidung  zu  großer  Erwärmung  (  Ortole va,  C.  1900  I, 
722;  G.  80 II,  4).  13,1  g  Jodbenzol  werden  21/«  Stunden  mit  99  ccm  einer  Mischung  von, 
56  g  Kaliumpersulfat,  60  g  konz.  Schwefelsäure  und  90  g  Eis  durchgeschüttelt  (B.,  H.). 

—  Lance  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Fast  unlöslich  in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol, 
schwer  löslich  in  Petroläther,  leichter  in  siedendem  Wasser  und  Eisessig  (Wil.,  B.  25,  3500). 
Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Masoarelli,  Marjinelli,  R.A.L.  [5]  16  1, 184; 
0. 37 1,  521.  —  Explodiert  bei  236—237°  (Wil.,  B.  26, 358).  Wird  von  schwefliger  Säure  (Hart- 
mans, V.  Meyer,  B.  27,  504),  ferner  unter  Sauerstoff entwicklung  von  Wasserstoffsuperoxyd 
(Wil.,  B.  26, 131 1)  zu  Jodbenzol  reduziert.  Wird  von  verd.  Salzsäure  unter  Chlorentwicklung 
in  Phenyljodidchlorid  übergeführt  (Wil.,  B.  26,  1310).  Macht  aus  angesäuerter  Kalium- 
jodidlösung  4  Atome  Jod  frei  (Wil.,  B.  26,  1310;  A.,  V.  M.).  Durch  mehrfaches  Aufkochen 
von  Jodobenzol  mit  konz.  Kaliumjodidlösung  entsteht  Diphenyljodoniumperjodid  (S.  219), 
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das  beim  Kochen  mit  Wasser  in  Jod  und  Diphenvljodoniumjodid  zerfällt  (Wil.,  B.  29,  2008); 
Diphenyljodoniumhydroxyd  entsteht  beim  Behandeln  von  Jodobenzol  mit  Barytwasser 
(Wil.,  B.  29,  2009),  sowie  beim  Schütteln  von  Jodobenzol  mit  Natronlauge  (H abtmann, 
V.  Meyer,  B.  27,  1598).  Beim  Erhitzen  von  Jodobenzol  mit  einer  wäßr.  Chromsäurelösung 
entsteht  Jodbenzol  (Wil.,  B,  26,  1311).  Phosphorpentachlorid  sowie  konz.  Schwefelsäure 
bewirken  Explosionen  (Wil.,  B.  25,  3501).  Jodobenzol  geht  durch  Lösen  in  heißer  40%igOT 
Flußsäure  in  Phenyljodofluorid  (s.  u.)  über  (Weinland,  Stille,  B.  34,  2631). 

Fluorwasserstoffsaures  Jodobenzol,  Phenyljodofluorid  CflH6OIF2  =  CaH5- 
IOF,.  B.  Durch  Einw.  heißer  40  °/oiger  Flußsäure  auf  Jodobenzol  (Weinland,  Stille,  B.  34, 
2632;  A.  828,  135).  Verfilzte  Nadeln  oder  flache  Prismen.  Verpufft  bei  216°.  Wird  durch 
Feuchtigkeit  in  Jodobenzol  und  HF  zerlegt.  —  C6H5IOF2-f  HF.  B.  Aus  Jodobenzol  in 
konz.  aikoh.  Fluorwasserstoffsäure  (Weinland,  Beischle,  Z.  a.  Ch.  60,  170).  Nadeln. 
Wird  durch  Wasser  in  HF  und  Jodobenzol  zersetzt.  —  C„H5IOF8  +  I0F8.  B.  Aus  1  Mol.- 
Gew.  Jodobenzol  und  3  MoL-Gew.  Jodsäure  in  Eisessig-Fluorwasserstoff  (W.,  R.,  Z.  a.  Ch. 
60,  171).    Weiße  Nadeln. 

Verbindung  von  Jodobenzol  mit  Mercurichlorid  C6Hß-IOa-fHgCl2.  B.  Durch 
Einleiten  eines  trocknen  Chlorstromes  in  eine  Eisessiglösung  von  Jodbenzol  bei  Gegenwart 
von  gelbem  Quecksilberoxyd  (Mascarelli,  Ä.  A.  L.  [5]  14  ft,  202;  M.,  de  Vecchi,  5.  36  I, 
220).  Aus  der  warmen  wäßr.  Lösung  äquimolekularer  Mengen  von  Jodobenzol  und  Mercuri- 
chlorid (M.;  M.,  de  V.).  Beim  Einengen  der  konz.  wäßr.  Lösung  von  Phenyljodidchlorid 
und  Mercurichlorid  (M. ;  M.  de  V.).  —  Weiße  Nädelchen  (aus  siedendem  Wasser).  Zersetzt 
sich  bei  225-227°. 

Verbindung  von  Jodobenzol  mit  Mercuribromid  C6H6 •  10, -f  HgBr3.  B.  Beim 
Einengen  der  Lösung  äquimolekularen  Mengen  der  Komponenten  in  warmem  Wasser  (M.; 
M.,  de  V.).  —  Subfinuitähnliche  weiße  Krystalle.     Färbt  sich  gelb  bei  260-305°. 

DiphenyUodoniumhydroxyd  C„HlxOI  =  (C6H6),I  •  OH.  B.  Bei  3- 4stdg.  Schütteln 
eines  Gemisches  aus  äquimolekularen  Mengen  Jodosobenzol  und  Jodobenzol  mit  Silber- 
oxyd und  Wasser:  CeH6IO  +  OH, -IOs  +  AgOH  =  (C6H5)aIOH  +  AgIO,  (Habtmann, 
V.  Meyer,  B.  27,  504,  506;  D.  R.  P.  77320;  Frdl.  4,  1106);  man  versetzt  das  Filtrat  zur 
Reduktion  des  Jodates  mit  schwefliger  Säure  und  fällt  durch  Kaliumjodid  das  Diphenvl- 
jodoniumjodid, das  man  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  die  freie  Base  überführt  (H.,  V.  M., 
B.  27,  506,  508).  Die  Base  entsteht  ferner  beim  Schütteln  von  Jodobenzol  mit  Natronlauge 
(H.,  V.  M.,  B.  27,  1593,  1598),  beim  Stehenlassen  einer  Lösung  von  Jodobenzol  in  Baryt- 
wasser (Willgerodt,  B.  20,  2009),  in  kleinen  Mengen  neben  Jodobenzol  und  Jodbenzol 
beim  Erhitzen  von  Jodosobenzol  mit  Wasser  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1598).  Das  Chlorid 
entsteht  beim  Schütteln  von  frisch  bereitetem,  noch  feuchtem  Jodosobenzol  mit  Natrium- 
hypochloritlösung (aus  Chlorkalk  und  Soda)  ( W.,  B.  20, 1569),  ferner  neben  anderen  Produkten 
durch  Umsetzung  von  Phenyljodidchlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  (W.,  B.  80,  57;  81,  915). 
Das  Perjodid  entsteht  durch  mehrmaliges  Aufkochen  von  Jodobenzol  mit  Kaliumjodid  in 
konz.  wäßr.  Lösung  (W.,  B.  20,  2008).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt. 
Refraktion  des  Chlorides,  Sulfates  und  Nitrates  in  wäßr.  Lösungen:  Süllivan,  Ph.  Ch.  28, 
528.  Leitfähigkeit  der  Base  in  wäßr.  Lösung:  S.,  Ph.Ch.  28,  524.  Leitfähigkeit  des  Chlo- 
rides in  verflüssigtem  Ammoniak:  Franklin,  Ph.  Gh.  60,  297.  Die  wäßr.  Losung  der  Base 
reagiert  stark  alkalisch  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508;  vgL  S.,  Ph.  Ch.  28,  524).  Verhalten  der  Salze 
"  ~       ~     ~\.Ch. '  ~      ......    ,      „ 


en  Lackmus  und  Phenolphthalein:  S.,  Ph.  Ch.  28,  523  Anm.  Geschwindigkeit  der  Ver- 
geltung von  Methylacetat  durch  die  Base:  S.,  Ph.  Ch.  28,  525.  —  Natriumamalgam  reduziert 
die  Base  teilweise  zu  Benzol  und  Jodwasserstoffsäure,  die  unverändertes  Diphenyljodonium- 
hydroxyd  als  unlösliches  Jodid  ausfällt  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1597).  Mit  Schwefelnatrium  büdet 
sich  ein  hellgelber  Niederschlag,  vermutlich  [(CgHjJjIJjS,  der  bald  in  Diphenylsulfid  und 
Jodbenzol  zerfällt;  mit  gelbem  Schwefelammonium  entsteht  eine  orangerote  Fällung,  die 
vielleicht  [(C6H5)2I]2S,  enthält  und  bald  in  Phenylsulfide  und  Jodbenzol  übergeht  (H.,  V.  M., 
Ä  27,  509,  1595).    Physiologisches  Verhalten:  Gottlieb,  B.  27,  1599. 

Diphenyljodoniumsalze.  C12H10I-C1.  Weiße  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Zer- 
setzt sich  bei  230°  in  Chlorbenzof  und  Jodbenzol  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508).  -  CltH10I-  Br. 
Weiße  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  Zersetzt  sich  gegen  230°,  ohne  zu  schmelzen  (H.,  V.  M., 
B.  27,  508).  —  C12H10I  •  I.  Gelbstichige  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung 
bei  175-176°  (H.,  V.  M.,  B.  27,  507),  182°  (Willgerodt,  B.  80,  57).  Recht  schwer  löslich 
in  heißem  Alkohol  (H.,  V.  M„  B.  27,  507).  Zerfällt,  an  einer  Stelle  erhitzt,  unter  Wärme- 
entwicklung glatt  in  2  MoL  Jodbenzol  (H.,  V.  M„  B.  27,  507).  —  CltH10I  •  I8.  Tiefdunkelrote 
demantglänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138°  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1594).  -  CjoHiqI  •  HS04. 
Derbe  Krystallaggregate  (aus  Alkohol  +  Äther).    F:  153-154°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser 


(H.,  V.  M.,  B.  27,  1593).  —  (CiaH10I)2CrO4.  Krystalle.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  sowie 
bei  Eihw.  von  heißem  Wasser  (Briggs,  Z.  a.  Ch.  50,  252).  —  (C12H10I),CraO7.  Orangerote 
Blätter  (aus  Wasser).  Verpufft  beim  Erhitzen  (H.,  V.  M.,  B.  27,  508).  Schmilzt  bei  lang- 
samem Erhitzen  bei  157°  (Petkbs,  Söc.  81,  1360).  —  CltH10INOs.    Blättchen  oder  Spieße 
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(aus  Wasser).  F:  153—154°;  verpufft  beim  Erhitzen  größerer  Mengen;  sehr  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1593).  Bildet  mit  Thalliumnitrat  keine  Mischkrystalle 
(Notes,  Hapgood,  Chem.  N.  74,  217;  PÄ.  Ch.  22,  464).  -  Aoetat  C^H^I  •  C.H.O,.  Kry- 
staUe.  F:  120°  (Zers.)  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1594).  -  C^EL,!  •  Cl  +  AuCla.  Goldgelbe  Nadel- 
chen  (aus  viel  Wasser).  F:  134-135°  (Zers.)  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1595).  -  2C,2H1PI-  Cl  -f 
HgCl,.  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  203°  (W.,  B.  81,  916).  —  C18Hl0I  -  Cl  +  HgCl2.  Stark 
hchtbrechende  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  172-175°  (Zers.)  (H.,  V.  M.,  B.  27,  1594).  - 
2  CiaH10I  •  Cl  +  PtCl4.  Nadelchen  (aus  Wasser).  Zersetzt  sioh  bei  184-185°  (H.,  V.  M., 
B.  27,  1595);  schmilzt,  rasoh  erhitzt,  bei  198°  unter  Zersetzung  (W.,  B.  80,  57). 

[a.^-Dichlor-vlnyl].phenyl-jodoniuinliydpoxyd  C8H70C1,I  =  CHC1 :  CC1  •  IfCeHJ  •  OH. 
Salze  (zur  Konstitution  vgL  Thiele,  Haakh,  A  369,  133,  144).  C8H6C1,IC1.  B.  Aus 
Phenyljodidchlorid  und  Acetylensilber- Silberchlorid  (Bd.  I,  S.  241)  (Willgkrodt,  B.  28, 
2110).  Säulen  (aus  Wasser),  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  ca.  180°  (Zers.)  (W.),  174°  (Th.,  H.). 
Löslich  in  siedendem  Chloroform,  sehr  wenig  löslich  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Äther  ( W.).  — 
C8HeClaIBr.  Weiße,  schwer  lösliche  Flocken.  Zersetzt  sich  bei  163°  (Th.,  H.,  A.  869, 
145).  Zersetzung  durch  Hitze  und  durch  Natronlauge:  Thiele,  Umnoff,  A.  869,  147.  — 
2  C^ClJ-Cl  +  PtCl*.    Rotgelbe  Prismen  (W.). 

4-Fluor-l-jod-benzol,  p -Fluor -jodbenzol  CeH4IF.  Aus  reinem  p-Fluor-benzoldi- 
azopiperidid  C6H4FN:N-NC5H,0  (Syst.  No.  3038)  und  konz.  Jodwasserstoffsäure  (Wallach, 
Heusler,  A.  248,  227).  —  Flüssig.  Kp:  182—184°.  —  Rauchende  Salpetersäure  bildet 
p-Fluor-nitrobenzol  unter  Ausscheidung  von  Jod. 

2-Chlor-l-jod-benzol,  o-Chlor-jodbenzol  C6H4C1I.  B.  Aus  diazotiertem  o-Chlor- 
anilin  durch  Zersetzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (Körner,  O.  4,  343; «/.  1875,  319;  Beilstein, 
Kürbatow,  A.  176,  43).  -  Farbloses  ÖL  Kp^:  234-235°;  Kp^:  109-110°  (Klages, 
Lieokb,  J.  pr.  [2]  61,  321).  DM'8:  1,928  (B.,  Ku.).  -  Wird  bei  218°  durch  Jodwasserstoff 
und  roten  Phosphor  zu  Chlorbenzol  reduziert  (Kl.,  L.). 

2-Chlor-l-jodoBO-benzol,  o-Chlor -jodosobenzol  CeH4OCH  =  C6H4CMO  und  Salze 
vom  Typus  C6H4CMAca.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
abgekühlte  Lösung  von  o-Chlor- jodbenzol;  man  führt  es  durch  Schütteln  mit  verd.  Natron- 
lauge in  o-Chlor-jodosobenzol  über  (Willobrodt,  B.  26,  1532).  —  Weißgelbes  Pulver. 
Verpufft  bei  83—85°;  kaum  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Petroläther,  etwas  in 
Wasser  (W.,  B.  26,  1533).  —  Geht  bei  längerem  Liegen  an  der  Luft  (W.,  B.  27,  1827),  sowie 
durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Alkohol  (W.,  B.  26,  1533,  1534)  in  o-Chlor-jodobenzol  über. 
—  Salzsaures  Salz,  o-Chlor-phenyljodidchlorid  C^Cl-ICl*.  Weißgelbe  Kry 8 tau- 
chen (aus  siedendem  Petroläther).  Zersetzt  sich  bei  95—98°  unter  heftiger  Gasentwicklung. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol,  weniger  in  Eisessig  und  Petroläther.  Wird  durch 
Luft  und  Licht  zersetzt.  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Eisessig  in  Chlorjodbenzol  und  Chlor 
(W.,  B.  26,  1532).  —  C6H4C1  •  ICr04.  Braunrotes  wasserlösliches  Pulver.  Verpufft  bei 
56-57°  (W.,  B.  26,  1533).  —  Essigsaures  Salz  C6H4C1- I(CaH30a)t.  Durchsichtige 
Säulen.    F:  140°  (W.,  B.  26,  1533). 

2-Chlor-l-jodo-benzol,  o-Chlor-jodobenaol  C6H40,C1I  =  C6H4CMOr  B.  Neben 
o-Chlor-jodbenzol  beim  Kochen  von  o-Chlor-jodosobenzol  mit  Alkohol  oder  Wasser  (Will- 
gerodt,  B.  26,  1533, 1534).  —  Nadeln  (aus  Wasser).  Explodiert  bei  203°.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Eisessig. 

8-Chlor-l-jod-benzol,  m-Chlor-jodbensol  CeH4ClI.  B.  Aus  m-Chlor-anilin  oder 
m-Jod-anilin  nach  Sandmeyers  Methode  (Klages,  Liecke,  J.  «r.  [2]  61,  321).  —  Kp:  230° 
(Kl.,  L.).  —  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  roten  Phosphor  bei  218°  zu  Chlorbenzol 
reduziert  (Kl.,  L.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  250°  3.3'-Dichlor-diphenyl 
(Ullmann,  A.  882,  54). 

3-Chlor-l-jodoso-benzol,  m-Chlor-jodosobenzol'C6H4OCH  =  C6H4CMO  und  Salze 
vom  Typus  CeH4Cl-IAcs.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  m-Chlor- jodbenzol  und  Chlor 
in  Chloroform ;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  m-Chlor- jodosobenzol  übergeführt  ( Will- 
oebodt,  B.  26,  1947,  1048).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  bei  85°.  —  Salz- 
saures  Salz,  m-Chlor-phenyljodidchlorid  C6H4C1-IC12.  Hellgelbe  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  100°.  -  Essigsaures  Salz  CJSlßL'UCJElfi^.    Farblose  Krystalle.    F:  154-155°. 

8-Chlor-l-jodo-benaol,  m-Chlor-jodobenzol  C.H40aClI  =  C6H4CM02.  B.  Aus 
m-Chlor- jodosobenzol  durch  Erhitzen  auf  85°  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  26, 
1950).  —  Farblose  Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig.   Explodiert  bei  233°. 

Phenyl-[8-chlor-phenyl]-jodonlmnhydroxyd  CiaH10OClI  =  C6H4C1  •  IfCgHs)  ■  OH. 
B.    Aus  äquimolekularen  Mengen  von  Jodobenzol  und  m-Chlor- jodosobenzol  mit  über- 
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schüssigem  Silberoxyd  und  Wasser  (Willgebodt,  Mc  Phail  Smith,  B.  87,  1316).  —  Die 
w&ßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch.  —  C„H,C1I  •  Cl.  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F: 
163*.  -  CiÄClIBr.  Nadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  164°.  -  C^CII-I.  Weiße 
Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).   F:  ,130°.  -  (CltHgClI).Cra07.   Krvstallblätter.  F:  128°  (Zers.). 

-  2  C^H-CII  •  Cl  +  HgCl,.  Tadeln  (aus  heißem  Wasser).  F:  122-126°.  ~  2  CiaH9ClI  • 
Cl  +  FtCl«.    Orangefarbene  Blättohen  (aus  heißem  Wasser).    F:  169°  (Zers.). 

Bla-[3-elüor.phenyl].jodoniumhydroxyd  0x^00^1  =  (C.H4Cl)aIOH.  B.  Aus  m- 
Ghlor-jodosobenzol  und  m-Chlor-jodobenzol  mit  überschüssigem  Silberoxyd  und  Wasser  (W., 
Sm„  B.  37,  1315).  —  Die  w&ßr.  Losung  reagiert  stark  alkaüsoh.  —  CjaHgClJ  •  CL  Nadeln. 
F:  175-177°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  —  CiaHgClaI  •  Br.  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).    F:  155°.  -  CuHgCLI ■  I.    Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  132°. 

—  (CuH^dalJjCraO,.  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  143°  (Zers.).  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Wasser.  Verpufft  beim  Erhitzen  auf  Platinblech.  -  2  C18H8C12I  •  Cl  -f  HgCl* 
Nädelchen  (aus  heißem  Wasser).  F:  180-182°.  -  2  CuHgClJ  •  Cl  +  PtCl*.  Goldgelbe 
BlAttchen.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol 

4-Chlor-l-jod-benzol,  p-Chlor -jodbenzol  C6H4CU.  B.  Aus  diazotiertem  p-Chlor- 
anilin  und  Jodwasserstoffsäure  (Gbiess,  Z.  1866,  202;  J.  1866,  455  Anm.)  oder  Kaliumjodid 
(Gombebg,  Cone,  B.  89,  3281).  Durch  trockne  Destillation  von  p-Jod-benzoldiazonium- 
chloroplatinat  mit  Soda  (Gbibss).  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Jod 
und  Schwefelsäure,  neben  4-Chlor-1.3-dijod-benzol  und  einem  Chlortrijodbenzol  (Istbati, 
Bukt.  6,  49,  51 ;  G.  1897 1,  1161).  p-Chlor- jodbenzol  entsteht  als  Hauptprodukt  bei  raschem 
Erhitzen  von  Phenyljodidchlorid  ( Caldwbll,  Webneb,  Soc.  91, 529).  Durch  Selbstzersetzung 
von  Phenyljodidchlorid  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  namentlich  im  Sonnenlicht  (Kbppleb, 
B.  81,  1137).  Durch  Einw.  von  Jod  auf  p-Cnlor-phenylmagnesiumbromid  (Bodroux,  G.  r. 
186,  1139).  —  Darst.  Jodbenzol  wird  mit  Ferriohlorid  erhitzt  (Thomas,  G.r.  128,  1577; 
Bl.  [3]  21,  287).  Zu  einem  auf  55—60°  erhitzten  Gemenge  von  500  g  Chlorbenzol  und  100  g 
Aluminiumchlorid  läßt  man  allmählich  200  g  Jodmonochlorid  fließen  (Mouneybat,  C.  r. 
128,  241).  Darst.  aus  p-Chlor-anilin:  Go.,  Cone.  —  Farblose  Blätter  (aus  Alkohol).  F.- 
56—57°;  Kp:  226—227° (Beilstein,  Kubbatow,  A.  176, 33);  siedet  bei  227,6° unter  751,26  mm 
(bei  27°)  (Körner,  G.  4,  343;  J.  1875,  319).  —  p-Chlor-jodbenzol  gibt  beim  Erhitzen  mit 
Kupferpulver  auf  200—250°  4.4'-Dichlor-diphenyl  (Ullmann,  A.  882,  54).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Magnesium  und  2.4'-DicMor-benzophenon  in  Äther  2.4'.4//-Trichlor-triphenyl- 
carbinol  (Go.,  Cone). 

4-Chlor-l-jodoso-benaol,  p-Chlor-jodoBobenaol C6H40C1I  =  C6H4CMO  und  S alze 
vom  Typus  CiHjGMAcj.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  p-Chlor- jodbenzol  und  Chlor 
in  Chloroform;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  p-Chlor- jodosobenzol  übergeführt  (Will- 
oebodt,  B.  26,  1947,  1948).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  bei  85°.  —  Salz- 
saures Salz,  p-Chlor-phenyljodidchlorid  C,H4CMC18.  Hellgelbe  Nadeln.  Zersetzt 
sich  bei  116— 117°  (Wi.),  112°  [Caldwbll,  Webneb,  Soc.  91,  530)  unter  Bildung  von  viel 
Chlor  und  wenig  Chlorwasserstoff  (C,  Wb.).  —  Essigsaures  Salz  C^CMfCjHjOj)».  Farb- 
lose Krystalle.    Zersetzt  sich  bei  185—190°  (Wi.). 

4-Chlor-l-jodo-bensol,  p-Chlor-jodobenaol  C6H.O,CU  =  C6H€C1  •  10^.  B.  Aus 
p-Chlor- jodosobenzol  durch  Erhitzen  auf  85°  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (Willgebodt, 
B.  26,  1950).  Aus  gepulvertem  p-Chlor-phenyljodidchlorid  und  Chlorkalklösung  (W.,  B. 
29,  1572).  —  Farblose  Krystalle.  Schwer  löslioh  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig;  explodiert 
bei  243°  (W.,  B.  26,  1950). 

Bis-[4-eWor-phenyl]-jodoniumliydroxydC1ÄOClJ  =  (C^4a),IOH.  B.  Entsteht 
analog  wieDiphenyljodoniumhydroxyd  (S.  219)  nach  dem  Verfahren  vonHABTMANN,  V.  Meyer 
( Welkinson,  B.  28,  100).  —  Die  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt.  —  CiaH8CLI  •  Cl. 
Blatter.  F:  202°.  Leicht  löslich  in  Wasser.  -  C^CIJ  •  Br.  Nadeln.  F:  190°.  - 
C^HgClaM.  Flocken  (aus  Alkohol  +  SO,).  F:  103°.  Fast  unlöslich  in  Wasser.  -(0^01,1), 
Cr207.  Orangegelb.  F:  149°  (Zers.).  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Nitrat.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  200°.  -  CiaHsCLI  •  Cl  +  HgCL.  Flockige  Krystalle.  F:  169°.  Löslich  in 
Wasser.  -  2  C12H8C1,I  •  Cl  +  PtCl*    Rötliche  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  184°. 

2.4-Dichlor-l-jod-benzol  CflHaCl,L  B.  Aus  diazotiertem  2.4-Dichlor-anilin  und  Kalium- 
jodid in  verd.  Schwefelsäure  (üllmann,  A.  882,  55).  —  Kp:  262—263°.  —  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  Kupferpulver  auf  200-270°  2.4.2/.4/-Tetraohlor-diphenyL 

2.5-rDiohlor-l-jod-bexizol  CeH8CLL  B.  Aus  diazotiertem  2.5-Dichlor-anilin  und 
Kaliumjodid  in  verd.  Schwefelsäure  (Willgebodt,  Landenbebgeb,  J.pr.  [2]  71,  540). 
Beim  Erwärmen  von  salzsaurem  2.5-Dichlor-phenylhvdrazin  (Syst.  No.  2068),  selbst  in 
viel  Wasser,  mit  einer  Lösung  von  Jod  in  Jodkalium  (Hebsohmann,  B.  27,  768).  Man  stellt 
aus  6-Chlor-4-jod-3-amino-toluol(Syst.  No.  1682)  2.5-(=  3.6)-Dichlor-4-jod-toluol  dar,  oxydiert 
dieses  durch  Kochen  mit  Permanganatlösung  und  Salpetersäure  zu  2.5-Dichlor-4-jod-benzoe- 
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säure  und  führt  diese  durch  Erhitzen  in  2.5-Diohlor- 1-jod-benzol  über  (W.,  Simonis,  B.  89, 
278).  -  TftfebUftus  Alkohol).  F:  21°  (W.,  L.),  20°  (W.,  S.).  Kp:  260-251°  (Hb.);  Kp?42: 
265—256°  (W./L.).    Löslich  in  den  üblichen  Solvenzien  (W.,  L.). 

2.5-Dichlor-l-jodoso-benzol  C„H30C12I  =  CeH8CVIO  und  Salze  vom  Typus 
C6H3Cla-IAci.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  2. 5 -Dichlor- 1-jod-benzol  und  Chlor  in 
Eisessig  unter  Kühlung;  man  führt  es  durch  Behandeln  mit  überschüssiger  10%iger  Natron* 
lauge  in  die  Base  über  (Willoebodt,  Landenbergkb,  J.  pr.  [2]  71,  641,  642).  —  Amorphes 
gelbliches  Pulver.  Beginnt  bei  100°,  sich  zu  zersetzen,  schmilzt  bei  193°.  Fast  unlöslich 
m  Wasser  und  Äther,  löslich  in  Alkohol.  —  Salzsaures  Salz,  2.5-Dichlor-phenyljodid- 
chlorid  C6H3Cl,IClt.  Tafelförmige  Krystalle  (aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  108° 
bis  110°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Ligroin,  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eis- 
essig. -  [C8H8C12I(0H)],S04.  Amorphes  Pulver.  F:  142°(Zers.).  -  [C6H3C1,  •  I(OH)]t 
Cr04.  Amorphes  orangefarbenes  Pulver.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren.  Verpufft 
bei  69-70°.  —  C6H3C1,  •  I(OH)  •  NOs.  Weißes  unbeständiges  Pulver.  F:  126-128°  (Zers.). 
-  Essigsaures  Salz  CeHsCljIfC^jOj)*  Weiße  Nadeln  oder  Prismen.  F:  175°  (Zers.). 
Löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

2.5-Diohlor-l-jodo-benBol  C.H802C1,I  =  C6H3ClaIOa.  B.  Am  besten  aus  2.5-Di- 
chlor-1-jodoso-benzol  durch  Behandlung  mit  Wasserdampf  (Willoebodt,  Laxdenbergkr, 
«/.  pr.  [2]  71,  644).  Aus  2.5-Dichlor-phenyljodidchlorid  und  Natriumhypochloritlösung 
(W.,  L.).  —  Weiße  Nadeln  (aus  heißem  Wasser  oder  Eisessig).    Verpufft  bei  230°. 

Phenyl-[2.ö-diehlor-phenyl]-jodonlumliydroxyd  C,2H,0C12I  =  CaHjCljI^Hg)- 
OH.  B.  Das  jodsaure  Salz  entsteht,  wenn  man  Jodosobenzol  und  2.5-Dichlor-l-jodo-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  verreibt;  man  gibt  zu  der  wäßr.  Lösung  des  jodsauren  Salzes 
Kaliumjodid  und  setzt  das  erhaltene  Jodid  in  Wasser  mit  Ag20  um  (Willoebodt,  Landen- 
beboeb,  J.  pr.  [2]  71,  647).  —  Die  freie  Base  zersetzt  sich  beim  Eindampfen  der  wäßr. 
Lösung.  —  C12H8C12I  •  Cl.  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  214°.  —  C12H8CLI  •  Br. 
Weiße  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  194°.  —  C1ÄH8CltI  I.  Weiße  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  132°.  —  (C|.HgCLI)sCraO,.  Orangegelber  lichtempfindlicher  Niederschlag.  Explodiert 
bei  168°.  -  C.2H8C18I  •  Cl  +  HgCl*  Farblose  Krystalle.  F:  167°.  -  2C12H8C12I- Cl 
4-  PtC^.     Gelber  mikrokrystallinischer  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  198°. 

Bis-p.5-dieMor-phenyl]-jodoiüumhydr^xydC,2H7OCl4I  =  (CcH3Cl8)2IOH.  B.  Das 
jodsaure  Salz  entsteht,  wenn  man  2.5-Dichlor-l-jodoso-oenzol  und  2.5-Dichlor-l-jodo-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  verreibt;  man  erhält  aus  dem  jodsauren  Salz  in  Wasser  durch  Jod- 
kalium das  Jodid  und  aus  diesem  in  wäßr.  Lösung  durch  Silberoxyd  die  freie  Base  (W., 
L.,  J.  pr.  [2]  71,  545).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  erhalten  worden,  diese 
reagiert  alkalisch  und  zersetzt  sich  beim  Eindampfen.  —  C12HeCl4I*  Cl.  Prismen  (aus 
.  Alkohol).  F:  176°.  Ziemlich  löslich  in  reinem  Wasser.  —  C12H8C14I  •  Br.  Amorphes  weißes 
Pulver.  F:  170°.  -  C^rXjCLII.  Gelber  hchtempfindlicher  Niederschlag.  F:  138°.  — 
CjsHsCIJ  •  N08.  Nadeln.  F:  176°.  —  (CuH^I^GrsQ,.  Amorphes  orangerotes  Pulver. 
Schwärzt  sich  beim  Erhitzen  und  verpufft  bei  148—150°,  ohne  zu  schmelzen.  — 
2C12H8C14I-  Cl  +  PtC^.  -  Fleischfarbene  Nadeln.    F:  240°  (Zers.). 

[a.j?-Diclüor-vliiyl]-[2.ö-diohlor-phenyl]-jodoniumhydpoxyd  C8H60C1J  =  CjH8Cl8- 
I(CCl:CHCl)OH.  Salze  (zur  Konstitution  vgl  Thiele,  Haakh,  A.  369,  144).  C8H4C1«I- 
Cl.  B.  Durch  mehrstündiges  Rühren  von  2.5-Dichlor-phenyljodidchlorid  mit  Acetylensüber- 
Silberchlorid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Wasser  (Willoebodt,  Landenberg  er,  J.  pr.  [2]  71,  661). 
Prismatische  Krystalle  (aus  Wasser).  Schmilzt  bei  178°  (Zers.).  —  C8H4C14I-  Br.  Weiße 
Masse.  F:  163°  (Zers.).  —  C.HfCIJ-L  Gelbe  zersetzliche  Masse.  F:  104°  (Zers.).  — 
(C8H4Cl4l)2Cr.07.  Rote  Nadeln.  Verpufft  bei  90-92°.  -  2  C8H4C14I-  Cl  +  PtCl*.  Gelb- 
braune Nädelchen.     F:  147°  (Zers.). 

2.4.5 -Trichlor-1-jod-benaol  CtH^L  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Chlo- 
rierung von  Jodbenzol  durch  einen  Chlorstrom  in  Gegenwart  von  Thallochlorid  zwischen 
60°  und  100°  (Thomas,  C.  r.  144,  33;  A.  eh.  [8]  11,  229).  Neben  anderen  Produkten  durch 
anhaltendes  Kochen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istbati, 
BuUt.  2,  8).  -  Nadeln.  F:  107°  (L),  106-107°  (Th.).  Kp^:  293,5-295°;  sehr  leicht  löslich 
in  Chloroform,  ziemlich  in  heißem  Alkohol  (I.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  2.4.5-Trichlor-l -nitro- benzol  (L). 

2.4.6-Triphlor-l-jod-benzol  C8H2asI.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-anilin  durch  Behandeln 
mit  Nitrit  und  Jodwasserstoffsäure  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  22,  52).  Aus  2.4.6-Trichlor- 
benzoldiazoniumchloriddijodid  CbHjCVNjCI  +  I,  (Syst.  No.  2193)  durch  Einw.  des  Lichtes 
oder  beim  Erwärmen  mit  Eisessig  (Hantzsch,  B.  80,  2354).  —  Leicht  sublimierbare 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54°  (H.),  55°  ( J„  G.).  Kp—:  297°  (Ullmann,  A.  882,  66).  Un- 
löslich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  CHC13 
(J.,  G.).  -  Liefert  mit  Kupferpulver  bei  220-230°  2.4.6.2U^6^Hexachlor-diphenyl  (U.). 
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Gibt  mit  alkoh.  Natriumäthylat  1.3.5-Trichlor-benzol  ( J.,  G.).  Liefert  mit  Salpeterschwefel- 
säure 2.4.6-Trichlor-1.3-dinitro-benzol  ( J.,  G.).  Bleibt  beim  Kochen  mit  Anilin  unverändert 
(J.,  G.). 

2.3.4.6-Tetrachlor-l-jod-benzol  C6HC14I.  B.  Durch  Kochen  von  1.2.3.5-Tetrachlor- 
benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Istrati,  Bidet.  1,  158). 
—  Voluminöse  Krystalle.    F:  78—80°. 

2.8.5.6-Tetraehlor-l-jod-benzol  C^HCIJ.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Istrati, 
Bukt.  1,  156).  —  Prismen.    F:  88—90°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

Pentaehlorjodbenzol  C6ClftI.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  10  g  Pentachlorbenzol 
mit  40  ccm  konz.  Schwefelsäure  und  5,5  g  Jod  (Istrati,  Bl.  [3]  5, 169).  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form).    F:  207,5—208°.     Sehr  schwer  löslich  in  AlkohoL 

2-Brom-l-jod-benaol,  o-Brom-jodbenaol  C,H4BrI.  B.  Aus  o-Brom-anilin  durch 
Austausch  der  NHa- Gruppe  gegen  Jod  (Körneb,  O.  4,  340;  J.  1875,  319).  —  Am  Licht  sich 
rötende  Flüssigkeit.    Siedet  bei  257,4°  unter  754,44  mm  (bei. 21,8°). 

3-Brom-l-jod-benzol,  m-Brom-jodbenzol  C6H4BrI.  B.  Aus  m-Brom-anilin  durch 
Austausch  der  NH«-  Gruppe  gegen  Jod  oder  aus  m-Jod-anilin  durch  Überführung  in  das 
Diazoperbromid  und  Zersetzung  desselben  (Körnrr,  G.  4,  339;  J.  1875,  319).  —  Am  Licht 
sich  rötendes  OL  Siedet  bei  252°  unter  754,44  mm  (bei  21,8°)  (Kö.);  Kp,8:  120°  (Klaoks, 
Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  321).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  geringe  Mengen  von 
3.3'-Dibrom-diphenyl  (Ullmann,  A.  882,  56).  Wird  bei  250°  durch  Jodwasserstoff  und 
roten  Phosphor  zu  Brombenzol  reduziert  (Kl.,  L.). 

8-Brom-l-j odoao-benzol, m-Brom-j odosobenzol  CeH4OBrI  =  C6H4Br -10  undSalze 
vom  Typus  CeH4BrIAct.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  m-Brom-jodbenzol  und  Chlor 
in  Chloroform;  es  wird  durch  verd.  Natronlauge  in  m-Brom-jodosobenzol  übergeführt  (Will- 
qkrodt,  B.  86,  1947,  1948).  —  Hellgelb,  amorph.  Zersetzt  sich  bei  85°.  —  Salzsaures 
Salz,  m-Brom-phenyljodidchlorid  C6H4BrICl,.  Hellgelbe  Nädelchen.  Zersetzt  sioh 
bei  104°.  -   Essigsaures  Salz  C6H4BrI(CtH8Oi)j.    Farblose  Krystalle.     F:  163-164°. 

8-Brom-l-j odo-benzol,  m-Brom-jodobenzol  CeH4OsBrI  =  C6H4BrIO,.  B.  Aus 
m-Brom-jodosobenzol  durch  Erhitzen  auf  85°  oder  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B.  26,  1950). 
—  Farblose  Krystalle.    Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig.    Explodiert  bei  230°. 

Phenyl-[8-brom-phenyl]-jodonlumhydroxyd  CltHvOBrI  =  CflH4Br  •  I^HJ  •  OH. 
B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulare  Mengen  von  m-Brom-jodobenzol 
und  Jodosobenzol  (Willgerodt,  Lewino,  J.  pr.  [2]  69,  327).  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert 
alkalisch.  -  aaH,BrI-CL  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  191°.  -  C12H9BrIBr.  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  169°.  -  C,aH-BrI- 1.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146°.  -  (CltH9BrI)f 
Cr,07.  Gelbe  Krystalle.  Schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei  137°  unter  Zersetzung;  verpufft 
bei  schnellem  Erhitzen.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther.  Färbt  sich  am  Licht  dunkel- 
braun. -  O.H.BrlCH-HgCL.  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130°.  -  2  C^H^rl  -  Cl 
+  PtCl4.  Gelbe  Krystalle.  F:  181°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in 
Wasser. 

Bi8-[8-brom-phenyl]-jodoniumhydroxyd  (\JSfiBtJL  =  (C6H4Br)tIOH.  B.  Aus 
m-Brom-jodobenzol  und  m-Brom-jodosobenzol  durch  Behandeln  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(W.,  L„  J.  pr.  [2]  69,  326).  —  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  -  C,,H8BrJ  •  Cl.  Nädel- 
chen (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  207°.  —  C12H8Br2I  •  Br.  Nädelchen  (aus  Wasser  oder 
Alkohol).  F:  178°.  -  CijHgBrJ  I.  Nädelchen  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  154°.  - 
(CLtH8Br,I),Cr.07.  Gelbe  Nädelchen  (aus  wäßr.  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  181°.  — 
2  C^2H8Br8I  •  Cl  +  PtCl4.    Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  178°  (Zers.). 

4-Brom-l-jod-benzol,  p-Brom-jodbenzol  CeH4BrI.  B.  Durch  Bromierunc  von  Jod- 
benzol (Hirtz,  B.  89,  1405).  Aus  diazotiertem  b-Brom-anilin  und  Jodwasserston  (Griess, 
J.  1866,  452;  Z.  1866,  202).  Aus  p-Jod-benzoldiazoniumperbromid  durch  siedenden  Alko- 
hol (Griess,  Soc.  80,  78;  Z.  1866,  202).  Aus  4.4/-Dibrom-diazobenzolanhydrid  [BrCeH4- 
N:N]aO  (Syst.  No.  2193)  und  Jod  (Bambergkr,  B.  89,  470).  Durch  Einw.  von  Jod  auf 
p-Brom-phenylmagnesiumbromid  (Bodroüx,  Cr.  186,  1139).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus 
Äther-Alkohol).  F:  90,5°  (Ba.,  B.  29,  470),  91,9-92°  (korr.)  (Körner,  O.  4,  339;  J.  1875, 
320).  Siedet  bei  251,5-251,6°  unter  754,44  mm  (bei  21,8°)  (Kö.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  viel  leichter  in  Äther  (Kö.).  —  Salpetersäure  (D:  1,54)  bildet  wesentlich  p-Brom- 
nitrobenzol  (Kö.). 

4-Brom-l-jodoso-benzol,  p -Brom -j  odosobenaol  CeH4OBrI  =  C6H4Br-IO  undSalze 
vom  Typus  CJE4BrIAcr  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Lösung  von  p-Brom-jodbenzol  in  Chloroform  (Willgerodt,  J.  pr.  [2]  88,  158).  —  Hellgelbe 
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amorphe  Masse.  Zersetzt  sich  gegen  185°  ( Willgerodt,  B.  26, 361).  —  Fluorwasserstoff  - 
saures  Salz,  p-Brom-phenyljodidfluorid  C^Br-IFj.  Gelbliche  Nadelchen.  F: 
110°.  Zersetzt  sich  bei  135—140°  {Wwlslaxd,  Stille,  A.  828,  139).  —  Salzsaures  Salz, 
p-Brom-phenvljodidohlorid  OH4Br  ICL.  Gelbe  Säulen  (aus  CSJ.  Verliert  bei  119° 
bis  120°  das  Chlor.  Sehr  leicht  löslioh  in  Ätner,  Chloroform  und  Benzol,  leicht  in  Eisessig, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Petrol&ther  (Willokrodt,  /.  pr.  [21  88,  158).  —  Nitrat.  Gelbliche 
Nadeln.    F:  96-97°  (Zers.)  (Wi.,  B.  26,  361). 

4-Brom-l-jodo-benool,  p-Brom-jodobenzol  C^H402BrI  =  C,H4BrIOr  B.  Bei  tage- 
langem Kochen  von  p-Brom-iodosobenzol  mit  Wasser  (Willokrodt,  B.  26,  361).  —  Blattchen 
(aus  Eisessig).    Explodiert  bei  240°.    Sehr  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Fluorwasserstoff  saures  Salz,  p-Brom-phenyljodofluorid  Ce^OBrlF,  = 
CcH4BrIOFt.  B.  Beim  Losen  von  p-Brom-jodobenzol  in  heißer  40%iger  Flußsäure  (Wein- 
land,  Stillb,  A.  828,  137).  Farblose  Nadelchen.  Verpufft  bei  225°.  —  CeH4Br  IOFt 
+  HF.    Blättchen  (Weinland,  Rbisghle,  Z.  a.  Gh.  60,   170). 

2.5-Dibrom-l-jod-benzol  C,H,BrtI.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn 
man  500  g  1.4-Dibrom-benzol  mit  1  kg  Jod  und  500  com  konz.  Schwefelsäure  22  Stunden 
lang  auf  220°  erhitzt;  man  gibt  dann  500  g  Jod  und  250  ocm  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt 
noch  3  Stunden  lang  (Istrati,  Edblbanü,  Bukt,  1,  205).  Aus  diazotiertem  2.5-Dibrom- 
anihn  und  Kaliumjodid  in  salzMurer_Losung  (Willokrodt^  Theile,  J.  pr.  [2]  71,^553). 
„.  «   ~~~  «        «*    .     -  .^-~  —        ._....       "ohol, 


-  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  38°  (W.,  Th.).  KpM:  180°  (I.,  E.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Ligroin,  Eisessig  (W.,  Tbl). 

2.5-Dibrom-l-jodoso-bensol  C^rT,OBrJ  =  CelLBrjIO  und  Salze  vom  Typus 
C6H8BiyIAcr  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  eine 
warme  Lösung  von  2.5-Dibrom-l-jod-benzol  in  Eisessig  unter  Abkühlung;  man  führt  es  durch 
Verrühren  mit  5— 6°/oiger  Natronlauge  in  die  freie  Base  über  (Willgerodt,  Theile,  J.  pr. 
[2]  71,  554,  555).  —  Weiße  oder  schwach  gelbliche  Masse.  F:  108°  (Zers.).  —  Salzsaures 
Salz,  2.5-Dibrom-phenyljodidchlorid  CflH.Brt-ICl1.  Hellgelbe,  wenig  beständige 
Krystalle.  Zerfällt  bei  100°,  ist  bei  106°  völlig  geschmolzen.  —  Basisches  schwefelsaures 
Salz  [C6H.Br,-I(OH)]9S04.  Weißes  Pulver.  F:  122°  (Zers.).  —  Basisches  chrom- 
saures Salz  [C6H,Brs*I(OH)],Cr04.  Sehr  zersetzlicher  gelber  Niederschlag.  F:  43° 
(Zers.).  —  Basisches  salpetersaures  Salz  C6H,Br,  •  I(OH)  •  NO,.  Weißes  Pulver. 
Zersetzt  sich  bei  120°  explosionsartig.  —  Essigsaures  Salz  CeHjBr.IfC.ELOj)!.  Blättchen. 
F:  168°. 

2.6-Dibrom-l-jodo-benzol  CeH3OtBr,I  =  C6H,Br,I08.  B.  Aus  2.5-Dibrom-l-jodoso- 
benzol  durch  Wasserdampf  (W.,  Th.,  J.  pr.  [2]  71,  556).  Aus  2.5-Dibrom-phenyljodid- 
chlorid durch  Oxydation  mit  Natriumhypochlorit  (W.,  Th.).  —  Amorphes  weißes  Pulver. 
Explodiert  bei  218°.     Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

Phenyl-[2.5-dibrom-phenyl]-jodoniumhydroxyd  CLftOBrjI  =  CJHjBrjIfC-HJ- 
OH.  B.  Bei  der  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  Jodobenzol  und  2.5-Dibrom-jodoso- 
benzol  in  Wasser  (Wi.,  Th.,  J.  pr.  [2j  71,  558).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  be- 
kannt. —  C12H8Br2ICL  Weißer  amorpher  Niederschlaff.  Sintert  bei  150°  und  zersetzt 
sich  bei  105°.  Loslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol  —  C^jHgBrjI  •  Br.  Amorphes  weißes 
Pulver.  F:  177°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  —  C^HgBrjII.  Amorpher 
hellgelber  Niederschlag.    F:  142°  (Zers.).    Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol. 

—  (C^jHgBrjIJjCraO^  Orangefarbiger  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  141°.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser  und  AlkohoL  —  2  O-B^Br,!  •  Cl  -f  PtC^.  Hellorangegelber  Niederschlag. 
Zersetzt  sich  bei  186—187°.    Löslich  in  heißem  AlkohoL 

Bis-[2.5-dibrom-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C|tH7OBrJ  =  (CeHjBrJjIOH.  B. 
Bei  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  2.5-Dibrom-jodosobenzol  und  2.5-Dibrom-jodo- 
benzol  (Wi.,  Th.,  J.  pr.  [2]  71,  557).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt.  — 
CUBeBrJ-  CL  Weißes  Pulver.  F:  185°  (Zers.).  Löslich  in  viel  heißem  Wasser  und  in 
AlkohoL  —  C^ILB^I  •  Br.  Amorphes  weißes  Pulver.  F:  161°.  —  C.2HgBr4I  •  I.  Amorphes 
gelbes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  101—102°.  —  (CttH6Br4I)aCr,07.  Amorphes  gelbes  Pulver. 
Zersetzt  sich  bei  104-106°.  -  2  (^.HeBrJ  •  Cl  +  PtCL.  Hellorangegelbes  Pulver.  F: 
254°  (Zers.).    Schwer  löslich  in  AlkohoL 

[a.j?-DioWor-vlnyl]-[2.5-öUbrom-phenyl]-jodoniumhydpoxyd    CgHjOCljBr,!  =* 

C^Br,  I(OCl:CHCl)OH.    Salze  (zur  Konstitution  vgL  Thiele,  Haakh,  A.  869,  144). 

Cgl^CliBrjI-CL'  B.    Durch  Verrühren  von  2.5-Dibrom-phenyljodidohlorid  mit  feuchtem 


-  C^CLjBr, I  •  I.  Gelber  unbeständiger  Niederschlaff.  F:  89°  (Zers.).  -  (C^BL  0,8*1), 
CrJÖ,.  Amorphes,  unbeständiges,  rotgelbes  Pulver.  F:  86°  (Zers.).  —  2C8H4Cl2Br,I-  Cl 
+  PtCl4.    Orangefarbener  Niederschlag.    F:  148°  (Zers.). 
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2.6-Dibrom-l-jod-benzol  GJHbJL   B.  Aus  diazotiertem  2.6-Dibrom-anilin  und  Ka- 

ajodid  in  salzsaurer  Lösung  (Willgerodt,  Erisohmuth,  J.  pr.  [21  71,  562;  Körner, 

Contardi,  R.  A.  L.  [6]  17 1,  474).  -  Farblose  Säulen  (aus  Alkohol).    F:  99°  (W.,  F.),  99,8° 


liumjodid  in  salzsaurer  Lösung  (Willoebodt,  Frisohmuth,  J.  pr.  [21  71,  562;  Köbnkb, 
Contabdi,  R.  A.  L.  [6]  17 1,  474).  -  Farblose  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  99°  (W.,  F.),  ~~  "~ 
(K.,  C).    Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Aceton,  schwer  in  Alkohol  (W.,  F.). 


2.6-Dibrom-l-jodoso-benaol  C6H8OBrJ  =  C6H8BraIO  und  Salze  vom  Tvpus 
C-HaBrglAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  2.6-Dibrom-l-jod-benzol  und  trocknem 
Chlor  in  Chloroform  unter  Kühlung;  man  führt  es  durch  Behandeln  mit  10  %iger  Natronlauge 
in  die  Base  über  (Willokbodt,  Frisohmuth,  J.  pr.  [2]  71,  563).  —  Braungelbes  amorphes 
Pulver.  F:  95°  (Verpuffung).  Verliert  beim  Aufbewahren  Sauerstoff.  —  Salzsaures  Salz, 
2.6-Dibrom-phenyljodidohlorid  CeHjBvICl*  Gelbe  Nädelchen.  F:  91°  (Zers.). 
Leicht  löslich  m  Chloroform,  schwer  in  Eisessig.  —  Basisches  jodsaures  Salz  C6H8Bra* 
I(OH)  •  10,.  Weißes  Pulver.  Bräunt  sich  bei  160°,  schmilzt  bei  240°  (Zers.).  -  Basisches 
schwefelsaures  Salz  [C,H8Bra- I(0H)],S04.  Weißes  amorphes  Pulver.  Explodiert 
zwischen  150°  und  165°.  —  Basisches  chromsaures  Salz  [C-H3Bra-  I(0H)JaCr04. 
Wenig  beständige,  braungelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  bei  70°.  —  Basisches  salpeter- 
saures Salz  C«H8Bra  •  1(0 H)  •  N08.  Gelbes  Krystallpulver.  Verpufft  bei  114°.  -  Essig- 
saures  Salz  C6H8Br8-I(C1H8Ot)8.    Weiße  Krystalle.    F:  170°. 

2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol  C8H8Br8L  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Jodbenzol  und  3  MoL- 
Gew.  Brom  in  CHC18  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Willoebodt,  C.  1885,  836).  —  F:  164—165°. 

2.4.6-Trlbrom-phenyljodidohlorld  C^B.tCiJßT9I  =  C6H8Br8ICL.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  eine  Losung  von  2.4.5-Tnbrom-l-iod-benzol  in  CHC13  (W.,  J.  pr.  [2]  83, 
159).  —  Leicht  löslich  in  CSS,  CHdj,  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  schwieriger  in  Benzin. 

2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol  C6H,BrjI.  B.  Aus  diazotiertem  2.4.6-Tribrom-anilin 
und  Jodwasserstoffsäure  (Silberstein,  J.  pr.  [2]  27,  119;  Mo  Crae,  8oc.  78,  692).  —  Subli- 
mierbare  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  103,5°  (S.),  104°  (Jackson,  Calvert,  Am.  18,  305),  105,5° 
(Mo  C).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  heißem  Alkohol, 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol  (S.).  —  Wird  bei  250°  durch  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor 
zu  Tribrombenzol  reduziert  (Klaoes,  Libcke,  J.  pr.  [2]  61, 322).  Beim  Erhitzen  mit  Natrium- 
äthylat  in  alkoh. -benzolischer  Lösung  entsteht  1.3.5-Tribrom-benzol  (J.,  C).  Rauchende 
Salpetersäure  erzeugt  2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  (J.,  C). 

2.4.6-Tribrom-l-jodoso-benzol  C6H8OBr8I  =  C6H8Bi%-IO  und  Salze  vom  Typus 
C«H-Bra*IAca.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  aus  2.4.6-Tribrom-l-jod-benzol  und  Chlor 
in  Chloroform;  man  führt  es  durch  Sodalösung  in  die  Base  über  (Mo  Crae,  Soc.  78,  693). 
—  Gelbes  amorphes  Pulver.  Sintert  bei  112°,  schmilzt  bei  145°.  —  Salzsaures  Salz, 
2.4.6-Tribrom-phenvljodidchloridC8HaBr8-ia8.  Krystalle.  F:  100°.  Leicht  löslich  in 
Äther,  etwas  löslich  in  Chloroform.  —  Essigsaures  Salz  C6H2Br3I(CgH302)t.  Nadeln. 
Sintert  bei  98°,  schmilzt  bei  137°. 

2.4.6-Tribrom-l-jodo-benzol  CJLßJBrJ  =  CcH8Br8I02.  B.  Durch  Destillation  von 
2.4.6-Tribrom-l-jodoso-benzol  mit  Wasserdampf  (Mo  Crae,  JSoc.  78,  693).  —  Schuppen. 
F:  193°. 


L2-Dijod-benzol,  o-DJjod-bensol  CeILIa.  B.  Aus  diazotiertem  o-Jod-anilin  und 
Jodwasserstoffsäure  (W.  Körner,  O.  4,  322;  J..1875,  318;  E.  G.  Körner,  Wender,  Q.  17, 
491;  J.  1887,  711).  —  Tafeln  (aus  ligroin)  oder  Prismen.  Monoklin  prismatisch  (Gold- 
schmidt; .  vgl.  Qroth,  Ch.Kr.  4,  4).  Flüchtig  mit  Wasserdampf;  F:  27°;  Kp,«^:  286,5° 
(korr.)  (E.  G.  Kö.,  We.).  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  schwer  in  kaltem  Alkohol  (E.  G.  Kö., 
We.).  —  Wird  bei  218°  durch  Jodwasserstoff  und  roten  Phosphor  zu  Benzol  reduziert  (Klaoes, 
Lieckb,  J.  pr.  [2]  61,  319). 

L8-Dijod-benzol,  m-Dijod-benzol  CJrTJj.  B.  Aus  diazotiertem  m-Jod-anilin  und 
Jodwasserstoffsäure  (Griess,  Z.  1867,  536;  J.  1867,  608;  vgl  Körner,  O.  4,  385  Anm.; 
J.  1875,  318).  Durch  Einw.  von  Alkohol  und  salpetriger  Säure  auf  2.4-Dijod-anilin  (Rudolph, 
B.  11,  81).  —  Tafeln  (aus  Äther  +  Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Goldsohmidt;  vgl. 
Qroth,  Ch.  Kr.  4, 4).  F:  36,5°  (R.),  40,4°(korr.);  siedet  bei 284,7°  unter 756,5 mm  (bei  15,6°)  (K.). 

8-Jod-l-jodoso-benzol,  m-Jod-jodosobenzol  CÄH4OI1  =  C8H6IIO  und  Salze  vom 
Typus  C,H4I-IAca.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloro- 
formlösung von  m-Dijod-benzol  bis  zur  Gelbfärbung  (Willosrodt,  Desaoa,  B.  87,  1301), 
ferner  aus  m-Jod-jodobenzol  und  Salzsäure  (W.,  D.),  sowie  aus  m-Phenylendijodid-tetra- 
chlorid  (S.  226)  und  m-Dijod-benzol  in  Eisessig  (W.,  D.);  es  geht  durch  Verreiben  mit  einem 
Überschuß  6%Sger  Natronlauge  in  die  freie  Base  über  (W.,  D.,  B.  87,  1301,  1303).  —  Hell- 
gelbes amorpnes  Pulver.    Verpufft,  schnell  erhitzt,  bei  124°;  schmilzt,  langsam  erhitzt,  bei 
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207°  (Zers.).  Unlöslich  in  neutralen  organischen  Lösungsmitteln.  —  Zersetzt  sich  bei  längerem 
Aufbewahren  in  m-Dijod-benzol  und  m-Jod-jodobenzoL  —  Salzsaures  Salz,  m-Jod- 
phenyljodidchlorid  C6H4IIClg.  Gelbe  Nadeln.  Zersetzungspunkt  ca.  112°.  Löslich 
in  Chloroform,  Benzol,  Eisessig  und  Alkohol.  Zersetzt  sich  an  der  Luft.  —  Basisches 
schwefelsaures  Salz  [C6H4I-  I(OH)]2S04.  F:  108°.  —  Basisches  chromsaures 
Salz  [C0H4I- 1(0 H)],Cr04.  Leicht  zersetzlicher  roter  Niederschlag.  Unlöslich  in  Wasser 
und  Äther,  schwerlöslich  in  Chloroform;  explodiert  beim  Erhitzen.  —  Essigsaures  Salz 
CflH4I- I(C2H,Oj)a.  Nadeln.  F:  160°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol,  fast 
unlöslich  in  Äther  und  Ligroin. 

LS-Dijodoso-benzol,  m-Dijodoso-benzol  C6H402I2  =  CeH4(IO)8  und  Salze  vom 
Typus  C6H4(IAc,)8.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  mehrstündiges  Leiten  eines  raschen 
Chlorstromes  durch  eine  kaltgesättigte  Losung  von  2  g  m-Dijod-benzol  in  Eisessig  (W.,D., 
B.  87,  1301),  ferner  aus  m-Dijodo-benzol  und  Salzsäure  (W.,  D.,  B.  87,  1305);  die  freie  Base 
entsteht  durch  Zersetzung  des  trocknen  Salzes  mit  verd.  Natronlauge  oder  Sodalösung  (W., 
D.).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Explodiert  gegen  108°.  Fast  unlöslich  in  allen  Sol- 
venzien.  —  Salzsaures  Salz,  m-Phenylen-bis-jodidchlorid,  m-Phenylendijodid- 
tetraohlorid  C6H4(ICL)S.  Hellgelbe  Blättchen  oder  Täfelchen  von  scharfem  Geruch.  Zer- 
setzunffspunkt:  122°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  Eisessig  und 
Chloroform.  Gibt  beim  Liegen  an  der  Luft  Chlor  ab.  —  Essigsaures  Salz  CaHJI^HjÖ^Jj. 
Schneeweißes  Pulver.    F:  204°. 

8-Jod-l-jodo-benzol,  m-Jod-jodobenzol  C6H4OgTj  =  C-H4IIOr  B.  Durch  Kochen 
von  m-Jod-jodosobenzol  mit  Wasser  unter  gleichzeitigem  Einleiten  von  Wasserdampf  (W., 
D.,  B.  87,  1305).  Aus  m-Jod-phenyljodidcnlorid  mit  Chlorkalk-  oder  Natriumhypochlorit- 
lösung  (W.,  D.).  Aus  m-Jod-jodosobenzol  und  unterchloriger  Säure  (W.,  D.).  —  Farblose 
Nadeln  (aus  siedendem  Wasser  oder  Eisessig).    Explodiert  bei  216—218°. 

1.3-Dijodo-benzol,  m-Dijodo-benaol  C-ILOJ.  =  GeH^IO*)*  B.  Aus  m-Dijodoso- 
benzol  durch  Erhitzen  mit  Wasserdampf  oder  Behandeln  mit  unterchloriger  Säure  (W-,  D., 
B.  87,  1306).  Aus  m-Phenylendijodid-tetraohlorid  mit  unterchloriger  Säure  oder  deren  in 
Wasser  gelösten  Salzen  (W.,  D.).  Durch  Oxydation  des  m-Jod-jodobenzols  mit  unter- 
chloriger Säure  (W.,  D.).  —  Weiße  Täfelchen.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser  und  Eisessig. 
Explodiert  sehr  heftig  bei  261°  oder  durch  Schlag. 

Fhenyl-[8-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C^^OI,  =  C,H4I  •  IfCeHJ  •  OH.  B. 
Durch  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  m-Jod-jodosobenzol  und  Jodobenzol  mit 
Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  D.,  B.  87,  1306).  -  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch. 
—  ClsH,Ia  •  CL  Weiße  Nadeln.  F:  134°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Eisessig  und 
Chloroform.  —  CiaH,I,  •  Br.  Weiße  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  169°.  Löslich  in  heißem 
Chloroform,  schwer  löslich  in  Eisessig,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  ClsH,Ia  •  I.  Gelbe 
Flocken.  Zersetzungspunkt:  89°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  unlöslich  in 
Wasser  und  Äther.  —  C12HtI,  •  I3.  Rotbraune  Nädelchen.  F:  118°.  Fast  unlöslich  in  Äther, 
Eisessig  und  Chloroform.  —  (C^H-IjJ-C^O,.  Orangefarbener  Niederschlag.  Zersetzt  sich 
bei  ca.  135°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  CHCI3  und  Eisessig,  schwer  in  Wasser.  Explo- 
diert beim  Berühren  mit  einem  glühenden  Platindraht.*—  Qi2H9I--  Cl  +  HgCl*.  Weiß, 
amorph.  F:  56°.  Schwer  löslich  in  warmem  Alkohol  und  Wasser,  fast  unlöslich  in  CHC13 
und  Äther.  -  2C12H?IaCl  +  PtC^.  Fleischfarbener  Niederschlag.  F:  187°.  Unlöslich  in 
fast  allen  üblichen  Losungsmitteln. 

Bi8-[8-jod-phenyl].jodoniumhydpoxyd  CsjHjOIj  =  (C,H4I),IOH.  B.  Durch  Ver- 
reiben von  m-Jod-jodosobenzol.  jn- Jod-jodobenzol,  Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  D.,  B.  87, 
1308).  -  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch.  —  CiaHJ8  •  CL  Weiße  Nädelchen  (aus 
heißem  Benzol).  F:  156°.  Sehr  wenig  löslich  in  Chloroform.  —  CiaHgI8-Br.  Weißes 
amorphes  Pulver.  Zersetzungspunkt:  16*3°.  Sehr  wenig  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  C^2H8I3  •  I.  Hellgelb,  lichtempfindlich. 
F:  141°.  Sehr  wenig  löslich  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol, 
Eisessig.  —  (C^Hgl^C^O,.  Rotgelbes  amorphes  Pulver.  Leicht  löslich  in  Chloroform, 
sehr  wenig  in  Wasser,  unlöslich  in  Äther.  —  2  C18H8I8  •  Cl  +  PtC^.  Fleischfarbener  amorpher 
Niederschlag.    Beginnt  bei  109°,  sich  zu  zersetzen;  schmilzt  bei  191°. 

m-Fhenylen-biB-[8-jod-phenyl-jodoniumhydroxyd]  C18H14OaI4  = 
C6H4[I(OH)(C6H4I)]a.  B.  Durch  Erwärmen  eines  Gemisches  von  2  Mol- Gew.  m-Jod-jodoso- 
benzol, 1  MoL-Gew.  m-Dijodo-benzol,  Silberoxyd  und  etwas  Wasser  auf  40°  (W.,  D.,  B. 
87,  1310).  -  Die  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch.  —  (Cx,H12I4)Br..  F:  ca.  146°. 
Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform.  —  (C,8H18I4)I..  Weißlichgelb,  sehr  unbeständig. 
Zersetzt  sich  bei  ca.  140°.  Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Äther.  — 
(C1?H12I4)Cr207.  Rote  Flocken.  F:  146°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Äther.  —  (CuH^IJCla  +  PtC^.    Fleischfarbig.    F:  176°. 
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[a^-Diohlor-vinyl]-[8-jod-phenyl]-jodoniumohlorid    GbH5C13Is  = 
C6H4II(CC1:CHC1)CL    Zur  Konstitution  vsL  Thiblb,  Haakh,  A.  360,  144.   —  B.  Aus 
m-Jod-phenyljodidchlorid,  Aoetylensilber- Silberchlorid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Wasser  (W.,  D., 
B.  87,  1309).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  ca.  148°.   Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
CHCI3,  fast  unlöslich  in  Äther. 

L4-Dx)od-ben2ol,  p-Dijod-benzol  C^Ij.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  oder 
besser  von  Jodbenzol  mit  Jod  und  Jodsäure  im  Druckrohr,  neben  1.2.4-Trijod-benzol  (Kbkul£, 
A.  187,  162,  164).  Neben  anderen  Produkten  durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod 
und  konz.  Schwefelsäure  (Istbati,  Gbobgbscu,  Bulei.  1,  56;  Ch.Z.  16  Repertorium,  102). 
Entsteht  neben  Benzolsulf onsäure  und  p-Jod-benzolsulfonsäure  durch  2-stdg.  Erwärmen 
gleicher  Teile  Jodbenzol  und  konz.  Schwefelsäure  (D:  1,84)  auf  170—180°  (Nbumann,  A. 
241,  39;  vgl  Tbobger,  Hubdelbbixck,  J.  pr.  [2]  65,  82).  Neben  anderen  Produkten  durch 
Erwärmen  von  Jodbenzol  mit  Aluminiumchlorid  (v.  Dumbbichbb,  B.  15,  1868).  Neben 
anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Natriumbenzoat  und  Chlorjod  (Schützbnbsbgbb, 
J.  1862,  251).  Aus  diazotiertem  p-Jod-anilin  und  Jodwasserstoffsäure  (Kbkulb,  Z.  1866, 
688  Anm.;  J.  1866,  430).  Durch  Erwärmen  von  Diphenyl  in  Petroläther  mit  Jodschwefel 
und  Salpetersäure  (D:  1,5)  oder  mit  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  dem  Wasserbade 
(Whxoebodt,  Hilgenbebg,  B.  42,  3827).  —  Leicht  sublimierende  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  bipyramidal  (Sansoni,  Z.  Kr.  20,  595;  vgL  Oroth,  CK  Kr.  4,  6).  F:  129,4°  (Köb- 
nkb,  O.  4,  429;  J.  1875,  357),  129°(N.;  T.,  Hu.).  Kp:  286°  (korr.)  (Kbkulb,  A.  187,  164). 
In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  (T.,  Hu.).  —  Wird  bei  218°  durch  roten  Phosphor  und  Jod- 
Wasserstoff  zu  Benzol  reduziert  (Klaobs,  Likokb,  J.  pr.  [2]  61,  319).  Gibt  mit  Salpetersäure 
außer  Jod  nur  p-Jod-nitrobenzol  (Köbner,  0.  4,  385;  J,  1875,  325).  Beim  Erwärmen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  entstehen  Trijodbenzol  und  Tetrajodbenzol 
neben  Spuren  einer  Sulfonsäure  (Botlb,  Soc.  95,  1685). 

4-Jod-l-jodoso-benzol,  p-Jod-jodosobenzol  CgH4OI,  =  C6H4IIO  und  Salze  vom 
Typus  C-H^IAoj.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  nicht 
gekühlte  Lösung  von  p-Dijod-benzol  in  Chloroform;  man  zersetzt  es  durch  Schütteln  mit 
verd.  Natronlauge  (Willoebodt,  B.  27,  1790,  17dl).  —  Hellgelbe  amorphe  Masse.  Zersetzt 
sich  bei  120°.  Fast  unlöslich.  —  Salzsaures  Salz,  p-  Jod-phenyljodidchlorid  CeH^I- 
IC1«.  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Zersetzt  sich  gegen  150°.  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Eisessig,  Alkohol  oder  Aceton  in  p-Dijod-benzol  übergeführt.  —  Essigsaures 
Salz  CiHJ-IfCjHA)*    Farblose  Plättchen.    F:  ca.  215°. 

L4-Dijodoso-benzol,  p-Dijodoso-benzol  C.H4O.I,  =  C.H^IO),.  Nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten.  Salzsaures  Salz,  p-Phenylen-bis-jodidchlorid,  p-Phenylen- 
dijodid-tetrachlorid  CeH^IClj)».  B.  Bei  längerem  Chlorieren  von  p- Jod-phenyljodid- 
chlorid (s.  o.)  in  Gegenwart  von  Chloroform  (Willoebodt,  B.  27,  1793;  vgl.  W.,  B.  25, 
3494).  Hellgelbe  Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  157—159°.  —  Essigsaures  Salz  CeH4 
[HCAOJJ,.    Prismen.    F:  232°  (Zers.)  (W.,  B.  27,  1793). 

4-Jod-l-jodo-benzol,  p-Jod-jodobenzol  C6H-0,L  =  CAIIO,.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  p- Jod-jodosobenzol  (s.  o.)  auf  90—100°  oder  durch  Kochen  mit  Wasser  (W.,  B. 
27,  1792,  1793).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Explodiert  gegen  232°.  Unlöslich  in  Chloro- 
form, Äther,  Benzol,  schwer  löslich  in  Eisessig  und  Wasser. 

L4-Dijodo-benaol,  p-Dijodo-benzol  CeH404Ia  =  CeH^IO,),.  B.  Beim  Kochen  von 
p-Dijodoso-benzol  mit  Wasser  (W.,  B.  27,  1794).  —  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Sehr  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Eisessig. 

Phenyl-[4-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd  CiaH10OI,  =  CeHJIfCeHJOH.  B. 
Durch  allmähliches  Eintragen  von  5  g  Jodosobenzol  in  75  g  konz.  Schwefelsäure  unter  Ab- 
kühlung; man  verdünnt"  mit  Eisstüoken,  läßt  zwei  Tage  stehen  und  fällt  aus  der  filtrierten 
Lösung  durch  Kaliumjodid  das  Jodid,  das  man  durch  Silberoxyd  in  die  freie  Base  überführt 
(Habtmann,  V.  Mbybb,  B.  27,  427;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  76349;  Frdl.  4,  1105).  Das 
Jodid  entsteht  auch  aus  diazotiertem  Phenyl-[4-amino-phenyl]-jodoniumchlorid  und  Kalium- 
jodid in  salzsaurer  Losung  (Willgkbodt,  Heusnkb,  B.  40,  4077).  —  Die  Base  reagiert  stark 
alkalisch  und  zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  (Ha.,  V.  M.).  —  C^I^I,-  CL  Nädelchen  (aus 
verd.  Essigsäure).    F:  200-201°  (Zers.)  (Ha.,  V.  M.).  -  C,aH9VBr.    Gelbliche  Krystalle 


(aus  Wasser  und  Alkohol).  F:  166°  (W.,  Hb.),  167-168°  (Zers.)  (Ha.,  V.  M.).  -  C^HoIa  •  I. 
Gelber  flockiger  Niederschlag.  Schmilzt  bei  144°  (Ha.,  V.  M.),  145°  (W.,  Hb.),  dabei  in 
p-Dijod-benzol  und  Jodbenzol  zerfallend  (Ha.,  V.  M.;  W.,  Hb.).  —  CiaH9Ia  •  NO,.  Krystalle. 
Leicht  löslich  in  Wasser  (Ha.,  V.  M.). 

4-Chlor-L8-dJjod-benaol  CjHjCIIj.    JB.   Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  250  g  Chlor- 
benzol mit  500  g  Jod  und  350  com  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Istbati,  BuleC 
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6,  49;  C.  1897 1,  1161).  —  Bis  — 12°  flüssig  bleibende,  anfangs  farblose,  allmählich  rötlich 
werdende  Flüssigkeit.    Kp„:  221°.    D°:  2,555;  D":  2,520. 

[4-Chlor-phenyl]  -  [2-ohlor-5-j od-phenyl]  -j odoniumhydroxyd  oder  [4-Chlor-phe- 
nyl]-[5-chlor-2-jod-phenyl]-jodonlumhydpoxyd  CjtH.001,1«  =  C6H8C1II(0H)CÄCL 
B.  Man  löst  p-Chlor- jodosobenzol  in  konz.  Schwefelsäure,  fällt  durch  Jodkalium  und  schweflige 
Säure  das  Jodid  aus  und  behandelt  dieses  mit  Silberoxyd  (Wilkinsox,  B.  28,  99).  — 
n  AClJa-  CL  Blättchen  (aus  heißem  Wasser).  F:  195°.  —  0,11,01,1,  •  Br.  Krystallkörner. 
190°.  -  CjjHyClj^  •  I.    Krystalle.    F:  133°  (Zers.).    Loslich  in  siedendem  Alkohol  Färbt 

Braune  glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
.).    Leicht  löslich  in  heißem  Wasser. 
160°. 

[2.5-Diclüor-phenyl]-[2.5-6UoUor-x-jod-phenyl]-jodoniumhydroxyd  GlJLflCL4it 
=  CeH,a,II(OH)CeH3Cl,.  B.  Man  trägt  2.6-DioMor-l-jodoeo-benzol  in  konz.  Schwefel- 
säure ein,  verdünnt  die  Losung  durch  Zugabe  von  Eis,  nitriert,  fällt  das  Filtrat  mit  KI 
und  setzt  das  erhaltene  Jodid  mit  Silberoxyd  und  Wasser  um  (Willobbodt,  Landbnbbbgbb, 
J.  pr.  [2]  71,  550).  —  Die  wäßr.  Lösung  der  Basen  reagiert  alkalisch.  —  ClsH6ClJa  •  Cl. 
Amorphe  weiße  Masse.  Sintert  bei  125°,  schmilzt  bei  156°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und 
Alkohol.  —  0,H6CLI,  •  Br.  Weiße  Masse.  Sintert  bei  125°,  schmilzt  bei  148°.  — 
QAClJj-L  Gelbe  Masse.  Sintert  bei  110°  und  schmilzt  bei  124-125°.  Schwer  löslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol.  —  (ClsH5Cl4Ia)tCr2Or  Amorpher,  ziegelroter,  unbeständiger 
Niederschlag.    Sintert  bei  100°.  —  2  C^HjClJ,  •  Cl  +  PtCl«.    Hellbraune  Prismen.  F:  198°. 

1.2.4-Trichlor-x.x-dijod-benzol  C6HG,I,.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure 
(Iotrah,  Bukt.  2,  8).  —  Nadeln.    F:  92—93°.    Löslich  in  Chloroform. 

2.4.6.6-Tetrachlor-LS-dijod-benzol  CVCI€IS.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch 
Kochen  von  1.2.3.5-Tetrachlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (L,  Bulet.  1,  157). 
—  F:  222—224°.  —  Bauchende  Salpetersäure  erzeugt  2.4.5. 6-Tetrachlor-3-j od- 1 -nitro- benzoL 

2.3.5.6-Tetrachlor-L4-dijod-benzol  Cjdjp  B.  Durch  längeres  Kochen  von  1.2.4.5- 
Tetrachlor-benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  und  Jod  (Istbati,  Bulet.  1,  157).  —  Nädelchen 
(aus  Chloroform).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  oder  Benzol,  schwer  in  heißem 
Chloroform.  —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  2.3.5.6-Tetrachlor-4-jod-l-nitro-benzol. 

L4-Dibrom-x.x-dijod-benaol  C*H,Br|I,.  B.  Neben  anderen  Produkten  durch  längeres 
Erhitzen  von  p-Dibrom-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istratt,  Edblbanu,  Bukt. 
1, 205).  -  Nadeln(aus Benzol).   F:  161-162°. 


1.2.8-Trrjod-benzol,  vio.-Trijod-benzol  CaH,I,.  B.  Man  diazotiert  3.4.5-Trijod-anilin 
in  alkoh. -schwefelsaurer  Lösung  und  läßt  das  Reaktionsgemisch  in  kochenden  Alkohol  ein- 
fließen (Willobbodt,  Abnold,  B.  84,  3349).  Aus  diazotiertem  2.6-Dijod-anilin  und  Kalium- 
jodid (Köbnbb,  Belasio,  E.  A.  L.  [5]  17 1,  687).  —  Sublimierbare  Nadeln  (aus  Alkohol), 
Prismen  (aus  Benzol).  F:  116°  (K.,  B.),  86°  (W.,  A.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform;  lichtempfindlich  (W.,  A.). 

1.2.4-Trijod-benzol,  asymm.  Trijodbenzol  0*11,1,.  B.  Durch  anhaltendes  Er- 
hitzen von  Jodbenzol  mit  Jod,  Jodsäure  und  Wasser  (Kbkulb,  A.  187,  164).  Neben  anderen 
Produkten  durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istbati, 
Gbobgesotj,  Bulet.  1,  62;  Ch.Z,  16  Repertorium,  102;  vgl.  Jackson,  Bkhr,  Am.  26,  56). 
Aus  2.4-Dijod-benzoldiazoniumchlorid(Sy8t.  No.  2193)  und  Kaliumjodid  in  Wasser  (Hantzsch, 
B.  28,  684).  Aus  2.4.5-Trijod-anilin  oder  2.3.6-Trijod-anilin  durch  Behandlung  mit  sal- 
petriger Säure  und  absoL  Alkohol  (Köbnbb,  Belasio,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  683,  689).  —  Subli- 
mierbare Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91,4°  (Kö.,  B.),  83-84°  (L,  G.),  77°  (H.),  76°  (Kb.). 
Löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  (I.,  G.). 

L2.4-Trijodoso-benzol  CJELfiJL  =  C,H,(IO),.  —  Salzsaures  Salz  C6H8(IC11)3.  B. 
Aus  1.2.4-Trijod-benzol,  gelöst  in  CC^  oder  CHCI8,  und  Chlor  (Willobbodt,  B.  26,  3494). 
Glänzende  Krystalle.    F:  145°  (Zers.).     Verliert  leicht  Chlor. 

LS.Ö-Trijod-benzol,  symin.  Trijodbenzol  CeH,I,.  B.  Neben  anderen  Produkten 
durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure  (Istbatt,  Gbobobsou, 
Bulet.  1,  62;  CA.  Z.  16  Repertorium,  102;  vgl.  Jackson,  Bbhb,  Am.  26,  60).  Durch  Einw. 
von  Jodkalium  auf  diazotiertes  3.5-Dijod-anüin  (Wiixqbbodt,  Abnold,  B.  84,  3347).  Durch 
ÜSinw.  von  Natriumnitrit  und  Schwefelsäure  auf  die  Suspension  von  2.4.6-Trijod-anilin  in 
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alkoholhaltigem  Benzol  (Jackson,  Behr,  Am.  26,  58).  —  Sublimierbare,  mit  Wasserdampf 
flüchtige  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  180°  (W.,  A.),  181°  ( J.,  B.),  182-184°  (L,  6.).  Unlöslich 
in  Wasser  (J.,  B.);  schwer  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  kaltem  Alkohol,  leichter  in 
siedendem  Eisessig  (W.,  A.). 

[8-Jod-phenyl]-[x.x-dyod-phenyl]-jodoniumhydroxyd  CjjHgO^  =  (CeHJKCeHaLJI- 
OH.  B.  Man  trägt  m-Jod-jodosobenzol  in  stark  abgekühlte  konz.  Schwefelsäure,  filtriert 
das  durch  Verdünnen  mit  Wasser  in  Lösung  gehaltene  Sulfat  von  dem  ausgeschiedenen  Harz 
ab,  versetzt  mit  Jodkalium  und  behandelt  das  ausgefällte  Jodid  mit  Silberoxyd  (Will- 
osrodt,  Desaga,  B.  87,  1308).  —  Die  Base  ist  nur  in  Lösung  bekannt.  —  C12H7I4  -  Br. 
Gelber  amorpher  Niederschlag.  F:  109°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser, 
Chloroform  und  Äther.  —  (C12H7I4)aCr8G7.  Rot.  Zersetzungspunkt  91°.  Unlöslich  in  den 
meisten  Solvenzien.  —  2Gx%\I1ll>  Cl  -f  PtC^.  Fleischfarbiger  Niederschlag.  F:  171°. 
Fast  unlöslich  in  Äther,  Alkohol  und  Wasser. 

2-Chlor-L8.5-trijod-benjBol  C4HaCUs.  B.  10  g  reines  2.4.6-Trijod-anilin  versetzt 
man  mit  120  ccm  konz.  Salzsäure  und  dann  in  kleinen  Mengen  mit  15— 20  g  Natriumnitrit 
und  zersetzt  die  entstandene  Diazoverbindung  durch  2-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
(Green,  Am.  86,  601;  vgl.  Haotzsgh,  B.  86,  2071).  —  Prismen  (aus  Benzol  -f  Alkohol). 
F:  119-120°  (G.),  125-126°  (H.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in 
Eisessig,  sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin  (G.). 

Chlortrljodbenaol  von  unbekannter  Halogenstellung  C6HaClI3.  B.  Durch  mehr- 
tägiges Erhitzen  von  Chlorbenzol  mit  Jod  und  Schwefelsäure,  neben  p-Chlor-jodbenzol 
und  4-Chlor-1.3-dijod-benzol  (Istrati,  Bukt.  6,  49,  63).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  F: 
162—164°. 

3.6.e-Triohlor-L2.4-trijod-benzol  C6C13I8.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
durch  mehrtägiges  Kochen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure 
(Istrati,  Bukt.  2,  8).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  243-246°. 

2-Brom-1.3.5-trijod-bensol  C^HaBrI3.  B.  Aus  2.4.6-Trijod-anilin  über  die  Diazo- 
verbindung (Jackson,  Bigelow,  B.  42,  1868).  —  F:  139°. 

Bromtritfodbenzol  von  unbekannter  Halogenstellung  CeHaBrI3.  B.  Durch  mehr- 
tägiges Kochen  von  p-Dibrom-benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Istrati,  Edeleanu,  Bukt.  1,  208).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  206-207°.  Die 
Lösung  zersetzt  sich  am  Licht. 

2.4.6-Tribrom-1.3.5-trijod-benaol  C6Br3I3.  B.  Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von 
1.3.5-Tribrom-benzol  mit  Schwefelsäure  (D:  1,84)  bei  allmählichem  Zusatz  von  Jod  (Istrati, 
C.  r.  127,  519).  -  Goldgelbe  Nadeln.  F:  322°.  100  Tle.  siedenden  Alkohols  lösen  0,040 
He.,  100  He.  siedenden  Chloroforms  0,306  Tle.  —  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  zer- 
setzt.   Bauchende  Salpetersäure  greift  nur  schwierig  an. 


L2.&4-Tetrajod-benzol,  vic-Tetrajod-benzol  C6HaI4.  B.  Aus  2.3.6-Trijod-anilin 
durch  Austausch  der  NHa- Gruppe  gegen  Jod  (Körner,  Belasio,  B.  A.  L.  [5]  17 1,  688). 
Durch  Kochen  von  diazotiertem  2.3.4.5-Tetrajod-anilin  mit  absoL  Alkohol  (Willoerodt, 
Arnold,  B.  84,  3353).  —  Sublimierbare  Prismen  (aus  CS.  oder  aus  Äther  +  Essigsäure). 
F:  136°  (K.,  B.),  114°  (W.,  A.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  (W.,  A.). 

L2.8.5-Tetrajod-benaol  Cfi^.  B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diazotiertes  3.4.5- 
Trijod-anilin  (W.,  A.,  B.  34,  3350).  —  Sublimierbare  Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Äther). 
F:  148°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  leicht  in  siedendem  Eisessig. 

L2.4.5-Tetrajod-benaol  CeH,I4.  B.  Aus  diazotiertem  2.4.5-Trijod-anilin  und  Kalium- 
jodid (Körner,  Belasio,  B.  A.  L.  [5]  17 1,  687).  Man  diazotiert  Tetrajod-p-phenylendiamin 
in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  und  läßt  das  Reaktionsgemisch  in  siedenden  absoL 
Alkohol  einfließen  (Willoerodt,  Arnold,  B.  84,  3352).  Entsteht  vielleicht  auch  (neben 
anderen  Produkten)  durch  längeres  Kochen  von  Benzol  mit  Jod  und  konz.  Schwefelsäure 
(Istrati,  Georoesou,  Bukt.  1,  62;  Ch.Z.  16  Repertorium,  102).  —  Nadeln  (aus  Äther), 
Prismen  (aus  Benzol).  Sublimiert  beim  Erhitzen  im  Vakuum  (K.,  B.).  F:  254°  (K.,  B.), 
165°  (unkorr.)  (W.,  A.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  Essigsäure,  leicht 
löslich  in  CS.  (K.,  B.).    Etwas  lichtempfindlich  (W.,  A.). 

Pentajodbenzol  CflHI6.  B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diazotiertes  2.3.4.5- 
Tetrajod-anilin  (Willoerodt,  Arnold,  B.  84,  3363).  —  Sublimierbare  Nadeln  (aus  Alko- 
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hol).    F:  172°.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  leichter  in  Chloroform,  heißem 
Eisessig. 

Hexajodbenzol,  Fexjodbenzol  CeI|.  B.  Man  trägt  während  Vi  Stunde  20  g  Jod 
in  eine  auf  120°  erhitzte  Lösung  von  3  g  Benzoesäure  in  30  g  rauchender  Schwefelsäure  ein 
und  erhitzt  6  Stdn.  lang  auf  180°  (Rufp,  B.  29,  1631).  Entsteht  auch  neben  Tetrajodtere- 
phthalsäure  beim  Erhitzen  von  Terephthalsäure  mit  Jod  und  rauchender  Schwefelsäure 
(Kupp).  —  Rotbraune  Nadeln  (aus  siedendem  Nitrobenzol).  Schmilzt  bei  340—350°  (unter 
Zers.).    Unlöslich  in  den  üblichen  Solvenzien. 

e)  Nitroso-Derivate. 

Nitrosobenaol  C6H6ON  =  C^H^-NO.  B.  Durch  Oxydation  von  Phenylhydroxvlamin 
mit  Chromsäuregemisch  (s.  unter  Darst.)  (Bambeboeb,  B.  27, 1555)  oder  mit  neutraler  Kalium  - 
permanganatlösung  (Bamb.,  Tschibxeb,  B.  82,  342  Anm.  1).  Durch  Einw.  von  Kalium- 
dichromat auf  die  Dinatrium Verbindung  des  Phenylhvdroxylamins  in  schwefelsaurer  Lösung 
(Schmidt,  B.  82,  2918).  Neben  Benzobulfinsäure  beim  Schütteln  von  5  g  N-Benzolsulfonyl- 
phenylhydroxylamin  mit  23  ocm  n-Natronlauge  (Piloty,  B.  29,  1565).  Bei  der  Selbst- 
zersetzung von  Phenylnitrosohydroxylamin  in  Benzollösung  (Bamb.,  B.  81,  579).  Beim 
Kochen  von  Phenylrdtrosohydroxylamin  mit  Wasser  (Bamb.,  B.  27,  1551)  oder  Mineral- 
sauren  (Wohl,  B.  27,  1435).  Beim  Behandeln  einer  alkalischen  Lösung  von  Phenylnitroso- 
hydroxylamin  mit  KMn04  bei  0°  oder  mit  NaOCl  bei  Zimmertemperatur  (Bamb.,  B.  81,  583). 
—  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  (in  Gegenwart  von 
Formaldehyd)  (Bamb.,  Tsghibkeb,  B.  81,  1524;  82,  342;  A.  811,  78)  oder  mit  Sulfomono- 

eure  (Cabo,  Z.  Ang.  11,  845;  D.  R.  P.  110575;  C.  1900  II,  462;  vgl.  auch  Bamb., 
.,  B.  82,  1675).  Aus  1  Mol.-Gew.  Anilin  und  2  MoL-Gew.  (Pbilbshajew,  B.  42,  4816) 
Benzoylhydroperoxyd  (Baeyeb,  Villigeb,  B.  88,  1578).  Bei  der  Oxydation  von  Dianilino- 
methan  (C„H6NH)aCH2  mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  (Bamb.,  Tsch.,  B.  82,  342 
Anm.  1).  —  In  geringer  Menge  neben  Diazobenzolsäure  und  anderen  Produkten  aus  (1  Mol- 
Gew.)  ^nzoldiazoniumchlorid  und  Kaliumferricyanid  (2  MoL-Gew.)  oder  Kaliumperman- 
ganat in  alkaL  Lösung  bei  0°  (Bamb.,  Storch,  B.  26,  473;  Bamb.,  Landsteiner,  B.  26, 
483).  In  geringer  Menge  beim  Behandeln  von  Diazobenzolperbromid  mit  eiskalter  Natron- 
lauge, neben  anderen  Produkten  (Bamb.,  B.  27,  1275).  —  Aus  Nitrobenzol  durch  elektro- 
lytische Reduktion  unter  Verwendung  neutraler  Elektrolyt«,  z.  B.  Na.S04  (Dieffbkbaoh, 
D.  R.  P.  192519;  G.  1008 1,  911).  Entsteht  in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Azoxy- 
benzol  (Bamb.,  B.  27,  1182).  —  Durch  Einleiten  von  Nitrosylchlorid-D&mpfen  in  eine  äther. 
Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  (Oddo,  0.  89  I,  600).  Beim  Versetzen  einer  Losung 
von  Quecksilberdiphenyl  in  Benzol  mit  einer  Benzollösung  von  NOBr,  NOd  oder  am  besten 
der  Verbindung  SnCl4-2NOCl  (Baeyeb,  B.  7,  1638).  Bei  der  Einw.  von  NO,  auf  Queck- 
silberdiphenyl m  Chloroform,  neben  Phenylmerourinitrat  (Bambeboeb,  B.  80,  512).  Bei 
der  Einw.  von  Natriumnitrit  auf  Diphenylzinndichlorid  in  essigsaurer  Lösung,  neben  viel 
Triphenylzinnchlorid  (Abonheim,  B.  12,  510). 

Darst.  2  g  reines  und  fein  pulverisiertes  Phenylhydroxvlamin  werden  in  einer  eiskalten 
Mischung  von  6  g  konz.  Schwefelsäure  und  100  com  Wasser  gelöst  und  mit  einer  gut  gekühlten 
Losung  von  2,4  g  Kaliumdichromat  in  150  ccm  Wasser  auf  einmal  versetzt;  die  nach  wenigen 
Augenblicken  beginnende  Krystallisation  ist  bei  0°  in  Va  Stde.  beendigt  (E.  Fischeb,  Anleitung 
zur  Darstellung  organischer  Präparate,  9.  Aufl.  [Braunschweiff  1920],  S.  1 1).  —  Man  suspendiert 
30  g  Nitrobenzol  in  einer  Lösung  von  15  g  Ammoniumchlorid  in  750  ccm  Wasser,  trägt  unter 
fortwährendem  Kühren  bei  einer  15°  nicht  übersteigenden  Temp.  allmählich  40  g  Zinkstaub 
ein  und  filtriert  nach  dem  Verschwinden  des  Nitro  Denzolgeruchs;  das  Filtrat  —  eine  wäßr. 
Lösung  von  Phenylhydroxvlamin  —  kühlt  man  auf  0°  ab,  worauf  man  es  in  ein  auf  0°  ge- 
kühltes Gemisch  von  180  g  konz,  Schwefelsäure  und  900  ccm  Wasser  eingießt  und  rasch  mit 
einer  eiskalten  Lösung  von  24  g  Kaliumdichromat  in  1  Liter  Wasser  versetzt;  das  ausge- 
schiedene Nitrosobenzol  kann  durch  Wasserdampf destillation  gereinigt  werden  (3.  Aufl. 
dieses  Handbuches,  Ergänzungsband  II,  S.  44). 

Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Äther).  Rhombisch  bipyramidal  (  Jabobb,  Z.  Kr.  42, 
246;  vgl  Groih,  CK  Kr.  4,  11).  Riecht  stechend  (Bambeboeb,  Storch,  B.  26, 474).  Nitroso- 
benzol existiert  im  schnell  abgekühlten  Schmelzflusse  in  zwei  krystallisierten,  doppeltbrechen- 
den, physikalisch  isomeren  Modifikationen,  ist  also  monotrop-dimorph  (Schaum,  A.  308,  38). 
Besitzt  in  Benzol-,  Eisessig-,  Aceton-  und  Naphthalinlösung  das  einfache  Molekulargewicht 
(Bamb.,  B.  30,  2280  Anm.;  Bamb.,  Risino,  B.  34,  3878;  Aüwebs,  Ph.  Gh.  32,  54).  Schmilzt 
bei  67,5—68°  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit,  welche  wieder  zu  farblosen  Krystallen 
erstarrt  (Bamb.,  St.).  Kpj?:  57—59°  (O.  Schmidt,  B.  36,  2479).  Sehr  flüchtig;  mäßig  lös- 
lich in  Ligroin  und  den  üblichen  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  sind  grün  (Bamb.,  St.). 
Refraktion  und  Dispersion  in  Lösung:  Bbühl,  Ph.  Ch.  22,  397;  26,  48.    Bildet  mit  Nitro- 
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benzol  feste  Lösungen  (Bruni,  Callbgari,  R.  A.  L.  [5]  18  I,  568;  (7.  84  II,  247).     Ab- 
soiptionsspektrum:  Baly,  Edwabds,  Stewart,  Soc.  89,  522;  Baly,  Desoh,  Soc.  98,  1756. 

Bei  der  Behohtung  einer  benzolischen  Losung  von  Nitrosobenzol  entstehen:  Azoxy benzol, 
Nitrobenzol,  Anilin,  Sydrochinon,  o-Oxy-azobenzol,  o-Oxy-azoxybenzol,  Iso-o-oxy-azoxy- 
benzol,  p-Oxy-azoxybenzol,  Wasser,  Harz,  Spuren  von  Aminophenolen  und  von  primären, 
dampfunflüohtigen  .Basen;  gleichartig  verlauft  die  Zersetzung  im  Dunkeln,  dauert  dann  aber 
längere  Zeit;  auch  beim  Erhitzen  von  Nitrosobenzol  auf  dem  Wasserbade  mit  oder  ohne 
Benzol  erfolgt  dieselbe  Zersetzung  (Bamberger,  B.  85,  1606).  —  Nitrosobenzol  wird  von 
kalter  konz.  Schwefelsäure  zu  Phenyl-[4-nitroso-phenyl]-hydroxylamin  polymerisiert  (Bamb., 
Büsdobf,  Sand,  B.  81,  1513).  —  Wasserstoffsuperoxyd  oxydiert  in  alkalischer  Lösung  sehr 
rasch  zu  Nitrobenzol,  während  es  in  neutraler  Lösung  anscheinend  wirkungslos  ist  (Bamb., 
B.  88, 119).  —  Bei  der  Reduktion  von  Nitrosobenzol  mit  Salzsäure  und  Zinn  oder  Zinnchlorür 
in  siedender  alkoh.  Lösung  entstehen  neben  Anilin  Chloraniline  (Blanksma,  R.  25,  369). 
—  Nitrosobenzol  addiert  in  Chloroformlösung  Stickoxyd  zu  Benzoldiazoniumnitrat  (Bamb., 
B.  80, 512).  Löst  sich  in  einer  wäßr.  Lösung  von  nitrohydroxvlaminsaurem  Natrium  NajN9Os 
zu  einer  fuchsinroten  Lösung;  diese  Lösung  wird  allmählich  farblos  und  enthält  dann  das 
Natriumsalz  des  Fhenylnitrosohydroxylamnis  (Anoeli,  Angelioo,  R.  A.  L.  [5]  9 II,  44; 
101,  167;  Q.  88 II,  242;  Anoeli,  R.  A.  L.  [5]  10 II,  160).  Liefert  mit  Hvdroxylamin  in 
Gegenwart  von  Alkali  Benzol-syn-diazotate  (Hantzsgh,  B.  88,  2056).  —  Bei  der  Einw.  von 
Chlorwasserstoff  oder  Bromwasserstoff  in  Wasser,  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform  ent- 
stehen 4.4'-Dichlor-azoxybenzol,  4-Chlor-anilin,  2.4-DicUor-anilin,  2.4.6-Trichlor-anilin,  p- 
Chlor-phenylhydroxylamin  bezw.  die  analogen  Bromverbindungen,  ferner  Harze  und  Farb- 
stoffe (Bamb.,  Büsdorf,  Szolayski,  B.  82,  210).  —  Nitrosobenzol  wird  durch  wäßr.  Natron- 
lauge vorwiegend  in  Azoxybenzol  übergeführt;  daneben  bilden  sich  —  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen  in  wechselnder  Menge  —  Nitrobenzol,  Anilin,  p-Nitroso-phenol,  o-  und 
p-Amino-phenol,  o-Oxy-azobenzol,  o-  und  p-Oxy-azoxybenzol,  Iso-o-oxy-azoxybenzol,  Blau- 
säure und  Ammoniak  (Bamb.,  B.  88,  1939).  Nitrosobenzol  wird  durch  methylalkoholische 
oder  äthylalkoholische  Kalilauge  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  zu  Azoxybenzol  reduziert; 
im  letzteren  Falle  entsteht  dabei  auch  N-Formyl-phenymydroxylamin  (Bamb.,  B.  85,  732). 
Auch  durch  äther.  Kaliumäthylatlösung  wird  Nitrosobenzol  m  Azoxybenzol  übergeführt 
(Hantzsch,  Lehmann,  B.  86,  905).  Vermischt  man  eine  Lösung  von  15  g  Nitrosobenzol  in 
300  com  96%igem  Alkohol  bei  9°  mit  einem  Gemisch  von  30  ccm  2  n-Natronlauge  und  40  com 
960/o*gem  Alkohol  (die  Losung  erwärmt  sich  während  der  Reaktion  auf  23°),  so  entsteht 
neben  Azoxybenzol  etwas  Isazoxybenzol  CeH6NgOCeH^  (Syst.  No.  2207)  (Reissert,  B. 
42,  1367).  Nitrosobenzol  reagiert  mit  den  sekundären  aliphatischen  Aminen  sehr  lebhaft, 
wobei  es  sich  in  der  Hauptsache  in  Azobenzol,  zum  geringeren  Teil  in  Nitrobenzol,  Anilin 
und  wahrscheinlich  auch  etwas  Azoxybenzol  verwandelt,  während  das  Amin  entweder  größten- 
teils unverändert  bleibt,  oder  auch  in  sekundäres  Hvdroxylamin  RR'N-  OH  übergeht  (Freund- 
leb, Juillard,  Cr.  148,  289). 

Aus  Nitrosobenzol,  Hvdroxylamin  und  oNaphthol  bei  Gegenwart  von  Soda  entsteht 
Benzolazo-a-naphthol  (Bamberger,  B.  28,  1218).  Bei  Gegenwart  von  Ätzalkali  bildet 
sich  jedoch  a-Naphthochinonmonoanil,  indem  das  Hydroxylamin  nur  als  schwache  Base 
bei  der  Reaktion  mitwirkt;  es  kann  daher  auch  durch  rfHa  ersetzt  werden;  als  Neben- 
produkt entsteht  Anilino-naphthochinonmonoanil  (H.  Euler,  B.  89,  1037,  1042).  Mit 
p-Naphthol  und  Soda  entsteht  ^-Naphthochinonmonoanil  (H.  Eu.,  B.  88,  1040).  —  Bei  der 
Einw.  von  Nitrosobenzol  auf  Toluol-p-sulfinsäure  entstehen:  p-Amino-phenol,  Anilin,  Toluol- 
sutfophenylhydroxylamin  C6H6 •  N(ÖH)  •  SO, •  C7IL/,  [Toluol-p-suHonsäure]-[p-amino-phenyl]- 
ester  CyHj-SOjOCe^NH,,  Toluol-p-sulfonsäure,  Tolyldwulfoxyd  (C^H^SjOa  und  gelbe 
Krystalle  vom  Schmelzpunkt  161—162°  (Bamb.,  Risino,  B.  84,  228).  —  Nitrosobenzol  liefert 
mit  Anilin  in  heißem  Eisessig  Azobenzol  (Bamb.,  Landsteiner,  B.  26,  483;  vgl.  Baeyer, 
B.  7,  1639).  Auch  bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  und  Monomethylanilin  in  Eis- 
essiglösung bildet  sich  Azobenzol  (Bamb.,  Vük,  B.  85,  713).  m-  und  p-Amino-acetanilid  liefern 
mit  Nitrosobenzol  reichlich  m-  und  p-Acetamino-azobenzol,  während  m-  und  p-Phenylen- 
diamin  nicht  oder  nur  spurenweise  reagieren  (Mills,  Soc.  67,  926).  Nitrosobenzol  Kondensiert 
sich  mit  o-Amino-phenolen  in  Eisessiglösung  zu  o-Oxy-azoverbindungen,  während  gleich- 
zeitig ein  Teil  des  Aminophenols  zu  einem  Tnphendioxazin  oxydiert  wird  (Auwers,  Röhrig, 
B.  80,  989);  aus  o-Amino-phenol  erhielt  Krause  (B.  82,  126)  als  einziges  Reaktionsprodukt 

N  ö 

Tnphendioxazin  C6H4<Q>CeH2<iJ>C6H4.     p-Amino-azobenzol  liefert  mit  Nitrosobenzol 

in  Eisessig  p-Bis-[benzolazo]-benzol  (Mills).  — -  Aus  Nitrosobenzol  und  Fhenylhydroxyl- 
amin  bildet  sich  glatt  Azoxybenzol.  Läßt  man  Nitrosobenzol  mit  einem  anderen  Arylhydroxyl-. 
amin  R  •  NH  •  OH  reagieren,  so  entstehen  nebeneinander  Azoxybenzol  und  die  Azoxyverbindung 
RNjO'B  (Bamb.,  Renauld,  B.  80,  2278).  —  Bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  und 
Phenylhydrazin  beobachtete  Walther  (J.  pr.  [2]  52,  144)  die  Entstehung  von  Anilin.  Mills 
{Soc.  67,  928)  und  Spitzer  (C.  1900  II,  1108)  erhielten  aus  Nitrosobenzol  und  Phenylhydrazin 
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unter  Stfckstoffentwicklung  Azobenzol    Nach  Bambkbgkr  (B.  29,  103) l)  führt  die  Reaktion 
zwischen  Nitrosobenzol  und   Phenylhydrazin  zur   Bildung   von  N-Ozy-diazoaminobenzol 


C«H5-N:NN(OH)-CVH5  (Syst.  No.  2230)  und  Phenylhydrozylamin.  Auf  asymmetrisch  sub. 
stituierte  Hydrazine  (ArXR)N-NH,  reagiert  Nitrosobenzol  unter  Bildung  von  Verbindungen 
(Ar)(R)NN:NOC«H5    bezw.    (ArHRJN-N-N-CA   (SyBt.  No.  2242  a)    (Bamb.,    Stibgel- 

mann,  B.  82,  3554).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Nitrosobenzol  und  Hydrazobenzol  ent- 
stehen nach  Spitzer  (C.  1900 II,  1108)  nur  Azobenzol  und  Wasser.  Nach  Bamberg  er  (B. 
83,  3508)  *)  entstehen  bei  der  Einw.  von  Nitrosobenzol  auf  Hydrazobenzol  in  heißer  konz.- 
alkoh.  Losung  Azobenzol  und  Pheiiylhydroxylamin.  In  alkoh.-alkaL  Losung  entstehen  aus 
Nitrosobenzol  und  Hydrazobenzol  Azobenzol  und  Azoxybenzol  (Habeb,  Schmidt,  Ph. 
Ch.  82,  280;  vgl.  Bamb.,  B.  88, 3509).  —  Nitrosobenzol  reagiert  mit  Phenylmagnesiumbromid 
unter  Bildung  einer  hellgelben  krystalliniflchen  Verbindung,  welche  mit  Wasser  Nitrosobenzol 
zurückliefert  (Wieland,  Gambabjan,  B.  89, 1499).  Einw.  von  Zinkdiäthyl  auf  Nitrosobenzol: 
Lachmann,  Am.  21,  442.   —  Nitrosobenzol  kondensiert  sich  mit  oMethyl-bezw.  a-Phenyl- 

indol  in  Gegenwart  von  alkoh.  Kali  zu  Verbindungen  des  Typus  C6H4<'     yC-R       (Angelt, 


Morelli,  R.  A.  L.  [5]  17  I,  701).    Es  reagiert  mit  Diazomethan  in  äther.  Losung  unter  Bildung 
von  Glyoxim-N.N'-diphenyläther  • ^>CHCH<   •  (Syst.  No.  4620)  neben  Phenyl- 

hydroxylamin  (v.  Pechmann,  B.  80,  2461,  2875). 

Verbindung  von  Nitrosobenzol  mit  Cadmiumjodid  5CeH5ON4-CdI2.  Weiße 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  114°.  Wird  durch  Wasser  zersetzt  (Pickabd,  Kenyon,  Soc. 
91,  901). 

2-Brom-l-nitroßo-benzol,  o -Brom -nitrosobenzol  C6H4ONBr  =  C6H4BrNO.  Farb- 
lose Nadeln.  F:  97,5—98°.  Im  gelösten  und  geschmolzenen  Zustand  grün  usw.  (  Bamberg eb, 
Büsdobf,  Sand,  B.  81,  1519 Anm.).  —  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  3.2'Di- 
brom-4-nitroso-ölphenymydrozylamin  umgewandelt. 

4-Brom-l-nitroBO-benzol,  p -Brom -nitrosobenzol  C.H40NBr  =  C?H4Br-NO.  B. 
Beim  Eintragen  von  FeCl3  in  die  Lösung  von^Brom-phenylhydroxylamin  in  verd.  Alkohol 
unter  Kühlung  (Bambeboeb,  B.  28,  1222).  —  Farblose  Nadeln.  In  gelöstem  und  in  geschmol- 
zenem Zustande  grün;  F:  92—92,5°;  sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Benzol, 
heißem  Alkohol  und  heißem  Ligroin,  schwer  in  Petrol&ther;  sehr  leicht  flüchtig  mit  Wasser- 
dampf (Ba.).  —  Liefert  beim  Lösen  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  neben  anderen  Produkten 
wenig  4^Brom-4'-nitroso-ctiphenymydroxylainin  (Ba.,  Büsdobf,  Sand,  B.  81,  1521). 

2.4.e-Tribrom-l-nitro80.benaol  CeHjONBr,  =  CeH2Br3NO.  B.  Man  löst  80  g  Tri- 
bromphenylhydroxylamin  in  18  cem  warmem  Eisessig,  gibt  zu  dem  durch  Eiswasser  aus- 
gefällten Krystallbrei  unter  Umschütteln  8  Tropfen  660/oiffer  wäßr.  CrO?-Lösung  und  läßt 
20  Minuten  stehen;  gelöst  bleiben  symm.  Hexabrom-azoxybenzol  und  Tnbrombenzol;  Aus- 
beute: ca.  20  %  (v.  Pechmann,  Nold,  B.  81,  562).  —  Krystallisiert  aus  15—20  Tln.  Alkohol 
oder  Benzol-Ligroin.  F:  120°.  Schwer  löslich«  Ist  im  geschmolzenen  oder  gelösten  Zu- 
stand grün.  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Beim  Rochen  mit  alkoh.  Kalilauge  ent- 
steht eine  rote  Färbung.     Phenylhydrazin  reduziert  zu  Tribromanilin. 


„o-Dinitroso-benzol"  C6H408Na  s.  bei  o-Chinondioxim,  Syst.  No.  670. 

m-DinitroBO-benzol  CeH40,Nf  =  CeH^NO)*  B.  Man  löst  5  g  m-Dinitro-benzol  in 
50  cem  Alkohol,  fügt  6  cem  Eisessig  hinzu  und  dann  unterhalb  0°  2  g  Zinkstaub;  nach  Lösung 
des  Zinks  versetzt  man  mit  100  cem  Wasser  und  200  cem  \0°/^ger  FeCls-Lösung  und  destilliert 
mit  Dampf  (Alway,  Gobtneb,  B.  88,  1809).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Äther). 
F:  146,5°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  heißem  Eisessig,  ziemlich  in  Ligroin,  sehr 
wenig  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser.     Schmelzfluß  und  Lösungen  sind  grün  gefärbt. 

„p-Dinitroso-benzol"  C6H40sNt  s.  bei  p-Chinondioxim,  Syst.  No.  671. 

„2.5-Dichlor-L4-dinitroso-benzol"  C6H,0,N2C1,  s.  bei  2.5-IHcUor-ohinondioxim, 
Syst.  No.  671. 

J)  Vgl.  dazu  die  Arbeit  von  Bamberger,  A.  420,  140  Anm.,  167,  die  nach  dem  für  die 
4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  1.  1910]  erschienen  ist. 
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„L2.3.4-Tetranitr080-ben20l"    CJELßJNt  und    sein  Nitroderivat   s.   boi  Dichinoyl- 
tetroxim,  SyBt.  No.  716. 

f)  Nitro-Derivate. 
Nitrobenrol  C,H6OgN  =  C«H6N04. 

Bildung  und  Darstellung  von  Nitrobenzol. 

B.  Beim  Behandeln  von  Benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Mitscherligh,  Ann. 
d.  Physik  81,  625).  Durch  Überleiten  von  Benzoldämpfen  im  Gemisch  mit  Luft  über  die  - 
auf  290—300°  erhitzten  Verbindungen,  die  aus  Stickstoffoxyden  mit  Kupferoxyd  oder  Zink- 
oxyd entstehen  (Landshoff  &  Meyer,  D.  R.  P.  207170;  C.  1900  I,  062).  Bei  12— 18-stdg. 
Erhitzen  von  Benzol  mit  Kupfernitrat  auf  170— 190°,  neben  anderen  Produkten  (Wassiljew, 
JK.  84,  33;  C.  1902  I,  1199).  Neben  Pikrinsäure  und  Oxalsäure  bei  längerem  Einleiten  von 
Stickstoffdioxyd  in  Benzol  (Leeds,  Am.  Soc.  2,  277).  Beim  Zusammenbringen  von  Benzol 
mit  gepulvertem  NaN09  und  FeClj  (Matuschbk,  Ch.  Z.  29,  1 15).  Aus  Äthylnitrat  und  über- 
schüssigem Benzol  in  Gegenwart  von  ziemlich  viel  AlClj,  (Boedtker,  Bl.  [4]  8,  727).  Beim 
Eintragen  von  gepulvertem  Nitryltetrasulfat  0»N-0-S0t-0-S0t-0-S0t*0-S0t-0-N0a  in 
Benzol  (Pictbt,  Karl,  C.  r.  146,  239;  Bl  [4]  8,  1117).  —  Bei  der  Oxydation  von  Anilin  in 
wäßr.  Losung  mit  KMn04  (Bamberg  er,  Meimbhrg,  B.  20,  496),  sowie  mit  Natriumsuperoxyd 
(O.  Fischer,  Trost,  B.  26,  3083).  Durch  Oxydation  von  Anilin  mit  Sulfomonopersäure 
(Caro,  Z.  Ang.  11,  846).  Durch  Einw.  von  K,Cr907  auf  die  Dinatrium Verbindung  des 
Phenymydroxylamins  in  schwefelsaurer  Losung  (Schmidt,  B.  82,  2918).  Entsteht  neben 
Azoxvbenzol  bei  der  Oxydation  von  Phenylhydroxylamin  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart 
von  Alkali  (Bamberger,  B.  88, 118;  Bamb.,  Brady,  B.  88, 273).  —  Bei  der  Zers.  von  Nitxoso- 
benzol  in  Benzollösunff  am  Sonnenlicht,  neben  anderen  Verbindungen  (Bamb.,  B.  86,  1612). 
Durch  Oxydation  von  Nitrosobenzol'mit  Luftsauerstoff  oder  Wasserstoffsuperoxyd  in  Gegen- 
wart von  Alkali  (Bamb.,  B.  88, 1 19).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Natronlauge  auf  Nitrosöbenzol, 
neben  viel  Azoxybenzol  und  mehreren  anderen  Verbindungen  (Bamb.,  B.  88,  1939).  —  Aus 
einer  Losung  von  Benzoldiazonhunnitrit  (bereitet  aus  salpetersaurem  Anilin  und  Natrium- 
nitrit) durch  Einw.  von  Kupferoxydul  (Sandmeyer,  B.  20,  1494).  Durch  Zers.  der  wäßr. 
Lösung  von  Benzoldiazoniumnitrat-  Quecksilbernitrit  mit  Kupferpulver  (Hantzsch,  Blagdbn, 
B.  88,  2551).  —  Durch  Erhitzen  von  m-Dinitro-benzol  mit  wäßr.-alkaL  Hydroxylamin- 
losung  (Kohn,  M .  80, 397).  —  Bei  der  Elektrolyse  eines  geschmolzenen  Gemisches  von  o-nitro- 
benzoesaurem  Natrium  mit  o-Nitro-benzoesäure  bei  160—180°  (Schall,  Klien,  Z.  El.  Ch. 
5,  256). 

Barst.  Man  versetzt  ein  auf  Zimmertemp.  abgekühltes  Gemisch  von  150  g  konz.  Schwefel- 
säure und  100  g  Salpetersäure  (D:  1,41)  in  kleinen  Fortionen  unter  häufigem  Umschütteln 
und  Kühlen  durch  kaltes  Wasser  mit  50  g  Benzol;  wenn  alles  Benzol  eingetragen  ist,  setzt 
man  das  Schütteln  bei  gleichzeitigem  Erwärmen  auf  60°  noch  7t  Stde.  fort,  gießt  dann  in 
1  Liter  Wasser,  wäscht  das  abgeschiedene  öl  nochmals  mit  Wasser,  trocknet  und  rektifiziert; 
Ausbeute  80— 85%  der  Theorie  (E.  Fischer,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Prä- 
parate, 9.  AufL  [Braunschweig  1920],  S.  1).  —  Bei  der  Darstellung  im  großen  versetzt 
man  1600  kg  innerhalb  0,2°  siedendes  Benzol  in  schmiedeeisernen  Kesseln  von  6  cbm  Inhalt 
unter  kräftigem  Rühren  innerhalb  2  Stdn.  mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  1900  kg  75  %i$er 
Salpetersäure  (D:  1,44)  und  2700  kg  95°/0iger  Schwefelsäure,  indem  man  durch  Kühlen  eme 
Temp.  von  50—55°  aufrecht  erhält;  nach  Beendigung  des  Zuflusses  läßt  man  das  Rührwerk 
bei  50°  noch  einige  Zeit  laufen  und  überläßt  dann  das  Ganze  5  Stdn.  der  Ruhe.  Das  rohe 
Nitrobenzol  wird  erst  mit  Wasser,  dann  mit  verd.  Natronlauge  und  hierauf  wiederum  mit 
Wasser  in  einem  mit  Rührwerk  versehenen  Kessel  gewaschen  und  von  unverändertem  Benzol 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  getrennt.  Zur  völligen  Reinigung  wird  es  schließlich 
im  Vakuum  destilliert.  Ausbeute  154,5%  des  angewandten  Benzols  (Ullmanns  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  371  ff.). 

Physikalische  Eigenschaften  des  Nürobenzoh. 

In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsch,  B.  89,  1096)  Flüssigkeit  von  bittermandelöl- 
artigem Geruch;  mit  Wasser  nicht  mischbar,  mit  Wasserdämpf en  flüchtig.  Ist  sehr  hydro- 
skopisch  (Hansen,  Ph.  CK  48,  593;  Beckmann,  Lockemann,  PK  Ch.  60,  385).  F:  5,62° 
bis  5,72°  (Taumann,  Krystallisieren  und  Schmelzen  [Leipzig  1903],  S.  227),  5,7°  (Hansen, 
Ph.  Ch.  48,  595),  5,82°  (Meyer,  C.  1908 II,  1842).  Abhängigkeit  des  Schmelzpunktes  vom 
Druck:  Tammann,  Ann.d.  Physik  [N.  F.]  66,  491.    Kp^:  209,2°  (korr.)  (Friswell,  Soc. 


71,  1013),  210,8°  (korr.)  (Perkin,  8oc.  69,  1180),  210,6$  (Luoinin,  A.ch.  [7]  27,  119); 
Kp746,4:  209,4°  (Brühl,  A.  200,  188);  Kp,:  53,1°;  Kp,0:  85,4°;  Kpw:  99,1°;  Kp«,:  108,2°: 
Kpw:   114,9°;   KpM:   120,2°;   Kp»,:  139,9°;  Kpw:  160,5°;  Kpm:    184,5°;  Kp^:   208,3° 


Digitized  by 


Google 


234  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  Hai-6.  [Syst.  No.  465 . 

(Kahlbaum,  C.  G.  v.  Wibkneb,  Studien  über  Dampf spannkraftmeeeungen,  2.  Abt., 
1.  Hälfte  [Basel  18971,  S.  92;  Kahlb.,  Ph.  Ch.  26,  603).  Siedepunkte  unter  vermindertem 
Druck:  Neubeck,  Ph.  Ch.  1,  666.  -  D{.M:  1,2220;  D?TM:  1,1972;  DJ°W:  1,1732,  Di: 
1,2220  (1-0,000802  t)  (Waldbn,  Ph.Ch.  66,  141);  DJ-*  (fest):  1,3440;  I»8  (flüssig):  1,2220; 
DJ8:  1,2116;  I?:  1,1931  (Fbiswell,  Soc.  71,  1011);  Di:  1,2193;  Dg:  1,2134;  Dg:  1,2093; 
DS:  1,2065;  Dg:  1,2020;  Dg:  1,1930;  Dg:  1,1881;  Dg:  1,1836  (Pebkin,  Soc.  69,  1180);  DJ*1: 
1,2047;  D?-8:  1,1517;  DJ"-1:  1,20444;  DT":  1,17433;  Df:  1,1562;  BT':  1,1252  (Paitebson, 
Soc.  98,  1853;  vgl.  Pa.,  Thomson,  Soc.  98,  356  Anm.);  Veränderung  von  Di  pro  Grad: 
0,000986  (Falk,  Am.  Soc.  81,  810);  I?:  1,2039  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  216),  1,20328  (Kahl- 
bäum,  Ph.  Ch.  26,  646);  1%:  1,20200  (Linebabgeb,  Am.  18,  442).  Dichte  beim  Siede- 
'  punkt  unter  verschiedenen  Drucken:  Neubeck,  Ph.  Ch.  1,  655.  Ausdehnungskoeffizient: 
Kbemann,  Ehelich,  M.  28,  855.  —  Nitrobenzol  ist  schwer  löslich  in  Wasser  (Mitscheb- 
ligh,  Ann.  d.  Physik  81,  626).  Die  verd.  wäfir.  Lösung  schmeckt  stark  süß  (Wohl,  B. 
27, 1817  Anm.).  Mit  vielen  organischen  Lösungsmitteln  ist  Nitrobenzol  mischbar.  Im  Labora- 
torium findet  es  als  Kiystallisationsmittel  für  solohe  Substanzen  Verwendung,  die  in  niedrig 
siedenden  Losungsmitteln  schwer  löslich  oder  unlöslich  sind.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 69  (Raoult,  A.  ch.  [61  2,  91;  Ampola,  Cablinpanti,  R.  A.  L.  [5]  4 II,  289), 
70  (Auwebs,  Ph.  Ch.  80,  309).  Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  berechnet  aus  der 
Schmelzwärme:  68,49  (Meyer,  C.  1909  II,  1842).  Zur  kryoskopischen  Konstante  des  Nitro- 
benzolß  vgl  auch  Beckmann,  Lockemann,  Ph.  Ch.  60,  385.  Molekulare  Siedepunkts- 
erhöhung: 50,1  (Bachmann,  Dziewonski,  B.  86,  973),  50,4  (H.  Bn/rz,  M.  22,  629  Anm.  2; 

B.  86,  1110).  Nitrobenzol  ist  nach  kryoskopischen  Messungen  in  Ameisensäurelösung  merk- 
lich dissoziiert  (Bbuni,  Berti,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  274;  O.  80  II,  77).  Kryoskopisches  Verhaken 
des  Nitrobenzols  in  Eisessig  und  in  Benzol:  Beckmann,  Ph.  Ch.  2,  734.  Kryoskopisches 
Verhalten  in  Anilin  und  Dimethylaiiilin:  Ampola,  Rimatobi,  O.  27 1,  36,  55.  Ionisierungs- 
vermögen  des  Nitrobenzols:  Euleb,  Ph.  Ch.  28, 622;  Kahlenbebo,  Lincoln,  Journ.  Phystcal 
Chem.  8,  29;  Lincoln,  Journ.  Physical  Chem.  8, 468, 486;  Sackub,  B.  86, 1248;  Waldbn,  Ph. 
Ch.  64, 203 ;  Beckmann,  Lockemann,  Ph.  Ch.  60, 385.  Löslichkeit  von  Nitrobenzol  in  flüssigem 
Kohlendioxyd :  Büchner,  Ph.  Ch.  64, 684.  Löslichkeit  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd 
und  Kohlendioxyd  in  Nitrobenzol:  Just,  Ph.  Ch.  87,  354.  Änderung  der  Dichte  durch  Auf- 
nahme von  Kohlendioxyd:  Angström,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  88, 229.  Löslichkeit  von  Kohlen- 
oxyd in  Mischungen  von  Nitrobenzol  mit  Benzol,  Toluol,  Aceton  oder  Eisessig:  Skibbow,  PA. 
Ch.  41, 147.  Veränderung  der  kritischen  Lösungstemperatur  für  Hexan  durch  Zusätze:  Timmeb- 
mans,  Ph.Ch.  68,  196.    Dampfdruck  der  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Alkohol:  Raoult, 

C.  r.  107,  444;  der  Lösung  in  Äther:  R.,  Ph.  Ch.  2,  362;  Beckmann,  Ph.  Ch.  4,  536.  Innere 
Reibung  von  Nitrobenzol  im  Gemisch  mit  Äthylalkohol  und  mit  Isobutylalkohol:  Waoneb, 
Ph.  Ch.  46,  872.  Dampfdruck  der  Gemische  von  Nitrobenzol  mit  Aceton:  Skibbow,  Ph.  Ch. 
41,  149.  Spezifisches  Gewicht  der  Mischungen  von  Nitrobenzol  mit  Eisessig:  Beckmann, 
Ph.  Ch.  2,  739.  Spezifisches  Gewicht  von  Nitrobenzol-Essigester- Gemischen:  Linebaboeb, 
Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  339;  Am.  18,  447.  Viscosität  der  Mischungen  von  Nitrobenzol 
mit  Essigester:  Li.,  Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  339.  Spezifisches  Gewicht  von  Nitrobenzol- 
Benzol-Gemischen:  Li.,  Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  336;  Am.  18,  442;  Philip,  Ph.  Ch.  24, 31. 
Kompressibilität  und  Oberflächenspannung  der  Mischungen  von  Nitrobenzol  mit  Benzol: 
Ritzel,  Ph.Ch.  60,  328,  329.  Viscosität  der  Mischungen  mit  Benzol:  Li.,  Amer.  Journ. 
Science  [4]  2,  336.  Nitrobenzol  bildet  mit  Nitrosobenzol  feste  Lösungen  (Bbuni,  Callegabi, 
R.  A.  L.  [5]  18 1,  568;  O.  84 II,  247).  -  nfc5: 1,5580  (Gladstone,  Soc.  45,  247);  ng:  1,55325 
(Pauly,  C.  1806  I,  275);  nj:  1,64593;  nff:  1,56291;  njf:  1,57124  (Bbühl,  A.  200,  188;  Ph. 
Ch.  16,  216);  n£:  1,54641;  n?:  1,55319;  n":  1,57165;  n£:  1,58951  (Kahlbaum,  Ph.  Ch.  26, 
646);  nB3:  1,56157;  nfr*:  1,53648;  n?1:  1,52739  (Falk,  Am.  Soc.  81,  809).  Änderung  des 
Brechungsindex  pro  Grad  für  die  Linie  C:  0,000458;  für  die  Linie  D:  0,000467;  für  die  Linie 
F:  0,000486  (Falk).  Dispersion:  Bbühl;  Kahlbaum,  Ph.  Ch.  26,  646;  Falk.  Absorptions- 
spektrum sehr  dicker  Scnichten:  Spreng,  R.  16,  19.  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett: 
Baly,  Collie,  Soc.  87,  1344.  Der  Dampf  des  Nitrobenzols  hat  eme  Farbe,  welche  der  des 
verdünnten  Chlors  ähnlich  ist,  und  gibt  im  durchfallenden  Licht  kein  Bandenspektrum  (Fbis- 
well, Soc.  71,  1013).  Ultraviolette  Absorption  des  Dampfes:  Paubb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.] 
61,  375.  Absorption  der  alkoh.  Lösung  im  Ultraviolett:  Paueb.  —  Kompressibilität:  Ritzel, 
Ph.  Ch.  60,  324.  Oberflächenspannung:  Kbbmann,  Ehrlich,  M.  28, 864;  Ramsay,  Shields, 
Ph.  Ch.  12,  466;  Walden,  Ph.  Ch.  66,  393;  Gute,  Baud,  C.  r.  132,  1481;  Feustel,  Ann.  d. 
Physik  [4]  16,  78.  Innere  Reibung:  Kremann,  Ehelich,  M.  28,  884;  Walden,  Ph.  Ch. 
66,  229;  Waoneb,  Ph.  Ch.  46,  872.  —  Schmelzwärme:  Pettebson,  J.  pr.  [2]  24,  161;  Eijk- 
man,  Ph.  Ch.  3, 209;  de  Fobcband,  C.  r.  186, 947;  Meyeb,  C.  1808  II,  1842.  Verdampfungs- 
wärme: Luoinin,  A.  ch.  [7]  27, 135.  Spezifische  Wärme:  Schlamp,  Ph.  Ch.  17,  747;  Luoinin, 
A.  ch.  [7]  27,  114;  de  Fobcband,  C.  r.  186,  947;  Timofejew,  C.  1806  II,  429;  Walden, 
Ph.  Ch.  68,  489.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pebkin,  Soc.  68,  1239.    Nitrobenzol 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  465.] 


NITROBENZOL. 


235 


besitzt  positive  magnetische  Doppelbrechung  (Cotton,  Moüton,  C.  r.  145,  229;  147,  193 
149,  340).  Dielektnzit&tskonstante:  Drude,  Ph.  Ch.  28,  309;  Löwe,  Ann.  d.  Physik  [N.  F. 
66,  398;  Abbog,  Sara,  Ph.  Ch.  29,  247;  Turner,  PA.  Ch.  85,  426;  Walden,  Pä.  Ch.  54 
203;  Kahlenberg,  Anthony,  C.  1906 II,  1818.  Elektrische  Absorption:  Dbudb.  Spezi- 
fische elektrische  Leitfähigkeit:  Kabxbnbbbg,  Lincoln,  Journ.  Physical  Chem.  8, 29;  Patten 
Journ.  Physical  Chem.  6,  568.  Nitrobenzol  besitzt  positive  elektrische  Doppelbrechung 
(W.  Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [41  7,  170;  Cotton,  Moüton,  C.  r.  146,  229;  147,  193). 
Luminescenz  unter  dem  Einfluß  elektrischer  Schwingungen:  Kaufmann,  Ph.  Ch.  27,  520, 

Chemisches  Verhalten  des  Nitrobenzols. 

Veränderung  durch  Elektrizität.  Bei  der  elektrochemischen  Reduktion  des  Nitrobenzols 
entsteht  eine  große  Zahl  von  Produkten,  deren  genetische  Zusammenhange  von  Haber 
(Z.  Ang.  18,  435;  vgl  auch  K.  Brand,  Die  elektrochemische  Reduktion  organischer  Nitro- 
körper  und  verwandter  Verbindungen,  AHBENSsohe  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer  Vorträge,  Bd.  XIII  [Stuttgart  19081,  S.  72;  s.  ferner:  Freundler,  Bl.  [3]  81, 
455;  Heller,  B.  41,  2691  Anm.)  in  folgendem  Schema  dargestellt  werden  (wobei  die  primären 
elektrochemischen  Reduktionen  durch  senkrechte,  die  sekundären  chemischen  Reaktionen 
durch  schräge  Pfeile  angedeutet  sind): 


C«H6NOt 


C6H5N:NC6H5        C8HßN8OC6H5 


/Ü«W4<NH8(4) 


C8H6NHOH^  NHJ1) 

— >C8H,.NH.NH.C,H6I  PA<a  (2oder4) 

' *c,h6nh, 

Das  erste  Reduktionsprodukt  des  Nitrobenzols  in  saurer  und  in  alkaL  Losung,  Nitrosobenzol, 
konnte  nicht  isoliert  werden,  da  es  alsbald  der  weiteren  Reduktion  anheimfällt;  daß  es  gleich- 
wohl  als  Durchganffsprodukt  auftritt,  bewies  Haber  (Z.  El.  Ch.  4,  509)  dadurch,  daß  bei  der 
Elektrolyse  einer  alkoh.-alkal.  Nitrobenzol-Lösung  in  Gegenwart  von  salzsaurem  Hydroxyl- 
amin  und  a-Naphthol  4-Benzolazo-naphthol-(l)  entsteht;  durch  Elektrolyse  einer  alkoh.- 
schwefelsauren  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  a-Naphthylamin  und  Hydroxyl- 
amin  wurde  entsprechend  4-Benzolazo-naphthylamin-(l)  erhalten  (H.,  Z.  El.  Ch.  4,  511). 

1.  Reduktion  in  annähernd  neutraler  Lösung.  Bei  der  elektrolytisohen  Reduk- 
tion in  ammoniakalisch-alkoholisoher  Salmiaklösung  an  einer  gekühlten  Platinkathode  ent- 
steht Phenymydroxylamin  in  einer  Stromausbeute  von  38  %  neben  21  %  Azoxybenzol  (Haber, 
Schmidt,  Ph.  Ch.  82,  271).  Reduziert  man  eine  wäßr.  Suspension  von  Nitrobenzol  ohne 
Diaphragma  in  Gegenwart  neutraler  Elektrolyte,  z.  B.  Natriumsulfat,  Magnesiumsulfat, 
Aluminiumsulfat,  unter  Verwendung  einer  Nickelkathode  und  einer  Bleianode,  so  entsteht, 
wahrscheinlich  durch  anodische  Oxydation  primär  gebildeten  Phenylhydroxylamins,  reioh- 
lich  Nitrosobenzol  (Dieffenbaoh,  D.  R.  P.  192519;  C.  1908 1,  911).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  in  wäßr.  (ca.  50°A,iger)  Essigsäure  als  Kathodenflüssigkeit  an  einer  Platinkathode 
bei  höchstens  20°  entsteht  Phenymydroxylamin  (H.,  Z.EI.  Ch.  5,  77);  über  Reduktion  in 
Eisessig  bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  s.  S.  236.  In  guter  Ausbeute  erhielt  Brand  (B. 
88,  3077)  Phenymydroxylamin  durch  Verwendung  einer  Losung  von  Natriumacetat  in  verd. 
Essigsäure  als  Katholyt  und  einer  Nickelkathode. 

2.  Reduktion  in  mineralsaurer  Lösung.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
Nitrobenzol  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Salzsäure  an  einer  Kohlekathode  entsteht 
nach  LOB  (B.  29,  1899)  Benzidin  neben  Azobenzol  und  Chloranilin.  Reduziert  man  die 
alkoh.-sa]zsaure  Lösung  des  Nitrobenzols  mit  einer  Bleikathode  bei  Temperaturen  zwischen 
20°  und  80°,  so  entsteht  fast  ausschließlich  Anilin  (Lob,  Z.  El.  Ch.  4,  430).  Daß  hierbei  inter- 
mediär Phenymydroxylamin  gebildet  wird,  zeigen  Versuche  von  Lob  (Z.  El.  Ch.  4, 430;  D.  R.  P. 
99312;  100610;  Frdl.  5,  59,  61),  der  durch  elektrolytische  Reduktion  in  alkoholisch-salz- 
saurer Lösung  an  einer  Bleikathode  in  Gegenwart  von  Formaldehyd  bei  5  Volt  einen  poly- 
meren  Anhydro-p-hydroxylamino-benzylalkohol  (Svst.  No.  1937)  erhielt;  bei  niedrigerer 
Spannung  (2,8— 3,0  Volt)  wurde  eine  amorphe  gelte  Verbindung  (C15H16ON,)x  = 

P^*<C^h.q'h4.qjj*]>0     (?)  gewonnen.    Unter  geeigneten  Versuchsbedingungen  läßt  sich 
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« 
bei  Gegenwart  von  Formaldehyd  auch  Anhydro-p-amino-benzylalkohol  (G^H^x  (s.  bei 
p-Amino-benzylalkohol,  Syst.  No.  1855)  als  Reduktionsprodukt  erhalten  (L.,  B.  31,  2037). 
Bei  der  Elektrolyse  eines  Gemisches  aus  Nitrobenzol  und  rauchender  Salzsäure  an  einer 
Platinkathode  entstehen  o-  und  p-Chlor-anilin  (L.,  B.  29,  1896).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  in  alkoh. -salzsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Zinksalzen  an  einer  Kupfer- 
kathode entsteht  reichlich  Anilin  neben  wenig  Benzidin,  p-Amino-phenol  und  p-Chlor-anilin 
(Elbs,  Silbermann,  Z.  EL  Ch.  7,  589).  Fast  quantitative  Reduktion  zu  Anilin  wird  in  salz- 
saurer Lösung  durch  Anwendung  von  Zinnkatnoden  oder  von  indifferenten  Kathoden  (aus 
Platin,  Blei,  Kohle  oder  Nickel)  in  Gegenwart  von  Salzen  des  Zinns  (Böhbinqkb  &  Söhne, 
D.  R.  P.  116942;  C.  19011,  150),  Kupfers,  Eisens,  Chroms,  Bleis  oder  Quecksilbers  oder 
in  Gegenwart  der  entsprechenden  Metalle  in  feiner  Verteilung  (Böh.  &  S.,  D.  R.  P.  117007; 
C.  19011,  237)  erreicht.  Nähere  Angaben  über  die  Ausführung  dieser  Reduktion  s.  bei 
Chzlbsotti,  Z.  EL  Ch.  7,  768.  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol  in  alkoh.,  schwach 
schwefelsaurer  Lösung  bei  15—20°  an  Platin-  oder  Nickelkathoden  erhielt  Lob  (Z.  El.  Ch. 
7,  324)  bis  zu  58%  der  Theorie  an  Benzidin,  neben  Anilin,  Azoxybenzol  und  p-Amino-phenol; 
an  Kohlekathoden  betrug  die  Benzidinausbeute  höchstens  15°/0.  Bei  der  Elektrolyse  einer 
alkoh.,  verdünnt-schwefejsauren  Lösung  von  Nitrobenzol  an  einer  Platinkathode  beobachtete 
HXttssermann  (Ch.  Z.  17,  129,  209)  Benzidinsulfat,  wenig  Azoxybenzol  und  Spuren  Anilin; 
daneben  entstehen  nach  Habeb  (Z.  El.  Ch.  4,  510)  p-Phenetidin  und  reichlich  p-Amino- 
phenoL  Reduziert  man  unter  den  Bedingungen  von  Häussermann,  aber  bei  konstantem 
Kathodenpotential,  so  entsteht  hauptsächlich  p-Amino-phenol  (Habeb,  Z.  EL  Gh.  4,  510). 
Bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  in  ca.  60*  warmer  wäßr. -alkoh.  Lösung  unter  Zusatz 
von  Schwefelsaure  und  unter  Anwendung  einer  Zinkkathode  entsteht  Anilin  als  Haupt- 
produkt (Elbs,  Gh.  Z.  17,  210;  vgL  Lob,  Z.  EL  Ch.  7,  325);  mit  einer  Bleikathode  erhielten 
Elbs,  Silbermann  (Z.  EL  Ch.  7,  591)  90%  der  berechneten  Menge  Anilin.  Durch  Anwendung 
eines  großen  Überschusses  von  Nitrobenzol  gelingt  es,  in  60%iger  Schwefelsäure  an  Kohle- 
kathoden oder  besser  Silberkathoden  (K.  Brand,  Die  elektrochemische  Reduktion  organischer 
Nitrokörper  und  verwandter  Verbindungen,  Ahbens  sehe  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 
technischer Vorträge,  Bd.  XIII  [Stuttgart  1908],  S.  142)  88%  des  Nitrobenzols  in  p-Amino- 
phenol  überzuführen  (Darmstädtkr,  D.  R.  P.  154086;  C.  1904 II,  1012).  Noveb  (B.  40, 
288)  erhielt  bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  in  50%iger  Natriumdisulf atlösung  oder  Kiesel- 
fluorwasserstoffsäure (D:  1,3)  an  Nickelkathoden  bei  15°  mit  einer  Stromdichte  von  1,3  bezw. 
1,8  Amp.  pro  qdm  neben  Phenylhydroxvlamin  und  p-Amino-diphenylamin  in  geringer  Menge 
Emeraldin  (Syst.  No.  1774).  Bei  der  Elektrolyse  einer  Lösung  von  Nitrobenzol  in  konz. 
Schwefelsäure  (D:  1,84)  an  einer  Platinkathode  bei  80—90°  entsteht  p-Amino-phenol-o- 
sulfonsäure  (Noybs,  Clement,  B.  26,  990).  Versetzt  man  die  Lösung  des  Nitrobenzols  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Ausscheidung  des  Nitrobenzols,  so  ent- 
stehen bei  elektrolytischer  Reduktion  an  einer  Platinkathode  bei  ca.  80°  schwefelsaures 
p-Amino-phenol  (Gattermann,  Kopfert,  Ch.  Z.  17,  210;  Noyes,  Clement;  Elbs,  Z.  El.  Ch. 

2,  472;  vgl.  Ga.,  B.  26,  1844;  Baeyeb  &  Co.,  D.  R.  P.  75260;  Frdl.  8,  53)  und  beträchtliche 
Mengen  Anilin  (Elbs).  Elektrolysiert  man  eine  Lösung  von  Nitrobenzol  in  85  0/oi$er  Schwefel- 
säure unter  Anwendung  einer  Stromdichte  von  4  Amp.  pro  qdm  mittels  Konleltathoden,  so 
werden  über  80°/0  des  Nitrobenzols  in  p-Amino-phenol  übergeführt,  während  die  Ausbeute 
an  Kupferkathoden  höchstens  40%,  an  Zinnkathoden  nicht  mehr  als  30%  beträgt  (Darm- 
stadter,  D.  R.  P.  150800;  C.  1904 1,  1235)..  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol  in  einem 
Gemisch  von  72  g  Eisessig  und  45  g  konz.  Schwefelsäure  an  einer  Platinkathode  bei  80—85° 
entstehen  Anilin,  p-Amino-phenol  und  etwas  p-Ammo-phenol-sulfonsäure;  Anwendung 
einer  Bleikathode  unter  sonst  gleichen  Bedingungen  begünstigt  die  Bildung  von  Anilin  (Elbs, 
Z.  EL  Ch.  2,  473).  Die  intermediäre  Bildung  von  Phenylhydroxvlamin  bei  der  Elektrolyse 
der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  bewies  Gattermann  (B.  29,  3040)  durch  elektrolytische 
Reduktion  einer  Lösung  von  Nitrobenzol  in  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und 

Eisessig  in  Gegenwart  von  Benzaldehyd,  wobei  N-Phenyl-isobenzaldoxim  C6H5  •  CH  •  O  •  N  •  C€HS 
(Syst.  No.  4194)  entsteht.  Bei  der  Elektrolyse  von  Nitrobenzol,  das  in  Ameisensäure,  Eisessig 
oder  einer  Lösung  von  Oxalsäure  in  Eisessig  gelöst  war,  an  Platin-  oder  Bleikathoden  unter 
Zusatz  von  etwas  konz.  Schwefelsäure  bei  durchschnittlich  30—40°  erhielt  Lob  (Z.  El.  Ch. 

3,  473;  7,  322)  bis  zu  70%  der  Theorie  an  Benzidin. 

3.  Reduktion  in  alkalischer  Lösung.  Durch  Elektrolyse  einer  30—50°  warmen 
Suspension  von  Nitrobenzol  in  verd.  wäßr. -alkoh.  Kalilauge  an  einer  Blei-  oder  Quecksilber- 
kathode erhielt  Elbs  (Ch.  Z.  17,  209)  Azoxybenzol  und  Azobenzol,  wenn  die  Reduktion  vor 
vollständigem  Verbrauch  des  Nitrobenzols  abgebrochen  wurde.  Die  Reduktion  einer  ge- 
kühlten alkoh.,  mit  Natronlauge  versetzten  Lösung  von  Nitrobenzol  an  einer  Eisenkathode 
lieferte  Haussermann  (Ch.  Z.  17,  129)  60°/0  der  Theorie  an  Hydrazobenzol.  Dieselbe  Lösung 
liefert  bei  elektrolytischer  Reduktion  bei  Zimmertemperatur  mit  einem  konstanten  Kathoden- 
potential von  —0,93  Volt  fast  nur  Azoxybenzol,  daneben  Spuren  von  Hydrazobenzol  und 
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Anilin  (Habeb,  Z.  El.  Ch.  4,  507).  Über  die  physikalische  Seite  des  Vorganges  der  katho- 
dischen Reduktion  von  Nitrobenzol  in  alkoh.-alkaL  Lösung  s.:  Haber,  Ph.  Ch.  82, 193;  Ha., 
Russ,  Ph.  Ch.  47,  277.  Reduziert  man  eine  siedende  Lösung  von  Nitrobenzol  in  70°/0igem 
Alkohol  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  an  einer  Nickelkathode  mit  Stromdichten  bis  zu 
10  Amp.  pro  1  qdm,  so  erhalt  man  je  nach  der  Dauer  der  Reduktion  in  vorzüglicher  Ausbeute 
Azobenzol  oder  Hydrazobenzol  (Elbs,  Kopp,  Z.  El.  Ch.  5,  108;  vgL  Elbs,  Stohb,  Z.  El.  Ch. 
9,  531;  Anilinölfabrik  Wülfing,  D.  R.  P.  100234;  G.  1899  I,  720).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  von  Nitrobenzol  in  2— 4%*8Pr  wäßr.  Natronlauge  oder  in  einer  entsprechend 
konz.  Alkalisalzlosung  an  Quecksilber-,  Platin-  oder  Nickelkathoden  unter  starker  Rührung 
entsteht  bei  einer  Stromdichte  von  6—7  Amp.  pro  qdm  Azoxybenzol  (Lob,  Z.  El.  Ch.  7, 
336;  Ph.  Ch.  84,  661;  D.  R.  P.  116467;  C.  1901 1,  149).  Durch  Elektrolyse  der  wäßr.-alkal. 
Suspension  an  einer  Nickelkathode  von  großer  Oberflache  ohne  Diaphragma  bei  80°  entsteht 
Azoxybenzol  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  127727;  C.  1902 1,  446).  Die  Suspension  in  konz. 
Natronlauge  gibt  oberhalb  95°  an  einer  Eisenkathode  von  großer  Oberfläche  bei  der  Elektro- 
lyse ohne  Diaphragma  Azobenzol  neben  sehr  wenig  Hydrazobenzol  (Höchster  Farbw., 
D.  R.  P.  141535;  C.  1908  I,  1283).  Bei  der  Elektrolyse  einer  Suspension  von  Nitrobenzol 
in  80—100°  warmer  Kochsalzlösung  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  unter  Anwendung 
eines  Diaphragmas  und  einer  Kupferkathode  bei  einer  Stromdichte  von  1500  Amp.  pro  qm 
entsteht  Anilin  (Böhbinobb  &  Söhne,  D.  R.  P.  130742;  C.  1902  I,  960;  vgl.  Elbs,  Brand, 
Z.  El.  Ch.  8,  788).  Dieselbe  Reduktion  findet  auch  an  beliebigen  Kathoden  in  Gegenwart 
von  Kupferpulver  oder  Kupfersalzen  statt  (Böhbingeb  &  Söhne,  D.  R.  P.  131404;  C.  1902 1, 
1 138).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  (zweckmäßig  gekühlter)  wäßr.-alkal.  Suspension 
in  Gegenwart  von  Verbindungen  des  Zinks,  Zinns  oder  Bleis  bei  einer  Stromdichte  von  12 
Amp.  pro  qdm  entsteht  je  nach  der  Dauer  des  Prozesses  Azobenzol  oder  Hydrazobenzol 
(Bastbb  &  Co.,  D.  R.  P.  121899;  C.  1901 II,  153).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  der 
wäßr.-alkaL  Suspension  entsteht  auch  bei  Abwesenheit  von  Metalloxyden  Azobenzol,  wenn 
man  Bleikathoden  anwendet  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121900;  C.  1901 II,  153).  Nach  Lob, 
Moobe  (Ph.  Ch.  47,  418;  vgl.  auch  Lob,  Z.  El.  Ch.  9,  753)  entstehen  unabhängig  von  der 
Natur  der  Elektrode  und  des  gewählten  Zusatzes  bei  gleichem  Kathodenpotential  stets  die  glei- 
chen Produkte  in  ähnlichen  Ausbeuten;  so  erhielten  sie  aus  Suspensionen  in  2%iger  Natron - 
lause  bei  einem  Kathodenpotential  von  1,8  Volt  an  Kathoden  aus  Kupfer,  Zink,  Blei,  Zinn, 
Nickel  oder  Platin  bezw.  an  unangreifbaren  Elektroden  unter  Zusatz  von  Kupferpulver  oder 
den  Hydroxyden  des  Zinks,  Zinns  oder  Bleis  stets  annähernd  die  gleichen  Ausbeuten  an  Anilin 
(30—50%)  und  Azoxybenzol  (40—60%)  (vgl  dazu  auch  Brand,  Die  elektrochemische  Reduk- 
tion organischer  Nitrokörper  und  verwandter  Verbindungen,  AHRENSsche  Sammlung  chemi- 
scher und  chemisch-technischer  Vorträge,  Bd.  XIII  [Stuttgart  1908],  S.  120,  Anm.  1,  S.  175). 
Einw.  der  dunkeln  elektrischen  Entladung  auf  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von 
Stickstoff:  Bebthelot,  Cr.  126,  788. 

Einwirkung  von  chemischen  Agenzien.  Reduktion.  Beim  Überleiten  von  Nitrobenzol- 
dämpfen mit  einem  großen  Überschuß  von  Wasserstoff  fbezw.  Wassergas  oder  von  gut 
gereinigtem  Leuchtgas]  über  Kupfer  bei  300—400°,  über  Nickel  bei  200°  oder  über  Platin 
bei  230—310°  entsteht  glatt  Anilin  (Sabatieb,  Sendebens,  C.  r.  183,  322).  Beim  Überleiten 
von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einer  für  die  völlige  Reduktion  zu  Anilin  nicht  ausreichenden 
Menge  Wasserstoff  über  Kupfer  bei  300—400°  entsteht  neben  Anilin  Azobenzol  (Sa.,  Se.). 
Beim  Überleiten  von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einem  Überschuß  von  Wasserstoff  über 
Nickel  bei  250—300°  entstehen  neben  Anilin  in  steigender  Menge  Ammoniak  und  Benzol 
(Sa.,  Se.).  Beim  Überleiten  von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einem  sehr  großen  Überschuß  von 
Wasserstoff  über  Nickel  oberhalb  300°  entsteht  neben  Anilin,  Benzol  und  NH8  auch  Methan 
(Sa*,  Se.).  Beim  Überleiten  von  Nitrobenzoldämpfen  mit  einer  für  die  völlige  Reduktion 
zu  Anilin  nicht  ausreichenden  Menge  von  Wasserstoff  über  Platin  bei  230—310°  entsteht 
neben  Anilin  Hydrazobenzol  (Sa.,  Se.).  Bei  der  Reduktion  von  Nitrobenzol  mit  Platin- 
schwarz, das  mit  Wasserstoff  beladen  ist,  in  wäßr.  oder  alkoh.  Lösung  entsteht  Azobenzol  (?) 
(Guidstone,  Tbibe,  Soc.  88,  312;  B.  11,  1266;  vgl.  Fokin,  5K.  40,  296;  C.  1908  II,  1995; 
Z.  Ang.  22,  1499).  In  Gegenwart  von  Palladium-Rydrosol  wird  Nitrobenzol  in  alkoh. -wäßr. 
Lösung  durch  gasförmigen  Wasserstoff  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Anilin  reduziert 
(Paal,  Ambebgeb,  B.  88, 1406, 2414;  Paal,  Gbbüm,  B.  40, 2209).  Ebenso  wirkt  mit  Wasser- 
stoff beladenes  Palladiumschwarz  (Gladstone,  Tbibe,  Soc.  88,  312;  B,  11,  1265).  —  Durch 
Behandlung  von  Nitrobenzol  in  Äther  oder  Toluol  mit  Natrium  erhält  man  ein  Gemisch 
von  Na.0  und  Dmatrium-phenvmydrozylamin  (Schmidt,  B.  82,  2911;  veL  Lob,  B.  80, 
1572;  Ph.  Ch.  84,  658).  Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Nitrobenzol  in  alkoh. 
Lösung  entsteht  Azoxybenzol,  bei  weiterer  Einw.  Azobenzol  und  Hydrazobenzol  (Alexbjew, 
Z.  1867,  33).  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  2—2,5  Tln.  Zinkstaub  und  5  Tln.  Wasser 
entsteht  reichlich  Anilin  (Kbemeb,  J.  1868,  410)  neben  Azobenzol  und  Azoxybenzol  (Wohl, 
B.  27,  1432).   Dagegen  wird  bei  nicht  zu  langem  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  einem  großen 
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Überschuß  von  Zinkstaub  und  Wasser  in  guter  Ausbeute  Phenylhydroxylamin  erhalten 
(Bamberoer,  B.  27,  1348,  1549;  Wohl,  B.  27,  1433);  durch  Zusatz  von  Calciumchlorid  u.  a. 
wird  die  Reaktion  außerordentlich  beschleunigt  (Wohl,  D.  R.  P.  84138;  Frdl.  4,  44;  B.  27, 
1433;  vgl  v.  Deckend,  D.  R.  F.  43239;  Bamb.,  Knecht,  B.  29,  863  Anm.);  verwendet 
man  statt  Zinkstaub  verkupferten  Zinkstaub  in  Gegenwart  von  Calciumchlorid,  so  verlauft 
die  Reduktion  zu  Phenylhydroxylamin  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Wohl,  D.  R.  P. 
84891;  Frdl.  4,  46).    Bei  der  Einw.  des  Kupfer-Zink-Paares  auf  Nitrobenzol  in  Gegenwart 
von  Wasser  entsteht  Anilin  (Gladstone,  Tribe,  Soc.  88,  312;  B.  11,  1265).    Aluminium- 
amalgam reduziert  in  siedender  wäßr.-alkoh.  Lösungzu  Anilin,  in  gewöhnlichem  Alkohol  bei 
40—50°  und  in  siedendem  Äther  bei  Gegenwart  von  Wasser  oder  Alkohol  zu  Phenylhydroxyl- 
amin (H.  Wislicenus,  Kaufmann,  B.  28,  1326;  Wi.,  B.  28,  494;  J.  pr.  [2]  54,  57).    Phenyl- 
hydroxylamin entsteht  auch  in  wäßr.-alkoh.  Lösung  bei  5°  durch  Zinkamalgam  -f  Aluminium- 
sulfat (Bamberoek,  Knecht,  B.  28,  863).    Bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Nitro- 
benzol  in  alkoh. -essigsaurer  Lösung  entsteht  neben  wenig  Anilin  Azoxybenzol  (Alexbjew, 
El,  [2] 1,  324).    Düren  Calcium  in  salzsaurer  alkoh.  Lösung  wird  Nitrobenzol  zu  Anilin  redu- 
ziert (Beckmann,  B.  88,  904).    Die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  Anilin  (A.  W. 
Hofmann,  A.  55,  200)  und  p-Chlor-anilin  (Kock,  B.  20,  1568).    Eisenfeile  und  Salzsäure 
reduzieren  ausschließlich  zu  Anilin  (K.).    Desgleichen  wird  Nitrobenzol  durch  Ferroacetat 
oder  durch  Eisenfeile  und  Essigsäure  zu  Anilin  reduziert  (Bechamp,  A.ch.  [3]  42,  190); 
läßt  man  1  TL  Nitrobenzol  mit  8  Hn.  Eisen  und  4  Tln.  Essigsäure  im  geschlossenen  Gefäße 
reagieren  (wobei  der  Druck  auf  8,5  Atm.  stieg),  so  entstehen  viel  Benzol  und  Ammoniak 
(Scheubeb-Kestneb,  SocüU  chimique  de  Paris,  Bulletin  des  sianees  de  1882,  43;  J.  1862, 
414).    In  heißem  Wasser,  das  mit  CaCl^  oder  MgCLj  versetzt  ist,  wird  Nitrobenzol  durch  Eisen- 
pulver zu  Anilin  reduziert  (Wohl,  B.  27,  143o).    Nitrobenzol  wird  durch  Kupfer  und  konz. 
Salzsäure  fast  quantitativ  zu  Anilin  reduziert  (Böhbinoeb  &  Söhne,   D.  K.  P.  127815; 
C.  1802 1,  386).    Bei  der  Einw.  von  Salzsäure  und  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  siedender  alkoh. 
Lösung  entstehen  neben  Anilin  o-  und  p-Chlor-anilin;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Brom- 
wasserstoffsäure (Blanksma,  R.  25,  368;  vgl.  Kock,  B.  20, 1568;  Boedtker,  C.  r.  188, 1174) 
(8.  auch  S.  239  die  Einw.  von  Halogenwasserstoffsäuren).    Über  den  Verlauf  der  Reduktion 
durch  Metalle  in  saurem  Medium  vgL  ferner  Gintl,  Z.  Ang.  16,  1329.    Nitrobenzol  gibt  beim 
Erhitzen  mit  rotem  Phosphor  und  Wasser  auf  100°  unter  Druck  bis  zu  86°/p  der  Theorie 
Anilin  (Weyl,  B.  88,  4340).    Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  rotem  Phosphor  und  Salz- 
säure (D:  1,19)  auf  140—160°  im  Autoklaven  entstehen  Anilin  und  p-Chlor-anilin  neben 
anderen  Basen  (Weyl,  B.  40,  3608).    Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Schwefelsäure 
in  Gegenwart  reduzierender  Substanzen  (z.  B.  Hydroohinon,   Glycerin,   Glykose,  Kohle, 
Quecksilber)  entsteht  4-Amino-phenol-sulfonsäure-(2)  (Brunner,  Vuilleumier,  C.  1808 II, 
587).  —  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  äthylalkonolisoher  Kalilauge  entsteht  Azoxybenzol 
(Zinin,  J.  pr.  [1]  88,  98;  Schultz,  Schmidt,  A.  207,  328).   In  fast  quantitativer  Ausbeute 
erhält  man  dieses,  wenn  man  Nitrobenzol  mit  einer  Losung  von  Natrium  in  Methylalkohol 
(Klinoeb,  B.  15,  866;  16,  941  Anm.)  oder  mit  „aktiviertem"  Natriummethylat  in  Xylol 
(Brühl,  B.  87,  2076)  kocht.    Nitrobenzol  wird  von  methylalkoholischer  Kalilauge  in  der 
Kälte  nicht  verändert,  bei  140—160°  tritt  Verharzung  ein  (Meisenhbimer,  A.  856,  255). 
Durch  Magnesiumamalgam  wird  Nitrobenzol  in  methylalkoholischer  bezw.  äthylalkoholischer 
Losung  je  nach  den  Bedingungen  zu  Azoxybenzol  oder  zu  Azobenzol  reduziert  (Evans,  Fetsoh, 
Am.  Soc.  26,  1160;  £.,  Fby,  Am.  Soc.  26,  1161).    Nitrobenzol  wird  von  Calcium  in  alkoh. 
Losung  bei  Gegenwart  von  etwas  HgCl,  oder  CuS04  zu  Azoxybenzol  reduziert  (Beckmann, 

B.  88,  904).  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  eine  alkoholisch-alkalische  Losung  von  Nitro- 
benzol entsteht  Azobenzol  und  weiterhin  Hydrazobenzol  (  Alexejew,  Z.  1868,  497).  Durch 
Bleischwamm  in  heißer  alkaL  Lösung  erfolgt  langsame  Umwandlung  in  Hydrazobenzol 
(Wohl,  D  B.  P.  81129;  Frdl.  4,  43).  Behanalunfc  einer  wäßr. -alkaL  Suspension  von  Nitro- 
benzol mit  Eisen  in  der  Wärme  liefert  je  nach  den  Bedingungen  Azoxybenzol,  Azobenzol, 
Hydrazobenzol  oder  Anilin  (Chem.  Fabr.  Wbileb-teb-Mer;  D. K.P.  138496;  C.  1808 1, 372). 
Von  Hvdrazinhydrat  wird  Nitrobenzol  langsam  bei  Zimmertemperatur,  rasch  beim  Erhitzen 
in  alkoh.  Losung  zu  Anilin  reduziert  (v.  Rothenburg,  B.  26,  2060;  s.  ferner  Curtius,  J.  pr. 
[2]  76,  299).  Bei  der  Einw.  von  amorphem  Phosphor  in  Gegenwart  von  Alkalien  entstehen 
Anilin,  Azoxybenzol  und  Hydrazobenzol  in  wechselnden  Mengen  je  nach  den  Versuchsbe- 
dingungen (Weyl,  B.  40,  970).  Nitrobenzol  liefert  mit  AstO«  in  siedender  alkal.  Lösung 
Azoxybenzol  und  wenig  Anilin  (Loesner,  J.  pr.  [2]  60,  564;  D.  B.  P.  77663;  Frdl.  4,  42; 
vgL  WöHLEB,  A.  102,  127).    Nitrobenzol  wird  durch  Na,S8  in  wäßr.  (Kunz,  D.  R.  P.  144809; 

C.  1808 II,  813)  oder  alkoh.  (Blanksma,  R.  28,  106)  Lösung  zu  Anilin  reduziert.  Bei  gleich- 
zeitiger Einw.  von  Alkalisulfiden  und  starker  Alkalilauge  auf  Nitrobenzol  entstehen  Azoxy- 
benzol und  Azobenzol  (Höchster  Farbw.,  D.  B.  P.  216246;  C.  1808  II,  2104).  Mit  alkoh. 
Schwefelammonium  entsteht  bei  0°  Phenylhydroxylamin  Willstätter,  Kubli,  B.  41,  1936), 
in  der  Wärme  Anilin  (Zinin,  J.  pr.  [1]  27,  149;  A.  44,  286).  Reduktion  mit  Schwefelwasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Kupfer:  Merz,  Weith,  Z.  1868,  243.    Nitrobenzol  liefert  bei  der 
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Reduktion  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  Na,S^04  in  Wasser  bei  50—85°  in  Gegenwart 


Ton  NagP04  N-phenyl-Bulfamidsaures  Natrium  C«H.-NH  •  SOsNa(SEYEWETZ,  Bloch,  C.  r.  142, 
1053;  Bl.  [41 1,  321)  und  etwas  Anilin.  Durch  behandeln  von  Nitrobenzol  mit  einer  Losung 
von  hydroschwefligsaurem  Natrium  bei  100°  entsteht  Anilin  (Aloy,  Rabaut,  Bl.  [3]  33, 
654;  Gbandmougin,  B.  89,  3562).  Beim  Kochen  von  Nitrobenzol  mit  10%iger  Natrium- 
disulfitlösung  erhält  man  phenylsulfamidsaures  Natrium  (Weil,  D.  R.  P.  151 134;  C.  1904 1, 
1380).  —  Reduktion  durch  organische  Verbindungen  s.  S.  240.  —  Nitrobenzol  wird  durch 
das  Philothion  und  die  Hefereduktasen  in  Anilin  umgewandelt  (Pozzi-Escot,  C.  1904 1, 1646). 

Bei  der  Nitrierung  von  Nitrobenzol  mit  absol.  Salpetersäure  bei  0°  entstehen  fast 
ausschließlich  Dinitrobenzole,  und  zwar  93,2%  m-Dinitro-benzol,  6,4%  o-Dinitro-benzol 
und  weniger  als  0,2ö°/oP-Dmitro-benzol;  mit  steigender  Temp.  nimmt  die  Menge  der  o-  und 
p-Isomeren  etwas  zu  (IIolleman,  de  Bbuyn,  R.  18,  79;  vgl.  auch  H.,  C.  1906  I,  458;  B. 
89,  1715).  Die  Dauer  der  Nitrierung  und  die  Menge  des  anwesenden  Wassers  ist  auf  das  Ver- 
hältnis der  drei  Dinitrobenzole  ohne  merklichen  Einfluß  (H.,  de  B.).  Durch  Zusatz  von 
Schwefelsäure  wird  die  Menge  des  p-Isomeren  auf  Kosten  der  o- Verbindung  gesteigert  (H., 
de  B.).  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  durch  Salpetersäure:  H.,  de  B.,  R.  19,  96.  Kinetik 
der  Nitrierung  in  konz.  Schwefelsäure:  Mabtinsen,  Ph.  Ch.  50,  387;  69,  619.  Einfluß  eines 
Zusatzes  von  Mercurinitrat  auf  die  Menge  des  gebildeten  m-Dinitro-benzols:  Holdebmann, 
B.  89,  1256.  Beim  Erwärmen  von  Nitrobenzol  mit  Nitryltetrasulfat  (0,NO-  S010-S01)aO 
entsteht  m-Dinitro-benzol  (Piotet,  Karl,  C.  r.  146,  239;  BL  [4]  8,  1117).  Beim  Erhitzen 
mit  hochprozentiger  oder  anhydridhaltiger  Salpetersohwef elsäure  entsteht  Tetranitromethan 
(Claessen,  D.  R.  P.  184229;  0.  1907 II,  366). 

Halogenierung.  Nitrobenzol  wird  von  Chlor  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temp. 
nicht  angegriffen  (Mjptsoheklich,  Ann.  d.  Physik  81,  626;  Kekulb,  A.  187,  169;  vgL 
auch  Gbiess,  Z.  1868,  483  Anm.  1).  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  erzeugt  m-Chlor-nitro- 
benzol  (Laubbnhsimeb,  B.  7,  1765;  8,  1621).  In  Gegenwart  von  Antimontrichlorid  entsteht 
m-Chlor-nitrobenzol  neben  sehr  wenig  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol  (Beilstein,  Kubbatow, 
A.  182,  102)  und  Spuren  von  2.3-Diohlor-l-nitro-benzol  (Holleman,  Reidino,  R.  28,  361). 
Durch  Chlorierung  von  Nitrobenzol  unter  Zusatz  von  FeCl8  entsteht  bei  Zimmertemperatur 
2.5-DicUor-l-mtro-benzol,  bei  100°  2.3.5.6-Tetrachlor-l -nitro- benzol,  oberhalb  100°  Hexa- 
chlorbenzol  (Page,  A.  226,  206).  Geschwindigkeit  der  Chlorierung  zu  m-Chlor-nitrobenzol 
in  Gegenwart  von  SnGL,  A1C1,  und  FeCla:  Goldsohmidt,  Lassen,  Ph.  Ch.  48,  424.  Nitro- 
benzol reagiert  in  der  Siedehitze  nioht  mit  PbCV2NH4Cl  (Seyewetz,  Trawitz,  C.  r.  186, 
242).  Wird  von  PClg  nicht  angegriffen  (de  Koninok,  Mabquabt,  B.  5, 12).  —  Beim  Erhitzen 
mit  Brom  auf  250°  entsteht  fast  ausschließlich  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Kekulb,  A.  187, 
169).  Bei  der  Bromierung  mit  Brom  in  Gegenwart  von  FeBrt  oder  FeBr8  bei  100—110° 
oder  in  Gegenwart  von  ieCL,  bei  60—70*  entsteht  m-Brom-nitrobenzol  (Soheufslen,  A. 
281,  158).  A1C1,  und  AlBr,  sind  bei  der  Bromierung  wirkungslos  (Bbunbb,  Ph.  Ch.  41,  532). 
Dynamik  der  Brom- Substitution  in  Gegenwart  von  FeBr„  FeCL,  oder  HCl:  Bbuneb.  —  Beim 
Auflösen  von  Jod  in  Nitrobenzol  entsteht  eine  Verbindung  CflH5OaN-fI2  (Hildebband, 
Glascook,  Am.  Soc.  81,  26). 

Nitrobenzol  erleidet  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  keine  Spaltung  (Spindleb, 

A.  224,  297).  Konz.  Salzsäure  führt  bei  245°  das  Nitrobenzol  in  2.5-Dichlor-anilin  über 
(Baumhaueb,  A.  Spl.  7,  209;  vgl.  Beilstein,  Kubbatow,  A.  196,  215  Anm.  3).  Brom- 
wasserstoffsäure erzeugt  bei  185—190°  2.4-Dibrom-anilin  und  2.4.6-Tribrom-anilin  (Ba.). 
Jodwasserstoffsäure  (D:  1,44)  reduziert  schon  bei  104°  zu  Anilin  (Mills,  Soc.  17,  158;  J. 
1864,  525). 

Beim  Sulfurieren  von  Nitrobenzol  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  vorwiegend 
m-Nitro-benzolsulfonsäure  neben  wenig  o-  und jp- Verbindung  (Limpbicht,  A.  177,  63;  vgl. 
Schmitt,  A.  120,  164;  Ekbom,  B.  86,  651).  Einw.  von  Chlorsulf onsäure  auf  Nitrobenzol  : 
Abmstbono,  Soc.  24,  174.  —  Verhalten  von  Nitrobenzol  gegen  Chromylohlorid:  Cab- 
8Tanjen,  J.  pr.  [2]  2,  83;  £tabd,  A.  ch.  [5]  22,  272;  Hendebson,  Campbell,  Soc.  67,  253. 

Läßt  man  Nitrobenzol  mit  fein  verteiltem  Kaliumhydroxyd  stehen  oder  erwärmt 
auf  60—70°  (bei  höherer  Temperatur  erfolgt  stürmische  Reaktion),  so  entsteht  —  ohne 
Mitwirkung  des  Luftsauerstoffes  —  reichlicn  o-Nitro-phenol  neben  wenig  p-Nitro-phenol 
(Wohl,  B.  82,  3486;  D.  R.  P.  116790;  C.  18011,  149).    Nach  Lepsius  (vgl  Wohl,  Aue, 

B.  84,  2444  Anm.  2)  bilden  sioh  bei  dieser  Reaktion  aus  5  MoL-Gew.  Nitrobenzol  3  MoL-Gew. 
o-Nitro-phenol  und  1  MoL-Gew.  AzoxybenzoL  Mebz  und  Weith  (B.  4,  982)  erhielten  bei 
der  Destillation  von  Nitrobenzol  mit  Ätzkali  Azobenzol,  Anilin  und  Ammoniak.  Über 
Reduktion  durch  alkoh.  Alkali  s.  S.  238.  —  Nitrobenzol  reagiert  mit  Natriumamid  unter 
Bildung  von  Diazobenzolnatrium,  das  bei  Gegenwart  von  0-Naphthol  zu  Benzolazo- 
0-naphthol  umgesetzt  wird  (Bambebgbb,  Wetteb,  B.  87,  629).  —  XHe  Einw.  von  Hydr- 
oxvlamin  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  liefert  das  Natriumsalz  des  Nitrosophenyl- 
hya^zylamins  (Anobli,  Angelico,  R.  A.  L.  [5]  8,  II,  29). 
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Nitrobenzol  reagiert  nicht  mit  Phosphorpentasulfid  (de  Koninok,  Marquart,  B. 
5,  12).  Wärmeentwicklung  bei  der  Berührung  mit  gefällter  Kieselsäure:  Linebarger, 
Ph.  Ch.  40,  378.  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  Additionsverbindungen  des  Nitro- 
benzols  mit  Quecksilberhalogeniden:  Masoarelli,  R.  A.  L.  [5]  15 II,  198;  0.  86  II, 
887;  R.A.L.   [5]  16  H,  461;  &.,  Asooli,  O.  871,   130. 

Einwirkung  organischer  Verbindungen.  Bei  der  Reaktion  von  Nitrobenzol  mit 
Benzol  und  Aluminiumchlorid  entsteht  in  geringer  Menge  4-Ajmino-diphenyl  (Freund,  M. 
17,  399).  — *  Setzt  man  eine  alkoh.  Losung  von  Nitrobenzol  dem  Sonnenlicht  aus,  so  entstehen 
in  geringer  Menge  Anilin  (Ciamioiak,  Silber,  B.  18,  2900;  R.  A.  L.  [51 11 1,  277;  O.  88 1, 
355;  vgL  B.  88,  4343),  D-Ainino-phenol  (C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  14 II,  375;  O.  86  n,  173;  B.  88, 
3813)  und  andere  Verbindungen  (s.  S.  241  bei  Umwandlungsprodukten  des  Nitrobenzols). 
Dieselben  Produkte  entstehen  auch  in  Gegenwart  von  Propylalkohol  und  Isoamylalkohol 
(C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  14 II,  375;  0.  86  II,  173;  B.  88,  3813).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol 
mit  3  Tln.  Diäthylsulfid  auf  160—180°  entstehen  bei  198°  bis  oberhalb  240°  siedende  Basen 
(Äthylanilin,  Diathylanilin  ?)  (Klinger,  B.  16,  946).  Durch  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit 
Schwefel  und  Resorcin  erhält  man  grüne  bis  graublaue  Schwefelfarbstoffe  (von  Fischer, 
D.  R.  P.  170132;  C.  1806 1,  1812).  Beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Pyrogallol  und  wäßr. 
Kalilauge  entsteht  Anilin,  Azobenzol,  Hydrazobenzol  und  Phenvlcarbylamin  (Brunner, 
Vuillbümier,  O.  1808 II,  588).  —  Bei  der  Einw.  des  Lichtes  auf  ein  Gemisch  von  Nitro- 
benzol und  Benzaldehyd  entstehen  Benzoesäure,  Benzoyl-  und  IMbenzoylphenymydroxylamin, 
N-Benzoyl-o-amino-phenol,  Dibenzoyl-p-amino-phenol,  Benzanilid,  Azoxybenzol  und  o-Oxy- 
azobenzol  (C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  14 1, 265;  II,  381 ;  G.  86 II,  190;  B.  88, 1 176, 3820).  Ein  analoges 
Verhalten  zeigt  Nitrobenzol  gegen  Anisaldehyd  (C,  S.,  R.  A.  L.  [5]  14 II,  375;  Q.  86 II,  173; 
B.  88,  3813).  Über  die  Einw.  von  Aceton  +  Natriummethylat  auf  Nitrobenzol  vgL  Reissert, 
B.  87,  832.  —  Nitrobenzol  gibt  bei  der  Kondensation  mit  Anilin  Azoxybenzol  und  ein  rot- 
braunes öl  [CaH^NOOXOHJ-NH-CÄ  (?)]  (Anoeli,  Castellana,  R.  A.  L.  [5]  14 II,  669). 
Beim  Verschmelzen  äquimolekularer  Mengen  von  Nitrobenzol  und  Anilin  in  Gegenwart 
von  gepulvertem  Alkali  entstehen  Phenazin  bezw.  dessen  N-Oxyde,  Azobenzol  und  in  geringer 
Menge  auch  p-Nitroso-diphenylamin  (Wohl,  Aue,  B.  84,  2442;  Wohl,  B.  86,  4135).  Nitro- 
benzol liefert  bei  der  Umsetzung  mit  a-Naphthylamin  und  Natrium  ein  Produkt,  aus  dem 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Benzol-azoxy-a-naphthalin  entsteht  (Anqeli,  Marghetti, 
R.  A.  L.  [5]  15  I,  481).  —  Nitrobenzol  vereinigt  sich  mit  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther 
zu  einer  Verbindung  C6H6-N(:0)(0-MgI)CtH5,  die  mit  Wasser  Äthylanilin  bildet  (Oddo, 
R.  A.  L.  [5]  18 II,  221;  O.  84 II,  437).  Bei  längerer  Einw.  von  Zinkdiäthyl  in  Äther  bleibt 
das  Nitrobenzol  zum  großen  Teil  unverändert;  neben  harzigen  Produkten  entstehen  in  kleiner 
Menge  Phenylhydroxylamin,  Anilin,  Äthylanilin,  aber  kern  Diathylanilin  (Lachmann,  Am. 
21,  445;  vgl.  Bewad,  HC.  82,  533;  J.  pr.  [2]  68,  238). 

Physiologisches  Verhalten  des  Niirobenzols. 

Nitrobenzol  ist  giftig  (Baoohetti,  J.  1866,  607;  Gibbs,  Reichert,  Am.  18,  299;  16, 
448),  seine  Homologen  aber  nicht,  weil  diese  (z.  B.  p-Nitro-toluol)  im  Organismus  zu  Säuren 
oxydiert  werden,  was  beim  Nitrobenzol  nicht  möglich  ist  (Jaffa,  B.  7,  1673).  Es  kann  so- 
wohl durch  die  Haut  als  auch  durch  die  Atmungs-  und  Verdauungsorgane  vom  Körper  auf- 
genommen werden.  In  den  Tierkörper  eingeführtes  Nitrobenzol  wird  zum  Teil  als  p-Amino- 
phenol  ausgeschieden  (E.  Meyer,  2/.  46,  497). 

Verwendung. 

Die  Hauptmenge  des  Nitrobenzols  dient  zur  Herstellung  von  reinem  Anilin,  zur  Ge- 
winnung von  Dinitrobenzol,  Chlornitrobenzol,  Azobenzol  bezw.  Benzidin  und  von  Metrfnil- 
säure.  Ferner  findet  Nitrobenzol  im  Fuchsinprozeß  Verwendung,  in  geringer  Menge  auch  zur 
Parfümierung  billiger  Seifen  (Mirbanöl).  Als  Oxydationsmittel  fungiert  Nitrobenzol  bei 
der  Herstellung  von  Chinolinderivaten  nach  der  SKRAüFsohen  Synthese  (vgl.  Ullmann,  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  376). 

Prüfung. 

Nitrobenzol  gibt  mit  festem  pulverisiertem  Kaliumhydroxyd  (am  besten  in  Gegenwart 
von  Gasolin)  eine  braune  Färbung,  mit  Natriumhydroxyd  keine  Färbung  (Unterschied  von 
Nitrotoluol,  das  mit  Natriumhydroxyd  eine  braune  Färbung  gibt)  (Raikow,  Ürkewttsch, 
Ch.Z.  80,  295).  Die  alkoholische  Lösung  des  reinen  Nitrobenzols  bleibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Kalilauge  farblos;  enthält  es  aber  Spuren  von  Dinitrothiophen,  so  wird  die  Lösung 
rot  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2780). 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  465.]  FLUOR-DERIVATE  DES  NITROBENZOLS.  241 

Additionelle  Verbindungen  des  Nürobenzols. 

C6H5OaN  4-  Lil.  B.  Durch  Schütteln  von  Lil  mit  Nitrobenzol  im  geschlossenen  Gefäß 
bei  ca.  60°  (Dawsön,  Goodson,  Soc.  86,  800).  Gelbe,  sehr  hygroskopische  Platten,  die  durch 
Wasser  sofort  in  die  Komponenten  gespalten  werden.  —  2  G6ü60«N  -f  Nal«.  Zerfließliche 
Krystalle  von  grünmetalhschem  Aussehen,  die  durch  Benzol,  CC14  oder  CS2  in  Natrium- 
Jodid,  Jod  und  Nitrobenzol  zersetzt  werden  (D.,  Go.,  Soc.  85,  805).  —  C6Hg08N  +  AlClj.  B. 
Aus  den  Komponenten  in  Losung  (Stockhausen,  Gattbemann,  B.  25,  3522).  Durch  Wasser 
zersetzbare  Nadeln.  —  2  C-H6OtN  -f  AlBr3.  B.  Aus  konz.  Losungen  von  AlBr3  in  Nitro- 
benzol (Bruner,  C.  1901 II,  160).  Gelbe  Kristalle.  -  C6H,08N  -f  AlBr8.  Gelbe  Prismen. 
Besitzt  in  siedendem  Schwefelkohlenstoff  die  Molekulargröbe  (G6H5OtN  +  AlBr3)t  (Kohler, 
Am.  24,  390).  —  3C6H50,N -f  2  SbClg.  Gelbe  Nadeln  (aus  Chloroform)  (Rosenheim, 
Stellmann,  B.  84,  3382). 

Umwandlungsprodukte  des  Nürobenzols  von  ungewisser  Konstitution. 

Verbindung  Cfifi^CUha  ^  C^E^O^CrOJCX)^  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Tl. 
Chromylchlorid  mit  3—4  Tln.  Nitrobenzol  auf  160°  (IStabd,  A.  eh.  [5]  22,  272).  Aus  Nitro- 
benzol  und  CrO|Cl8  in  CHC13  auf  dem  Wasserbade  (Hendebson,  Campbell,  Soc.  57,  253).  — 
Braunes,  sehr  hygroskopisches  Pulver;  liefert  mit  Wasser  Nitrobenzol  (H.,  C). 

Verbindung  CJB^OjN.  B.  Durch  Belichtung  eines  Gemisches  von  (unreinem  ?)  Nitro- 
benzol mit  Äthyl-,  Propyl-  oder  Isoamylalkohol  (Ciamician,  Silber,  R.  A.  L.  [6]  14 II, 
378;  B.  88,  3816;  G.  88  II,  179).  —  Bl&ttohen  (aus  Petroläther).  F:  70-71°.  Schwer  lös- 
lich in  Wasser.  Reduziert  FEHLiNasche  Lösung  kaum.  Reduziert  in  salzsaurer  Lösung 
AuClg  und  gibt  mit  PtCl«  einen  in  warmem  Wasser  unter  Reduktion  löslichen  Niederschlag. 
-  Pikrat.     Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    F:  185°. 

Acetylderivat  der  Verbindung  C^OoN  (s.  o.),  CgH^aN  =  C6H6OaN(COCH,). 
B.  Aus  der  Verbindung  C-HfO-N  und  Acetanhydrid  (Ci.,  Si.,  R.A.L.  [5]  14  II,  378;  B.  38, 
3816;  O.  88  II,  179).  -  Nadeln  (aus  Wasser).     F:  178-179°.     Schwer  löslich  in  Wasser. 

Benzoylderivat  der  Verbindung  C0H7O2N  (s.  o.),  C^UnO^  =  C8HeG8N(COC6H5). 
B.  Aus  der  Verbindung  CeHyOjN  durch  Benzoylchlorid  und  Alkali  (Ci.,  Si.,  R.  A.  L.  [5]  14 II, 
378;  B.  38,  3817;  G.  38  II,  180).  -  Tafeln  (aus  Methylalkohol).  F:  192°.  Unlöslich  in  Äther. 

Verbindung  Cl2H15ON.  B.  Aus  Nitrobenzol  durch  Propylalkohol  im  Sonnenlicht 
(Ci.,  Si.,  ä.  A.  L.  [6]  14 II,  379;  B.  38,  3818;  O.  38  II,  182).  -  Öl  von  scharfem  Chinolin- 
geruch.  —  Hydrochlorid.  Nadeln.  —  Pikrat  CltH16ON-fC6H307Na.  Tafeln  (aus  Methyl- 
alkohol).   F:  182-183°.  -  2C12H15ON  -f  2HC1  +  PtCl4.    Gelbbraune  Nadeln.    F:  219°. 

2-Fluor-l-nitro-benzol,  o-Fluor-nitrobenaol  C6H402NF  =  CeH4FN02.  B.  Ent- 
steht in  kleiner  Menge  neben  viel  p- Fluor- nitro  benzol  beim  Nitrieren  von  Fluorbenzol  (S.  198) 
(A.  F.  Hollkman,  R.  23,  261;  24,  140).  Aus  4-Fluor-3-nitro-anilin  durch  Diazotierung, 
nachfolgende  Reduktion  zu  4-Fluor-3-nitro-phenylhydrazin  und  Oxydation  desselben  mit 
Kupfersulfat  (M.  Holleman,  R.  24,  26).  -  Flüssig.  F:  -8°;  KpM:  115,5°  (M.  Ho.).  Zer- 
setzt sich  bei  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (M.  Ho.).  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  95°  entsteht  o-Nitro-anilin  (M.  Ho.). 

8-Fluor-l-nitro-benzol,  m-Fluor-nitrobenzol  C4H402NF  —  C6H4F  •  NOz.  B.  Durch 
Eintragen  einer  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfatlösung  in  heiße  konz.  Fluorwasserstoffsäure 
(A.  F.  Hollkman,  Beekman,  R.  23,  235).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  F:  1,69°  (unkorr.).  Kp: 
205°.     jy*A*:  1,2532.  —  Reagiert  mit  Natriummethylat  unter  Bildung  von  m-Nitro-anisql. 

4-Fluor-l-nitro-benzol,  p-Fluor-nitrobenzol  CeH402NF  =  CeH4FN02.  B.  Durch 
Nitrieren  von  Fluorbenzol  bei  0°  (Wallach,  A.  285,  265),  neben  wenig  o-Fluor-nitrobenzol 
(Hollkman,  R.  23,  261 ;  24,  140).  Durch  Eintragen  einer  p- Nitro- benzoldiazoniumsulf at- 
lösung  in  heiße  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Ho.,  Beekmax,  R.  23,  235).  Beim  Erwärmen 
von  p-Nitro-benzoldiazopiperidid  O2N-C6H4-N:N'NC«H10  mit  konz.  Fluorwasserstoffsäure 
(W.)  —  Schwach  gelb  gefärbte  Krystalle.  Dimorph  (Ho.,  R.  24,  25).  Erstarrungspunkt  der 
metastabilen  Form:  21,5°  (Ho.,  R.  24,  25;  vgl  Brunt,  Tbovanelli,  R.A.L.  [5]  13  II, 
183;  G.  34 II,  355);  Schmelzpunkt  der  stabilen  Form:  26,5°  (W.,  Heuslkr,  A.  243,  222; 
Ho.,  R.  24,  25).  Kp:  205°  (W.,  Heu.).  D  (flüssig):  1,326  (W.);  D"«1":  1,2583  (Ho.,  Bb.). 
KryoskopiBches  Verhalten:  Bb.,  T.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  bezw.  Zinnchlorür 
und  Salzsäure  p-Fluor-anilin  (W.;  Ho.,  Bb.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  4-Fluor-1.3-dinitro- 
benzol  (Ho.,  R„  28,  260).  Reagiert  mit  Natriummethylat  unter  Bildung  von  p-Nitro-anisol 
(Ho.,  R.  23,  258).    Riecht  nach  bitteren  Mandeln  (W.). 

2-Chlor-l.nitro-benaol,  o-Chlor-nitrobenzol  C^O^Cl  =  C6H4C1N02.  B.  Ent- 
steht neben  viel  p-Chlor-nitrobenzol  beim  Nitrieren  von  Chlorbenzol  (Ssokolow,  J.  1888, 
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551;  vgL  Holleman,  de  Bruyn,  R.  19,  189).  Aus  o-Nitro-phenol  und  PC15  in  kleiner  Menge, 
neben  rho8phorsÄure-tris-[o-nitro-phenyl]-ester  (Enqelhardt,  Latschinow,  2K.  2,  116;  Z. 
1870,  231).  Aus  3-CUor-4-nitro-anilin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(BBILSTErN,  Kurbatow,  A.  182,  107). 

Barst.  Man  versetzt  die  unter  Umrühren  auf  200  g  Eis  gegossene  Lösung  von  30  g 
o-Nitro-anilin  in  150  ccm  roher  Salzsäure  unter  Umrühren  mit  der  Lösung  von  15  g  NaNOa  in 
50  ccm  Wasser  und  fügt  die  gebildete  Diazoniumlösung  zu  15  g,  mit  Salzsäure  befeuchteter, 
entfetteter  Kupferbronze  (Kupferpulver)  (Ullmann,  B.  28,  1879).  —  Bei  der  Darstellung 
durch  Nitrieren  von  Chlorbenzol  im  großen  wird  das  nach  dem  Auskrystallisieren  der  Haupt- 
menge des  p-Chlor-nitrobenzols  verbleibende  flüssige  Gemisch  von  o-  und  p-Chlor-nitrobenzol 
zunächst  einer  fraktionierten  Destillation  unterworfen;  die  ersten  Fraktionen  liefern  dann  bei 
nachfolgender  fraktionierter  Kristallisation  als  erste  Krystallisation  reine  p- Verbindung, 
die  letzten  Fraktionen  der  Destillation  geben  bei  nachfolgender  fraktionierter  Krystallisation 
als  erste  Krystallisation  reine  o- Verbindung.  Die  anderen  Fraktionen,  welche  noch  Ge- 
mische sind,  werden  einer  erneuten  fraktionierten  Destillation  und  Krystallisation  unter- 
worfen usf.  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  B.  P.  97013;  C.  1888  II,  238).  Trennung  von  o- 
und  p-Chlor-nitrobenzol  durch  verd.  Alkohole:  Marckwald,  D.  R.  P.  137847;  C.  18081, 
208;  vgl.  Jüngfleisch,  A.  eh.  [4]  16,  226;  J.  1868,  343. 

Nadeln.  F:  32,5° (Beilstein,  Kubbatow,  ,4. 182, 107).  Erstarrungspunkt:  32,03—32,09° 
(Holleman,  de  Bruyn,  R.  18,  189).  Kp:  243°  (Bei.,  Ku.);  Kp-M:  241,5°  (korr.)  (Ullmann, 
B.  28,  1879);  Kp^:  245,5°;  Kp8:  119°  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  R.  P.  97013;  C.  1888  II, 
238).  Df£,:  1,3052  (Ho.,  de  Br.,  R.  18,  190;  20,  354  Anm.).  Löslichkeit  in  Benzol:  Bogo- 
jawlenski,  Bogoljubow,  Winogradow,  C.  1807 1,  1738.  Löslichkeit  in  flüssigem  002: 
Büchner,  Ph.  Oh.  54,  681.  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  p-Chlor-nitrobenzol:  Ho., 
de  Br.  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol:  Kremann,  C.  1808  II,  1218. 
Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  von  o-Chlor-nitrobenzol:  75,0  (Jona,  O.  88  II,  298). 
Über  das  kryoskopische  Verhalten  in  Ameisensäure  vgl.  Bruni,  Berti,  R.  A.  L.  [5]  8  I,  396. 

Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  o-Chlor-nitrobenzol  o-Chlor-anilin 
und  2.4-Dichlor-anilin  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  182,  107).  Beim  Kochen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  mit  konz.  absolut-alkoh.  Natriumäthylatlösung  entstehen  o-Chlor-anilin  und 
wenig  2.2/-Dichlor-azobenzol,  mit  verdünnterer  absolut-alkoholischer  Natriumäthylatlösung 
o-Chlor-anilin  und  wenig  2.2'-Dichlor-azoxybenzol;  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  wäßr.- 
alkoholischer  Kalilauge  gibt  o-Chlor-nitrobenzol  o-Nitro-phenetol  neben  wenig  o-Chlor- 
anilin  (Brand,  J.  pr.  [2]  67,  152,  160;  68,  208;  vgl.  Heumann,  B.  6,  912;  Lobry  de  Bruyn, 
R.  8,  203).  o-Chlor-nitrobenzol  liefert  mit  Natnummethylat  in  konz.  methylalkoholischer 
Lösung  2.2'-Dichlor-azobenzol ;  in  verdünnterer  Lösung  entsteht  2.2'-Dichlor-azoxybenzol  und 
schließlich  2.2'-Dimethoxy-azoxybenzol;  mit  verd.  wäßr. -methylalkoholischer  Kalilauge  wird 
fast  ausschließlich  o-Nitro-anisol  gebildet  (Brand,  J.  pr.  [2]  87,  145, 155;  vgl.  Lo.  de  Bruyn). 
Umsetzung  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  in  Gegen- 
wart von  Kl:  Wohl,  B.  38,  1953.  o-Chlor-nitrobenzol  gibt  beim  Erhitzen  mit  HtS04 
in  Gegenwart  reduzierender  Substanzen  (z.  B.  Hydrochinon)  eine  3-Chlor-4-amino-phenol- 
sulfonsäure  (Brünner,  Vüilleumier,  C.  1808 II,  587).  —  Beim  Erhitzen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  mit  Kupferbronze  auf  ca.  200°  erhält  man  2.2'-Dinitro-diphenyl  (Ullmann, 
Bielecki,  B.  84,  2176).  —  o-Chlor-nitrobenzol  liefert  durch  Chlorierung  bei  100°  in  Gegen- 
wart von  SbCl5  hauptsächlich  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol,  neben  wenig  2.3-Dichlor-l-nitro- 
benzol  und  2.4-Dichlor-l-nitrobenzoi  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  323;  vgl.  Holleman, 
Reidino,  R.  23,  361).  —  Beim  Erhitzen  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  einem  Gemisch  von 
rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  erhält  man  als  Hauptprodukt  4-Chlor-1.3- 
dinitro-benzol  (Junofleisch,  A.  eh.  [4]  15,  229;  J.  1868,  345),  daneben  wenig  2-Chlor-1.3- 
dinitro-benzol  ( Ostrom ysslenski,  J.  pr.  [2]  78,  261).  Geschwindigkeit  der  Nitrierung  bei 
25°  in  9ö°/(4ger  und  in  absol.  Schwefelsäure:  Martinsen,  Ph.  Ch.  58,  615.  —  Bei  der  Sul- 
furierung  mit  rauchender  Schwefelsäure  liefert  o-Chlor-nitrobenzol  4-Chlor-3-nitro-benzol- 
8ulfonsäure-(l)  (P.  Fischer,  B.  24,  3188).  —  o-Chlor-nitrobenzol  gibt  mit  Sodalösung 
und  Natron  bei  130°  o-Nitro-phenol  (Enoelhardt,  Latschinow,  TBL.  2,  118;  Z.  1870,  231). 
Reaktion  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  Natriumalkoholat  s.  o.  Durch  Behandlung  von  1  MoL- 
Gew.  o-Chlor-nitrobenzol  mit  1  Mol. -Gew.  NajS  in  Alkohol  entsteht  o-Nitro-thiophenol 
(Blanksma,  R.  20,  400);  bei  Anwendung  von  2  MoL-Gew.  o-Chlor-nitrobenzol  auf  1-Mol.- 
Gew.  Na2S  wird  2.2'-Dinitro-diphenylsulfid  gebildet  (Nietzki,  Bothof,  B.  28, 2774).  o-Chlor- 
nitrobenzol  gibt  mit  NajS2  in  siedendem  Alkohol  2.2/-Dinitro-diphenyldisulfid  und  o-Chlor- 
anilin  (Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  66,  553;  Bl.,  R.  20,  127;  28,  108).  Umsetzung  des  o-Chlor- 
nitrobenzols  mit  alkoh.  Ammoniak  in  Gegenwart  von  KI:  Wohl,  B.  88,  1953.  Bei  der 
Umsetzung  von  o-Chlor-nitrobenzol  mit  Methylamin  in  Alkohol  bei  160°  entsteht  o-Nitro- 
methylanilin  (Blanksma,  R.  21,  272).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  von  o-Chlor-nitro- 
benzol mit  Dipropylamin:  Perna,  jll.  85,  115;  C.  18031,  1127.  Aus  o-Chlor-nitrobenzol 
erhält  man  beim  Erhitzen  mit  p-Chlor-anilin  und  wasserfreiem  Natriumacetat  bei  170—190° 
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4'-Chlor-2-nitro-diphenylamin  (Wilberg,  B.  85,  957  Anm.).  Bei  Einw.  von  o-Chlor-nitro- 
benzol  auf  Kaliumphenolat  in  der  Hitze  entsteht  2-Nitro-diphenyläther  (Habussebmann, 
Teichmann,  B.  29,  1447).  o-Chlor-nitrobenzol  liefert  mit  Tnioglykolsäure  und  NaOH  in 
kochender  alkoh.  Lösung  S-[o-Nitro-phenyl]- tnioglykolsäure;  daneben  findet  teilweise  Re- 
duktion des  o-Chlor-nitrobenzols  statt  (Friedländer,  Chwala,  M.  28,  270). 

o-Chlor-nitrobenzol  dient  in  der  Technik  zur  Herstellung  von  o-Nitro-anisol,  das  weiter 
auf  o-Anisidin  und  Dianisidin  verarbeitet  wird  (Ullmann,  G.  Cohn  in  Ullmanns  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin-Wien  1915],  S.  378). 

8-Chlor-l-nitro-benzol,  m-Chlor-nitrobenzol  CeH402NCl  =  C6H4C1N02.  B.  Beim 
Chlorieren  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Laubenheimer,  B.  7,  1765).  Aus  Nitro- 
benzol  und  Chlor  in  Gegenwart  von  A1C13,  FeCla,  SnCl4  (Goldschmidt,  Lausen,  Ph.  Ch. 
48,  424);  Dynamik  dieser  Reaktion:  Goldsohmidt,  Lassen.  Aus  Nitrobenzol  durch  Chlo- 
rierung in  Gegenwart  von  SbCl3  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  182,  102).  Man  erhitzt  das  aus 
m-Nitro-anilin  erhältliche  Diazoniumchloroplatinat  mit  Soda  (Körner,  G.  4,  341;  J.  1875, 
317;  vgL  Griess,  Z.  1868,  482;  J.  1863,  424;  1866,  457;  Soc.  20,  85).  -  Darst.  Man  leitet 
völlig  trocknes  Chlor  in  ein  Gemisch  aus  500  g  trocknem  Nitrobenzol  und  10  g  FeCl3  und 
fraktioniert  das  Produkt,  sobald  sein  Gewicht  650  g  betragt  (Varnholt,  J.  pr.  [2]  36,  25). 

Schwach  gelbliche,  sublimierbare  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch  pyramidal  (Bode- 
wig, B.  8,  1621 ;  vgl.  Groih,  Ch.  Kr.  4, 29).  Existiert  in  zwei  physikalisch  verschiedenen  festen 
Formen.  Schmelzpunkt  der  gewöhnlichen  stabilen  Form:  47,9°  (korr.)  (Körner,  G.  4,  341; 
J.  1876,  317),  46°  (Griess,  Z.  1863,  483),  44,4°  (Bogojawlenski,  Winogradow,  Ph.  Ch.  64, 
252),  44,2°  (Laubenheimer,  B.  8,  1622;  9,  766),  44,16°  (Bogoj.,  C.  1906  II,  946).  Schmelz- 
punkt  der  labilen  Form,  die  man  durch  Eintauchen  von  geschmolzenem  m-Chlor-nitrobenzol 
in  eine  Kältemischung  in  Nadeln  erhält:  23,7°  (Lau.,  B.  9,  766).  Krystallisationsgesch windig- 
keit der  beiden  Formen:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  II,  126.    Kp:  235,6°  (korr.)  (Lau.» 

B.  8,  1622).  D:  1,534  (Schröder,  B.  18,  1071);  D?£c:  1,3112  (Holleman,  de  Bruyn,  B. 
19,  190;  20,  354  Anm.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Äther,  Eis- 
essig und  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  (Lau.,  B.  8,  1622).  Löslichkeit  in  Benzol: 
Bogoj.,  Bogoljubow,  Win.,  C.  18071,  1738.  Löslichkeit  in  flüssigem  COa:  Buchner, 
Ph.Ch.  64,  681.  Krystallisationsgeschwindigkeit  der  Gemische  mit  m-Brom-nitrobenzol: 
Bogoj.,  Ssacharow,  C.  19071,  1719.  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitro- 
benzol: Kremann,  G.  1909  II,  1218;  vgl.  Küster,  Ph.  Ch.  8,  584.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
ennedrigung  von  m-Chlor-nitrobenzol:  60,7  (Jona,  O.  39  II,  299).  Kryoskopisches  Verhalten 
in  Ameisensäure:  Bruni,  Berti,  R.A.  L.  [5]  9  I,  396.   Schmelzwärme,  spez.  Wärme:  Bogoj., 

C.  1906 II,  946;  Bogoj.,  Win.,  Ph.Ch.  64,  251;  vgl.  Bruner,  B.  27,  2106.  —  m-Chlor- 
nitrobenzol  wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  m-Chlor-anilin  reduziert  (Beilstein,  Kürbatow, 
A.  182,  104).  Gibt  mit  Na^S  in  Alkohol  3.3'-Dichlor-azoxybenzol  (Nietzki,  Bothof,  B.  29, 
2774),  mit  Na2S2  in  Alkohol  m-Chlor-anilin  und  wenig  3.3'-Dichlor-azoxybenzol  (Blanksma,  R. 
28,  107).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  H2S04  in  Gegenwart  reduzierender  Substanzen  (z.  B. 
Hydrochinon)  eine  2-Chlor-4-amino-phenol-sulfonsäure  (Brunner,  Vuilleumier,  C.  1908 II, 
587).  Beim  Kochen  von  m-Chlör-nitrobenzol  mit  Ätzkali  und  85%igein  Alkohol  wird  3.3'- 
Dichlor-azoxybenzol  gebildet  (Laubenheimer,  B'.  8,  1623).  Bei  der  Chlorierung  in  Gegen- 
wart von  Antimonchlorid  erhält  man  als  Hauptprodukt  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol,  daneben 
wenig  2.3-Dichlor-l-nitro-benzol  (Holleman,  Reiding,  R.  28,  361;  vcl.  Cohen,  Bennett, 
Soc.  87,  323).  Bei  der  Nitrierung  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  4-Chlor-1.2-dinitro-benzol  (Laubenheimer,  B.  9,  760);  Geschwindig- 
keit der  Nitrierung  bei  25°  und  35°  in  9ö°/piger  und  in  absoluter  Schwefelsäure:  Martinsen, 
Ph.  Ch.  59,  615.  Aus  m-Chlor-nitrobenzol  erhält  man  bei  Einw.  von  rauchender  Schwefel- 
säure 6-Chlor-3- nitro- benzol-sulfonsäure-(l)  und  6-Chlor-2-nitro-benzol-sulfonsäure-(l)  (Post, 
Chr.  Meyer,  B.  14,  1605;  Claus,  Popp,  A.  266,  96).  m-Chlor-nitrobenzol  reagiert  mit  Di- 
propylamin  weder  bei  130°  noch  bei  183°  (Perna,  3K.  35,  115;  C.  1908 1,  1127).  Beim  Er- 
hitzen mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  250—270°  geht  m-Chlor-nitrobenzol  in  o-Chlor- 
benzoesäure  über  (v.  Richter,  B.  4,  463;  8,  1418).  —  m-Chlor-nitrobenzol  hat  bittermandelöl- 
artigen Geruch  (Lau.,  B.  8,  1622). 

4-Chlor-l-nitro-benaol,  p-Chlor-nitroben»ol  C^H^NCl  =  C^Cl-NO..  B.  Ent- 
steht neben  wenig  o-Chlor-nitrobenzol  beim  Losen  von  Chlorbenzol  in  rauchender  Salpeter- 
8Äure(RicHE,  A.  121, 358;  Ssokolow,  Z.  1865,  602;  J.  1866, 551;  vgl  Holleman,  de  Bruyn, 
R.  19,  189).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro-phenol  mit  PC15,  neben  Phosphorsäure-tris-[p-nitro- 
phenyl]-ester  (Enoelhardt,  Latschinow,  3K.  2,  116;  Z.  1870,  230).  Aus  p-Chlor-benzol- 
diazoniumsulfat  durch  frisch  bereitetes  Kaliumcupronitrit  (Hantzsch,  Blaoden,  B.  88, 2553). 
Aus  dem  Chloroplatinat  des  p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids  durch  Destillation  mit  Soda 
(Griess,  J.  1866, 457).  Bei  Behandlung  von  p-Nitro-benzoldiazoniumchlorid  mit  CuCl  in  stark 
salzsaurer  Lösung  (Willstatter,  Kalb,  B.  89,  3478).  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-benzol- 
diazopiperidid  OzNCeH4N:NNC6H10  (Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Salzsäure  (Wallach,  A. 
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235,  264).  Aus  5-Chlor-2-nitro-anilin  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  und  Alkohol 
(Beilstkin,  Kubbatow,  A.  182,  105).  —  Barst.  Man  löst  Chlorbenzol  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure,  fällt  mit  Wasser  und  krystallisiert  aus  Alkohol  um  (Sbokolow,  Z.  1865,  602; 
Jungfleisch,  A.  ch.  [4]  15,  221 ;  J.  1868,  343).  Die  Zerlegung  des  flüssig  bleibenden  Anteils 
des  Reaktionsproduktes,  der  aus  viel  o-  und  wenig  p-Chlor-nitrobenzol  besteht,  in  seine 
Bestandteile  s.  bei  Darstellung  von  o-Chlor-nitrobenzol  (S.  242). 

Monoklin  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr.  32,  375;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  31).  F:  83°  (Juno- 
FLSISCH,  A.  ch.  [4]  15,  223;  J.  1868,  343).  Erstarrungspunkt:  82,13—82,17°  (Hollbman, 
de  Bbuyn,  R.  19,  189).  Kp^,:  242°  ( J.);  Kp^:  238,5°;  Kr*:  113°  (Chem.  Fabr.  Griesheim, 
D.  R.  P.  97013;  C.  1898 1£  238).  DlÄ:  1,520  (Fels);  D":  1,380  (J.).  Über  das  spez.  Gew. 
bei  80,05°  vgl.  Ho.,  de  Bbuyn.  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem 
Alkohol,  in  Äther  und  in  CS2  (J.).  Löslichkeit  in  Benzol:  Bogojawlbnski,  Bogoljubow, 
Winooeadow,  C.  19071,  1738.  Löslichkeit  in  flüssigem  C09:  Büchneb,  Ph.  Ch.  54,  682. 
Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  o-Chlor-nitrobenzol:  Ho.,  de  Bbuyn.  Schmelzkurve  von 
Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  Kbemann,  C.  1909 II,  1218.  Kryoskopisches  Verhalten 
von  p-Chlor-nitrobenzol:  Bbuni,  Bebti,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  397;  Bb.,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I, 
351;  Bb.,  Tbovanelli,  R.A.L.  [5]  13 II,  183;  O.  34 II,  356.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedriffung:  109  (Auwebs,  Ph.Ch.  30,  311).     Schmelzwärme:  Bbuner,  B.  27,  2106. 

p-Chlor-nitrobenzol  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Chlor-anilin 
(Ssokolow,  J.  1866,  552;  Jungfleisch,  A.  ch.  [4]  15,  225;  J.  1868,  344).  Gibt  mit 
Zinkstaub  und  Salmiak  in  siedendem  Alkohol  p-Chlor-phenylhydroxylamin  (Bambebgeb, 
Baudisch,  B.  42,  3581).  Bei  Behandlung  mit  Natriumamalgam  erhalt  man  aus  p-Chlor- 
nitrobenzol  4.4'-Dichlor-azoxybenzol  (Alexejew,  Z.  1866,  269).  Bei  Einw.  von  Natrium 
auf  p-Chlor-nitrobenzol  in  äther.  Lösung  entsteht  eine  schwarze  Substanz,  die  mit  Salzsäure 
4.4/-Dichlor-azoxybenzol  gibt  (A.  W.  Hofmann,  Geyer*  B.  5,  916).  p-Chlor-nitrobenzol 
wird  von  einer  Losung  von  KOH  in  absolutem  oder  hochprozentigem  Äthylalkohol  bei  100° 
bis  130°  zu  4.4'-Dichlor-azoxybenzol  (vgl  Heumann,  B.  5,  911;  Laubenheimeb,  B.  89  1626) 
und  bei  150—200°  zu  4.4'-Dichlor-azobenzol  reduziert;  daneben  entstehen  Spuren  von  p- 
Nitro-phenetol;  ähnlich  verläuft  die  Einw.  von  KOH  in  absol.  Methylalkohol,  doch  findet 
hier  neben  der  Reduktion  in  bedeutendem  Umfange  Bildung  von  p-Nitro-anisol  statt,  während 
bei  Anwendung  von  KOH  in  Allylalkohol  lediglich  (und  zwar  schon  bei  gewöhnlicher  Temp.) 
Reduktion  beobachtet  wird;  stark  mit  Wasser  verdünnte  äthylalkoholische  Kalilauge  liefert 
beim  Kochen  mit  p-Chlor-nitrobenzol  am  Rückflußkühler  als  Hauptprodukt  p-Nitro-phenetol 
neben  p-Nitro-phenol  und  4.4'- Dichlor- azoxybenzol,  analog  wirkt  wäßr.  methylalkoholische 
Kalilauge  ein  (Willgebodt,  B.  14,  2632;  15,  1002).  p-Chlor-nitrobenzol  gibt  beim  Erhitzen 
mit  H2ö04  in  Gegenwart  reduzierender  Substanzen  (z.  B.  Hydrochinon)  4-Amino-phenol- 
sulfosäure-(2)  (Brunner,  Vuilleumieb,  G.  1008 II,  587).  Wird  durch  hydroschwefli^saures 
Natrium  Na2S804  in  Gegenwart  von  Na8P04  bei  85—96°  in  p-Chlor-phenylsulfamidsäure 
übergeführt  (Seyewetz,  Bloch,  Bl.  [4]  1,  325).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  schwefelsaurem 
Hydrazin  und  ZnCl*  auf  185°  2.4-Dichlor-anilin  (Hyde,  B.  32,  1817).  Liefert  bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  in  alkoh.-wäßr.  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  und  Eisessig 
p-Chlor-phenylhydroxylamin  (Brand,  B.  38,  3078).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in 
starker  Schwefelsäure  entsteht  4-Amino-phenol-sulfonsäureH[2)  (Noyes,  Dobbance,  B.  28, 
2351).  —  p-Chlor-nitrobenzol  liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Antimonpen tachlorid 
3.4- Dichlor- In  itro-benzol  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  324).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Salpeter- 
schwefelsäure 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  (Jungfleisch);  Geschwindigkeit  der  Nitrierung 
in  95%iger  und  in  absol.  Schwefelsäure  bei  25°  und  35°:  Mabtinsen,  Ph.  Ch.  68,  613. 
p-Chlor-nitrobenzol  wird  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure  zu  6-Chlor-3-nitro- 
benzol-sulfonsäure-(l)  sulfuriert  (Claus,  Mann,  A.  266,  88;  P.  Fischer,  B.  24,  3194;  Ull- 
mann,  Jünoel,  B.  42,  1077).  —  Geht  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung  und  Natron  auf  130°  sehr 
langsam  in  p-Nitro-phenol  über  (Engelhardt,  Latschinow,  3K.  2, 118;  Z.  1870,  231).  Einw. 
von  alkoh.  Kali  auf  p-Chlor-nitrobenzol  s.  o.  Bei  der  Behandlung  von  p-Chlor-nitrobenzol 
mit  NajS  in  Alkohol  wurden  je  nach  den  Bedingungen  beobachtet:  p-Nitro-thiophenol*  4.4'- 
Dinitro-diphenyldisulfid,  4.4/-Dinitro-diphenylsu]fid,  4'-Nitro-4-ammo-diphenyJsulfid,  4.4'- 
Diamino-diphenylsulfid,  4.4/-Dichlor-azoxybenzol  und  p-Chlor-anilin  (Kehbmann,  Bauer. 
B.  29,  2362;  vgl.:  Willgebodt,  B.  18.  331;  Nietzki,  Bothop,  B.  27,  3261).  Mit  Na,Sa  in 
siedendem  Alkohol  entstehen  4.4'-Dinitro-diphenyldisulfid  und  wenig  p-Chlor-anilin  neben 
anderen  Produkten  (Wohlfahrt,  J.pr.  [2]  66,  551;  Blanksma,  R.  20,  128;  28,  108);  in 
wäßr.  Alkohol  bilden  sich  Polysulfide  und  p-Nitro-thiophenol  (Woh.).  Beim  Kochen  von 
p-Chlor-nitrobenzol  mit  einer  Losung  von  Schwefel  in  wäßr. -alkoh.  Natronlauge  erhielten 
Fromm,  Wittmann  (B.  41,  2264)  neben  p-Nitro-phenol,  4.4/-Dinitro-diphenyl-disulfid, 
4.4/-Dinitro-diphenylsulfid  und  4/-Nitro-4-amino-diphenylsulfid  den  Bis-p-nitro-phenyläther 
des  4.4,-Dimercapto-azobenzols  OaNC6HfSC6H4N:NC6H4SC6H4N02.  -  p-Chlor- 
nitrobenzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Ammoniak  auf  130—180°  glatt 
p-Nitranilin  (Clayton  Aniline  Co.,  D.  R.  P.  148749;  (\  1904  I,  564;  vgl.  E.,   L).     üm- 
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Setzung  von  p-Chlor-nitrobenzol  mit  alkoh.  Ammoniak  in  Gegenwart  von  Natriumjodid  bezw. 
Naturkupfer:  Wohl,  B.  89,  1953.  p-Chlor-nitrobenzol  gibt  mit  Methylamin  in  Alkohol 
bei  160°  p-Nitro-methylanilin  (Blanksma,  R.  21,  270).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit 
Dipropylamin:  Peena,  3K.  85,  115;  C.  19081,  1127.  Bei  Gegenwart  von  kleinen  Mengen 
Cuprojodid  oder  Jod  und  Kupfer  sowie  unter  Zusatz  säurebindender  Mittel  reagiert  p-ChJor- 
nitrobenzol  glatt  mit  aromatischen  Aminen  unter  Bildung  von  Derivaten  des  Diphenylamins, 
z.  B.  entsteht  mit  Anilin  4-Nitro-diphenylamin  (Goldberg,  D.  R.  P.  185663;  C.  1907 II, 
957).  —  Beim  Erhitzen  mit  Cyankalium  und  Alkohol  auf  200°  gibt  p-Chlor-nitrobenzol 
m-Chlor-benzoesäure  (v.  Richter,  B.  4, 463;  8, 1418).  —  p-Chlor-nitrobenzol  liefert,  in  alkoh. 
Lösung  mit  einer  Losung  von  Thioglykolsäure  in  Natronlauge  gekocht,  S-[p-Nitro-phenyl]- 
thioglykolsäure  02NC6H4-SCH2-C02H  neben  4.4/-Dichlor-azozybenzol  (Friedländbr, 
Crwala,  M.  28,  274).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen:  Basler  ehem. 
Fabr.,  D.  R.  P.  133043;  C.  1902 II,  411.  p-Chlor-nitrobenzol  dient  in  der  Technik  besonders 
zur  Herstellung  von  p-Nitranilin  (Ullmann,  G.  Cohn  in  Ullmanns  Enzyklopädie  der  tech- 
nischen Chemie,  Bd.  II  [Berlin-Wien  1915],  S.  378). 

2.8-Diohlor-l-nitro-benzol  CeHaOgNCla  -=  Cg^CL-NO*.  B.  Beim  Chlorieren  von 
o-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid,  neben  etwas  2.4-Dichlor-l -nitro- benzol 
(Cohen,  Bbnnrtt,  Soc.  87,  323)  und  viel  2.5-Diohlor-l-nitro-benzol  (Hollbman,  Reiding, 
Ä.  28,  362).  In  kleiner  Menge  bei  der  Chlorierung  von  m-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart 
von  Antimonchlorid,  neben  viel  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol  (H.,  R.;  vgl.  C,  Bb.).  —  Nadeln 
(aus  Petroläther,  aus  Eisessig  oder  aus  Essigester  +  Äther).  Monoklin  (  Jabokb  bei  Oroth,  Ch. 
Kr.  4,  22  Anm.,  42;  vgL  J.,  Z.  Kr.  42,  166).  F:  61-62°;  Erstarrungspunkt:  59,9°;  Kp: 
257-258° (H.,  R.).  D14:  1,721  ( J.);  D7'*5:  1,4494  (H.,  R.).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen 
Losungsmitteln  (H.,  R.).  Löslichkeit  in  flüssigem  C02:  Büchner,  Pk.  Ch.  54,  683.  —  Wird 
durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  2.3-Dichlor-anilin  reduziert  (H.,  R.). 

2.4-Dichlor-l-nitro-benzol  C6H808NCL  =  C«H8CVN02.  B.  Beim  Nitrieren  von 
m-Dichlor-benzol  mit  einer  Mischung  von  10  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  1  TL  Wasser 
(Körner,  Q.  4,  374;  J.  1875,  323;  vgl  Bbilstbin,  Kurbatow,  A.  182,  97).  In  kleiner  Menge 
bei  der  Chlorierung  von  o-Chlor-nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid,  neben  etwas 
2.3-Dichlor-l -nitro- benzol  und  viel  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  323). 
Aus  2.6-Dichlor-3-nitro-anilin  durch  Äthylnitrit  in  absol.  Alkohol  (Körner,  Contardi, 
R.  A.  L.  [5]  18  I,  96).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  33°  (Bei.,  Kü.),  32,2°  (korr.)  (Kö.),  31,5° 
bis  32°  (Hollbman,  Reiding,  R.  28,  369).  Erstarrungspunkt:  30,45°;  Kp:  258,5°;  Dw": 
1,4390  (H.,  R.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol«  mischbar  mit  Äther 
(Kö.).  Löslichkeit  in  flüssigem  CO,:  Büchner,  Ph.  Ch.  54,  683.  —  Gibt  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4-Dichlor-anüin  (Bei.,  Kü.).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegen- 
wart von  Antimonchlorid  2.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol  und  2.3.4.5-Tetrachlor-l -nitro-benzol 
(Co.,  Ben.).  Mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  (Kö.).  Beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  wird  5-Chlor-2-nitro-anilin  gebildet  (Kö.;  Bei.,  Kü.). 
2.4-Dichlor-l -nitro-benzol  bleibt  beim  Erhitzen  mit  Soda  und  verdünntem  Alkohol  auf  290° 
unverändert  (Bbl,  Kü.).     Liefert  mit  alkoh.  Natron  5-Chlor-2-nitro-phenetol  (Bei.,  Kü.). 

2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  C6H3OaNClj  =  CflH3Cl2N02.  B.  Aus  p-Dichlor- benzol 
mit  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,49)  (Jünofleisch,  A.  ch.  [4]  15,  257;  J.  1868,  347). 
Beim  Chlorieren  von  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  (Beilstein,  Kurbatow, 
A.  182,  103).  Bei  der  Chlorierung  von  m-  (vgl.  Bei.,  Kü.)  oder  o-Chlor-nitrobenzol  in  Gegen- 
wart von  Antimonchlorid,  als  Hauptprodukt  neben  Isomeren  (Hollbman,  Reiding,  R.  23, 
361;  Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  323).  —  KrystaJle  (aus  CS2),  Platten  (aus  Essigester  + 
wenig  Tetrachlorkohlenstoff),  Tafeln  und  Prismen  (aus  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (Bode- 
wig, J.  1877,  424;  Jaeger,  Z.  Kr.  42,  168;  Repossi,  Z.  Kr.  46,  404;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr. 
4,  44).  F:  54,6°  (korr.)  (Körner,  0. 4,  373;  J.  1875,  324),  54,5°  ( Jü.).  Kp:  266°  ( Jü.).  Leicht 
mit  Wasserdampf  flüchtig  (Kö.).  D:  1,704  (R.);  D12:  1,696  (Jae.);  D*a:  1,669  (Ju.).  Reichlich 
löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  kochendem  Alkohol,  sohwer  in  kaltem 
Alkohol  ( Ju.).  Loslichkeit  in  flüssigem  C08:  Büchner,  Ph.  Ch.  54,  683.  —  Liefert  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.5-Dichlor-anilin  ( Ju.).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  alkoh. 
Kali  ^S^'.ö'-Tetrachlor-azoxybenzol,  2.5-Dichlor-anilin  und  4-Chlor-2-nitro-phenol  (Lauben- 
heimer,  B.  7,  1600).  Einw.  von  methylalkoholischem  Alkali  s.  S.  246.  Durch  Chlorierung 
in  Gegenwart  von  Antimonchlorid  bei  130°  entsteht  2.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol  (C,  Be.). 
Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  werden  2.5-Dichlor-l. 3-dinitro-benzol  (Haupt- 
produkt), etwas  3.6-Dichlor-1.2-dinitro-benzol  (Ju.;  Kö.,  0.  4,  351;  J.  1875,  324;  vgl.  Beil- 
stein, Kurbatow,  A.  188,  223)  und  2.5-Dichlor-1.4-dinitro-benzol  (Hartley,  Cohen,  Soc. 
85,  868;   vgl.  Morgan,  Soc.  81,  1382)  gebildet1).     1  Mol.-Gew.  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol 

l)  Vgl.  hierzu  auch  die  Arbeit  von  Hollbman,  R.  89,  440,  441,  444,  445  [1920],  welche 
nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist. 
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gibt  mit  1  Mol. -Gew.  Na,S  in  Alkohol  4-Chlor-2-nitro-thiophenol  (Blanksma,  R.  20,  400). 
Bei  Anwendung  von  2  Mol. -Gew.  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol  auf  1  Mol.- Gew.  K,S  erhält  man 
4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenylsulfid  (Bei.,  Ku.,  A.  187,  79);  2  Mol.-Gew.  2.5-Dichlor- 
1 -nitro- benzol  liefern  mit  1  Mol. -Gew.  Na2S,  in  Alkohol  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid  (Bl„  R.  20,  131;  vgl.  Bei.,  Ku.,  A.  187,  79).  Aus  2.6-Dichlor-l -nitro-benzol  entsteht 
beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  4-Chlor-2-nitro-anilin  (Kö.;  vgl.  Pbbna,  JK.  86,  117; 
C.  18031,  1127).  Mit  Methylamin  bildet  sich  4-Chlor-2-nitro-methylanilin  (Blanksma, 
R.  21,  273).  Kocht  man  2.5-Dichlor-l -nitro-benzol  mit  Methylalkohol  und  1  Mol.-Gew. 
Ätzalkali,  so  entsteht  4-Chlor-2-nitro-anisol  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  137956;  C.  1803 1, 
112;  Badische  Anilin-  und  Sodaf.,  D.  R.  P.  140133;  C.  1803 1,  797).  Einw.  von  äthylalko- 
holischem Alkali  s.  S.  245. 

2.6-Dichlor-l-nitro-benaol  CeHsC^NClj  =  C6H3C12N02.  B.  Aus  3.5-Diqhlor-4-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (Holleman,  Reidinq,  R.  23,  368;  vgl  Beilstein,  Kubbatow, 
A.  188,  228).  Aus  2.4-IHchlor-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  Contabdi, 
R.  A.  L.  [5]  18 1,  100).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff),  Nadeln  oder  Prismen  (aus 
Alkohol  oder  Essigester).  Monoklin  prismatisch  (Jaeoer,  Z.  Kr.  42,  167;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr. 
4,  48).  F:  72,5°  (Kö.,  C),  71°  (B.,  Ku.;  J.),  70°  (H.,  R.).  Erstarrungspunkt:  70,05°  (H.,  R.). 
Kp8:  130°  (H.,  R.).  D":  1,603  (J.);  D79'9:  1,4094  (H.,  R.).  Löslichkeit  in  flüssigem  C02: 
Büchner,  Ph.  Ch.  54,  683.  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.6-Dichlor-anilin  (B.,  Ku.). 

3.4-Diohlor-l-nitro-ben*ol  C6H302NC12  =  C6H3ClaNOs.  B.  Aus  o-Dichlor-benzol 
mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  176,  41).  Aus  p-Chlor-nitrobenzol 
durch  Chlorierung  in  Gegenwart  von  SbCl5  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  324).  Aus  5.6-Dichlor- 
2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Bei.,  K.,  A.  106,  221).  Aus  4.5-Dichlor-2-nitro-anilin 
durch  Entamidierung  (Bei.,  K.,  A.  186,  221).  —  Darsi.  aus  p-Chlor-nitrobenzol  durch  Chlo- 
rieren bei  Gegenwart  eines  Chlorüberträgers  bei  95—110°:  (Dehler,  D.  R.  P.  167297;  C. 
10061,  880;  vgl.  Schwalbe,  Schulz,  Jochheim,  B.  41,  3794.  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  43° (Bei., K.).  Erstarrungspunkt:  40,5°;  Kp: 255-256°;  D"w:  1,4514(Holleman,  Reiding, 
R.  23,  365).  Löslichkeit  in  flüssigem  C02:  Büchner,  Ph.  Ch.  54,  683.  —  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 3.4-Dichlor-anilin  (Bei.,  K.,  A.  106,  216).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart 
von  SbCl5  3.4. 5-Trichlor-l -nitro- benzol  und  2.4.5-Trichlor-l -nitro-benzol  (C,  Ben.).  Beim 
Sulfurieren  wird  5.6-Dichlor-3-nitro-benzol-sulfonsäure-(l)  gebildet,  die  bei  der  Reduktion 
5.6-Dichlor-3-amino-benzol-sulfonsäure-(l)  liefert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  162635; 
C.  1005 II,  1142).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  210°  entsteht  2-Chlor-4-nitro- 
anilin  (Bei.,  K.,  A.  182,  108;  vgl  Perna,  3K.  35,  117;  C.  10031,  1127). 

3.6-Diohlor-l-nitro-benzol  C6H802NC12  =  C6HSC12N02.  B.  Aus  4.6-Dichlor-2-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (Witt,  B.  7,  1604).  Aus  2. 6-Bichlor- 4 -nitro -anilin  durch  Ent- 
amidierung (Körner,  0.  4,  377;  J.  1875,  324;  W.,  B.  8,  143;  Holleman,  Reiding,  R.  23, 
366).  —  Hellweingelbe  Säulen  oder  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Monoklin  pris- 
matisch (Jaeoer,  Z.  Kr.  42,  168:  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  52).  F:  65,4°  (korr.)  (Kö.),  65°  (,T.). 
Erstarrungspunkt:  63,15°  (H.,  R.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (W.,  B.  7,  1604).  Du:  1,692 
(J.);  D"#:  1,4278  (H.,  R.).  Löshchkeit  in  flüssigem  C02:  Büchner,  Ph.  Ch.  54,  683.  - 
Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  3.5-Dichlor-anilin  reduziert  (Kö. ;  W.,  B.  8,  145).  Liefert 
mit  KSH  oder  Na2S2  in  Alkohol  3.5-Dichlor-anilin  und  S.ö.S'.S'-Tetrachlor-azoxybenzol 
(Beilstein,  Kürbatow,  A.  197,  84;  Blanksma,  R.  28,  108).  Gibt  bei  der  Chlorierung  in 
Gegenwart  von  SbCl5  Hexachlorbenzol  und  wahrscheinlich  2.3. 5-Trichlor-l -nitro-benzol 
(Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  326).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  3.5- Dichlor-  1.2-dinitro-benzol 
(Bl.,  R.  27,  47).  Alkoholisches  Ammoniak  ist  ohne  Einw.  (Kö.;  vgl.  Perna,  3K.  35,  117; 
C.  19031,  1127). 

2.3.4-Trichlor-l-nitro-benzol  C6H202N01a  =  C6H2C13N02.  B.  Beim  Lösen  von  1.2.3- 
Trichlor- benzol  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  192,  235).  Aus 
2.6-Dichlor-3-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung 
mit  Kupferchlorür  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  18  I,  96).  -  Nadeln.  F:  55-56°  (B„ 
Ku.),  56°  (Kö.,  C).  Leicht  löslich  in  CS2,  schwer  in  Alkohol  (B.,  Ku.).  -  Gift,  beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  210°  5.6-Dichlor-2-nitro-anilin  (B.,  Ku.). 

2.3.6-Trichlor-l-nitro-benaol  C6H202NC13  =  C6H2C13-N02.  B.  Aus  3.6 -Dichlor-2- 
nitro- anilin  durch  Austausch  von  NH2  gegen  Chlor  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  192,  232). 
—  Nadeln.     F:  88—89°.     Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Ligroin. 

2.4.5-Trichlor-l-nitro-benaol  C6H202NC18  =  CflH2Cl3N02.  B.  Beim  Kochen  von 
1 ,2.4-Trichlor-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lesimple,  A.  187,  123;  vgl.  Vohl, 
J.  pr.  [1]  99,  373;  J.  1866,  553).  Aus  2.4-,  2.5-  und  3.4-Dichlor-l -nitro-benzol  durch  Chlo- 
rierung in  Gegenwart  von  SbCl6  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  321).  —  Prismen  (aus  Alkohol 
oder  CS2).    F:  57°;  Kp:  288°;  D":  1,790  (Jüngfleisch,  A.  ch.  [4]  16,  273;  J.  1868,  351). 
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Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlicher  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und 
Schwefelkohlenstoff  (J.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2.4.5-Trichlor-anilin  (L.;  V.).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Ammoniak  4.5-Dichlor-2-nitro-anilin  (Beilstein,  Kuebatow,  A.  196, 
221).  Mit  2  Mol. -Gew.  Alkalihydrat  in  methylalkoholischer  Lösung  entsteht  6-Chlor-4-nitro- 
resorcindimethyläther;  in  äthylalkoholischer  Lösung  wird  6-Chlor-4-nitro-resorcindiäthyl- 
äther  gebüdet  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  135331;  C.  1902  II,  1361). 

3.4.e-Triehlor-l-nitro-benaol  C6H,OaNa3  =  C,HANO,.  B.  Aus  1.3.5-Trichlor- 
benzol  mit  Salpetersäure  (Beilstein,  Kübbatow,  A.  192,  233;  Jackson,  Wino,  Am.  9. 
354).  Durch  Entamidierung  von  2.4.6- Trichlor-3-nitro-anilin  (Körnee,  Contardi,  R.  A.  L. 
[5]  18 1,  98).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  68°  ( J.,  W.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heißem,  sehr  leicht  in  Ligroin  und  CS2  (B.,  Ku.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Ammo- 
niak auf  230°  ö-Chlor-2-nitro-1.3-diamino-benzol  (B.,  Ku.). 

&4.6-Triohlor-l-nitro-benaol  C6H208NC13  =  C6HaCl3N02.  B.  Bei  der  Chlorierung 
von  3.4-Dichlor-l-nitrobenzol  in  Gegenwart  von  SbCl5  (Cohen,  Bennett,  Soc.  87,  324). 
Aus  2.6-Dichlor-4-nitro-anilin  durch  Austausch  von  NH2  gegen  Cl  (Cbosland;  vgl.  Cohen, 
Bennett,  Soc.  87,  324).  -  F:  71°. 

2.a4.6-Totrachlor.l-nitro-benaolC8H02NCl4  =  C6Ha4N02.  B.  Aus  1.2.3.4-Tetra- 
chlor-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Beilstein,  Kuebatow,  A.  192,  239).  —  Nadeln. 
F:  64,5°.    In  Alkohol  schwer  löslich. 

2.8.4.6-Tetrachlor-l-nitro-benaol  CeHOaNCl«  =  C6HC14N02.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrachlor-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Beilstein,  Kuebatow,  A.  192,  238).  — 
Nadeln.    F:  21—22°.     Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  heißem  Alkohol. 

2.8.6.8-Tetrachlop-l-nitro-benaol  CgHOjNC^  =  CeHCl4N02.  B.  Beim  Kochen  von 
1.2.4.5-Tetrachlorbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure,  neben  etwas  Chloranil  (Junofleisch, 
A.  ch.  [4]  16,  280;  J.  1888,  352;  Beilstein,  Kurbatow,  A.  192,  236).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  erwärmtes  Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Eisenchlorid  (Page,  A.  225,  207). 
—  Krystalle  (aus  CS2)  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  99°;  siedet  unter  starker  Zers.  bei 
304°;  D15:  1,744  ( J.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  Benzol,  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform,  kochendem  Alkohol  ( J.). 

Pentachlornitrobenzol  C602NC16  =  C6ClßN02.  B.  Beim  Erhitzen  von  Pentachlor- 
benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (  Junqfleisoh,  A.  ch.  [4]  15,  286;  J.  1868,  353).  Ent- 
steht auch  durch  Auflösen  von  Pentachlorjodbenzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istbati, 
Bvlet.  1,  139).  -  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  CSJ.  F:  144-145°  (I.),  146°  (J.). 
Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  328°;  Dn:  1,718  (J.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  löslich  in  CS2,  Benzol  und  Chloroform  (J.). 

2-Brom-l-nitro-benzol,  o -Brom -nitrobenzol  C^OoNBr  ==  C6H4BrN02.  B.  Ent- 
steht neben  etwa  doppelt  soviel  p-Brom-nitrobenzol  (Coste,  Pabby,  B.  29,  788;  Holleman, 
de  Bbuyn,  R.  19, 367)  beim  Nitrieren  von  Brombenzol(  Hübneb,  Alsbebo,  A.  156, 316 ;  Walker, 
Zinckjb,  B.  5,  114;  Jedligka,  J.  pr.  [2]  48,  195).  o-Brom-nitrobenzol  bildet  sich  bei  2-stdg. 
Schütteln  von  o-Nitro-phenvlquecksilberchlorid  mit  Brom- Bromkaliumlösung  (Dimroth,  B. 
86,  2037).  —  Darst.  Man  gibt  20  g  Brombenzol  in  kleinen  Portionen  bei  0°  zu  einem  Gemisch 
von  40  cem  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  10  cem  Salpetersäure  (D:  1,52);  man  erhält  während 
der  Operation  die  Masse  durch  zweimalige  Zugabe  von  je  5  cem  Salpetersäure  (D:  1,48)  ge- 
nügend dünn  und  läßt  nach  beendigtem  Zusatz  noch  7«  Stde.  bei  0°  stehen;  gießt  man  dann 
in  Wasser,  so  erhält  man  ein  Gemisch  von  38%  o-Brom-nitrobenzol  mit  62%  p-Brom-nitro- 
benzol (Ho.,  de  B.).  Man  trennt  die  o-  von  der  p- Verbindung  durch  Umkrystallisieren  aus 
verd.  Alkohol,  in  welchem  erstere  viel  leichter  löslich  als  letztere  ist  (Coste,  Pabby)  oder  durch 
Anreiben  des  Gemenges  mit  kleinen  Mensen  kalten  Methylalkohols,  wobei  nur  die  o- Ver- 
bindung gelöst  wird  (Dobbie,  Mabsden,  Soc.  73,  254).  Man  versetzt  die  auf  250  g  Eis  ge- 
gossene Lösung  von  30  g  o-Nitranilin  in  45  g  konz.  Schwefelsäure  mit  15  g  NaN02,  gelöst 
in  50  cem  Wasser,  trä^  das  Gemisch  langsam  in  auf  40°  erwärmte  Kupferbromürlösung 
(dargestellt  aus  27  g  Kupfervitriol,  gelöst  in  200  g  Wasser,  75  g  NaBr  und  6,8  g  „Kupfer- 
bronce")  ein  und  kocht  kurze  Zeit  (Ullmann,  B.  20,  1880).  —  Schwach  gelbliche, 
spießige  Krystalle.  F:  43,1°  (korr.)  (Köbneb,  O.  4,  333;  J.  1876,  302),  41-41,5°  (Fittio, 
Maoeb,  B.  7,  1179).  Erstarrungspunkt:  38,50°  (v.  Nabbutt,  Ph.  Ch.  53,  697),  38,0° 
(Ho.,  de  B.).  Kp^:  260°  (Ullmann);  Kp:  261°  (korr.)  (Fittig,  Maoeb,  B.  7,  1179), 
264,4°  (v.  Na.).  ÖS»:  1,6245  (Ho.,  de  B.,  R.  19,  369;  vgl.  R.  20,  354  Anm.).  Löslichkeit 
des  o-Brom-nitrobenzols  in  flüssigem  Kohlendioxyd:  Büchneb,  Ph.  Ch.  54,  683.  Löslich- 
keit in  Benzol:  Bogojawlenskj,  Boooljubow,  Winogbadow,  C.  10071,  1738.  o-Brom- 
nitrobenzol  ist  leicht  löslich  in  verd.  Alkohol  (Coste,  Pabby).   Schmelzkurve  von  Gemischen 
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mit  o-Chlor-nitrobenzol:  Kremann,  C.  1900  II,  1218.  Schmelzpunkte  der  Gemische  mit 
p-Brom-nitrobenzol:  Ho.,  de  B.  Schmelzkurven  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitrobenzol 
und  von  Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  Siede-  und  Dampfkurven  von  Ge- 
mischen mit  m-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  o-Broin- 
nitrobenzol  besitzt  die  kryoskopische  Konstante  k:  91,0  (Jona,  G.  38  II,  294).  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Ann  und  Salzsäure  o-Brom-anilin  (Körner;  Hübner,  Alsberg). 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  2.2'-Dinitro-diphenyl  (Ullmann,  Bielecki,  B.  34, 
2176).  Löst  sich  augenblicklich  in  dem  gleichen  Volumen  kalter  rauchender  Schwefelsaure 
(Unterschied  vom  p-Derivat,  das  in  kalter  rauchender  Schwefelsäure  unlöslich  ist)  (Körner, 
J.  1875,  321).  Bei  der  Sulfurierung  des  o-Brom-nitrobenzols  bildet  sich  4-Brom-3-nitro- 
benzol-sulfonsäure-(l)  (Aüoustin,  Post,  B.  8,  1559;  Andrews,  B.  18,  2127).  o-Brom- 
nitrobenzol  geht  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr  in  o-Nitro-phenol  über 
(Walker,  Zinckk).  Liefert  mit  Salmiak  bei  320°  o-Dichlor-benzol  (J.  Schmidt,  Ladner, 
B.  87,  4403).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  180—190°  o-Brom-anilin  (Wal- 
ker, Zincke).  Reagiert  mit  sekundären  aliphatischen  Aminen  sehr  viel  rascher  (unter  Bil- 
dung von  o-Nitro-dialkylanilinen)  als  p-Brom-nitrobenzol  (Menschutkin,  B.  80,  2967; 
3K.  20,  619;  Naoornow,  3K.  28,  699;  C.  1888  I,  886).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  z.  B. 
mit  Dipropylamin:  Perna,  2&.  85,  116;  C.  10081,  1127.  Aus  o-Brom-nitrobenzol  und 
Äthylendiamin  entsteht  bei  120—130°  symm.  Bis- [o- nitro- phenylj-äthylendiamin  (Jedlicka). 

3-Brom-l-nitro-benzol,  m-Brom-nitrobenzol  C6H40gNBr  =  C6H4Br-NO,.  B.  Aus 
Nitrobenzol  durch  Einw.  von  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisenchlorid  (Scheufelen,  A.  281, 
165).  Durch  Erhitzen  des  Bromoplatinats  des  m-Nitro-benzoldiazoniumbromids  mit  Soda 
(Griess,  J.  1888,  423).  Aus  dem  Perbromid  des  m-Nitro-benzoldiazoniumbromids  durch  Er- 
wärmen mit  Alkohol  (Griess,  J.  1888,  457;  Fittig,  Maoer,  B.  8,  364).  Aus  4-Broin-2-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (Wurster,  B.  8, 1543;  Wu.,  Grubenmann,  B.  7,  416).  —  Daret. 
30  g  Nitrobenzol  werden  mit  3  g  Eisen  am  Rückflußkühler  auf  120°  erwärmt,  langsam  während 
%  Stdn.  mit  60  g  Brom  versetzt  und  noch  3/4  Stdn.  erhitzt;  Ausbeute:  64—85%  der  theoreti- 
schen (Wheeler,  Mac  Farland,  Am.  19,  366).  —  Rhombisch  bipyramidal  (Bodewig,  J.  1877, 
423;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  30).  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Brüni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5] 
12 II,  125;  G.  34 1,  123;  Pa.,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  335;  G.  84 II,  242.  F:  56,4°  (korr.)  (Körner, 
G.  4, 333, 349;  J.  1876, 302),  54° (Br.,  Pa. ;  Jona,  G.  89 II,  204),  63,9°  (Bogojawlbnski,  Wino- 
gradow,  Ph.  Ch,  84,  252).  Erstarrungspunkt:  52,56°  (v.  Narbütt,  Ph.  Ch.  68,  697).  Kp: 
256,5°  (korr.)  (Fittig,  Mager,  B.  8,  364),  257,5°  (v.  Na.).  DJ":  1,7036  (Brühl,  Ph.Ch. 
22,  390).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  (Fi.,  Ma.).  Löslichkeit  in  Benzol: 
Bogojawlbnski,  Bogoljurow,  Winogradow,  C.  18071,  1738.  Krystallisationsgesch win- 
digkeit der  Gemische  mit  m-Chlor-nitrobenzol:  Booojaw.,  Ssacharow,  C.  18071,  1710. 
Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  m-Chlor-nitrobenzol:  Kremann,  C.  1800  II,  1218;  vgl. 
Küster,  Ph.  Ch.  8,  584;  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol  und  von 
Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  Siede-  und  Dampfkurven  von  Gemischen  mit 
o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit  p-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  Kryoskopische 
Konstante  k:  87,5  (Jona,  G.  88 II,  295).  n?':  1,59084;  nS«1:  1,59791,  nj1:  1,63429  (Brühl). 
Spezifische  Wärme,  Schmelzwärme:  Bogojaw.,  Win.,  Ph.  Ch.  84,  251.  —  Liefert  bei  der 
Elektrolyse  in  konz.  Schwefelsäure  2-Brom-4-amino-phenol  (Wheeler,  Mac  Farland).  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Brom-anilin  ( Wu.,  Grubenmann).  Beim  Er- 
wärmen von  m-Brom-nitrobenzol  und  Na^  in  Alkohol  entsteht  m-Brom-anilin  und  wenig 
3.3'-Dibrom-azoxybenzol  (Blanksma,  R.  28,  107).  m-Brom-nitrobenzol  wird  von  Kalilauge 
und  alkoh.  Ammoniak  kaum  angegriffen  (Rinne,  Zinckk,  B.  7,  870).  Setzt  sich  nicht  mit 
sekundären  aliphatischen  Aminen  um  (Menschutkin,  B.  80,  2967;  }ii.  28,  619;  Nagorow, 
3K.  28,  699;  C.  1888 1,  886;  vgl.  Perna,  Äi.  35, 116;  C.  1803 1, 1127).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Cyankalium  gegen  200°  o-Brom-benzoesäure  (v.  Richter,  B.  4,  462;  8,  1418). 

4-Brom-l-nitro-benzol,  p-Brom-nitrobenzol  C6H40jNBr  =  CeH4BrN0,.  B.  Aus 
Brombenzol  und  Salpetersäure  (Couper,  A.  ch.  [3]  62,  311;  A.  104,  226),  neben  etwa  halb 
soviel  (Coste,  Parry,  B.  28,  788;  Holleman,  de  Bruyn,  R.  18,  367)  o-Brom-nitrobenzol 
(Hübner,  Alsberg,  A.  158,  316).  Aus  p-Brom-benzoldiazoniumsulfat  durch  Zersetzung 
mit  einem  frisch  bereiteten  Gemisch  von  Cuprocuprisulfit  und  Natriumnitritlösung  (Hantzsch, 
Blagden,  B.  33,  2553;  vgl.  Sandmeyer,  B.  20, 1496).  Durch  Erwärmen  des  Bromoplatinats 
des  p-Nitro-benzoldiazoniumbromids  mit  Sodalösung  (Griess,  J.  1888,  423).  Aus  dem  Per- 
bromid des  p-Nitro-behzoldiazoniumbromids  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Griess,  J. 
1888,  457).  Beim  Erwärmen  von  p- Nitro- benzol-diazopiperidid  O2NC6H4-N:NNC5Hl0 
(Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  285,  264).  Aus  6-Brom- 
2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Wurster,  B.  8,  1544).  —  Darrt,  und  Trennung  von 
o-Brom-nitrobenzol  s.  dort.  —  Trikline  Prismen  (Fels,  Z.  Kr.  82,  375;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4, 
32).  F:  126-127°  (Fittig,  Mager,  B.  7,  1175),  126°  (Griess,  J.  1888,  423),  125,5°  (korr.) 
(Körner,  G.  4,  333;  J.1875,  302),  125°  (Kekulr,  A.  137,  167).  Erstarrungspunkt:  124,92° 
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(v.  Nabbutt,  Ph.  Ch.  63,  697),  123,2-123,4°  (Ho.,  de  B.).  Kp:  256-2560  (korr.)  (Fi.,  Ma.), 
259,2ft  (v.Na.).  100  ccm  kalter  Alkohol  lösen  1,4  g,  100  ccm  kalter  60  %iger  Alkohol  0,1g  (Co., 
Pa.).  Löslichkeit  in  Benzol:  Bogojawlenski,  Bogoljubow,  Winogbadow,  C.  19071, 
1738.  Schmelzkurve  von  Gemischen  mit  p-Chlor-nitrobenzol:  Kremann,  C.  1909  II,  1218. 
Schmelzpunkte  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol:  Ho.,  de  B.  Schmelzkurve  von 
Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit  m-Brom-nitrobenzol:  v.  Na. 
Siede-  und  Dampfkurven  von  Gemischen  mit  o-Brom-nitrobenzol  und  von  Gemischen  mit 
m-Brom-nitrobenzol:  v.  Na.  p-Brom-nitrobenzol  besitzt  die  kryoskopische  Konstante  k: 
1 15,3  (Jona,  G.  89  II,  296).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Bruni,  Padoa, 
R.  A.  L.  [5]  12 1,  352.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  p-Brom-anilin  (Gbibss,  J.  1866,  457). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  200—250°  p-Dibrom-benzol,  1.2.4-Tribrom-benzol  und 
1 .2.4.5-Tetrabrom-benzol  (  Adob,  Rilliet,  J.  1876,  370).  Wird  von  kalter  rauchender  Schwe- 
felsäure nicht  angegriffen  (Körneb,  J.  1876,  321).  Liefert,  mit  Kalilauge  im  Druckrohr  er- 
hitzt, p-Nitro-phenol  (v.  Richter,  B.  4,  460).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak 
auf  180°  p-Nitranilin  (Walker,  Zincke,  B.  6,  114).  Setzt  sich  mit  sekundären  aliphatischen 
Aminen  sehr  viel  langsamer  als  o-Brom-nitrobenzol  um  (Mensghutkin,  B.  80,  2967';  JK.  29, 
619;  Naoobnow,  }K.  29,  699;  C.  18981,  886);  Geschwindigkeit  dieser  Reaktion  z.  B.  mit 
Dipropylamin:  Pebna,  'M.  86,  116;  C.  1908 1,  1127.  p-Brom-nitrobenzol  liefert  mit  Kalium- 
cyanid  und  Alkohol  bei  180-200°  m-Brom-benzoesäure  (v.  R.,  B.  4,  462;  8,  1418). 

4-Chlor-2-brom-l-nitro-benzol  C8H302NaBr  =  C8H3ClBr-NO,.  B.  Neben  2-Chlor- 
4-brom-l -nitro- benzol  beim  Nitrieren  von  m-Chlor-brombenzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure 
(Körneb,  G.  4,  379;  J.  1875,  326).  Durch  Erwärmen  von  5-Chlor-2-nitro-benzoldiazonium- 
perbromid  mit  Alkohol  (Kö.).  —  Schwach  grünlichgelbe  Nadeln.  F:  49,5°  (korr.).  In  Alkohol 
sehr  löslich.  —  Regeneriert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  160°  das  5-Chlor-2-nitro-anilin. 

6-CMor-2-brom-l-nitro-benzol  C,H3OaNClBr  =  C8HaClBrNO„  Triklin  pinakoidal 
(Repossi,  Z.  Kr.  46,  403;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  45).    F:  64,8°.    D:"2,048. 

e-Chlor-2-brom-l-nitro-bensol  C8H.08NClBr  =  CeH3ClBrNOa.  B.  Aus  4-Chlor-2- 
brom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  477).  — 
F:  74,4°. 

2-Chlor-3-brom-l-nitro-benBol  CeH^NClBr  =  C8H3ClBrN02.  B.  Aus  6-Brom- 
2-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Eintropfen  der  Diazoniumlösung  in  siedende  Kupfer - 
chlorürlösung  (Körner,  Contardi,  R.A.L.  [5]  15 1,  528).  —  Grünliche  Nadeln  (aus  Alkohol 
und  Äther).     F:  65°. 

4-CMor-3-brom-l-nitro-benzol  CeH30,NClBr  =  C^sClBrNO,.  B.  Entsteht,  neben 
3-Chlor-4-brom-l -nitro- benzol  (?)  beim  Nitrieren  von  o- Chlor- brom  benzol  mit  warmer  rau- 
chender Salpetersäure  (Wheeler,  Valentine,  Am.  22,  272).  Aus  3-Chlor-4-brom-6-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (W.,  V.,  Am.  22,  274).  —  Gelbliche  Nadeln.     F:  60°. 

6-Chlor-8-brom-l-nitro-benzol  CjHoOjNClBr  =  CflHsClBrN03.  B.  Aus  4-Chlor- 
H-brom-2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  G.  4, 381 ;  J.  1876,  327).  —  Sehr  dünne 
Blätter.  Monoklin  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  20,  593;  Steinmetz,  Z.  Kr.  54,  481;  vgl. 
Groth,  Ch.  Kr.  4,  52).     F:  82,5°  (korr.)  (K.). 

e-Chlor-S-brom-l-nitro-benzol  C6H302NClBr  ==  CeH3ClBrNO,.  B.  .  Aus  p-Chlor- 
brom benzol  und  sehr  konz.  Salpetersäure  (Körner,  G.  4.  377;  ./.  1875,  327).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (Repossi,  Z.  Kr.  46,  403;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  46).  F: 
70,8°  (R.),  68,6°  (korr.)  (K.).  D:  2,035  (R.). 

2.Chlor-4-brom-l-nitro.benaol  C6H3OaNaBr  =  CÄClBrN08.  B.  Neben  4-Chlor- 
2- brom- 1 -nitro- benzol  beim  Nitrieren  von  m-Chlor-brombenzol  (Körner,  G.  4,  379;  J.  1876, 
326).  Aus  4-Chlor-6-brom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (K.,  Contardi,  R.  A.  L.  [5] 
17  I,  476).  Aus  5-Brom-2-nitro-anilin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (K., 
C).  -  F:  42,4«  (K.,  C). 

8.5-Dichlor-4-brom-l-nitro-benzol  C6H803NCLBr  =  C6H,Cl8Br-NOa.  B.  Aus  2.6- 
Dichlor-4-nitro-anilin,  gelöst  in  heißem  Eisessig,  bei  Zusatz  von  Bromwasserstoffsäure  und 
NaNO,  (Flürscheim,  J.pr.  [2]  71,  528;  F.,  Simon,  Soc.  98,  1481).  -  Farblose  Krystalle 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  87—88°.  Mit  Wasserdämpfen  wenig  flüchtig.  Leicht  löslich  in 
organischen  Mitteln.  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  SnCl,  und  Salzsäure  in  alkoh.  Losung 
3.5.3/.5/-Tetrachlor-4.4/-dibrom-azoxybenzol  neben  geringen  Mengen  Dichlorbromanilin. 

2.8-Dibrom-l-nitro-benaol  C6Ha02NBr8  =  C6H3Br,NO|.  B.  Aus  o-Dibrom-benzol 
mit  Salpetersäure  (D:  1,54),  neben  3.4-Dibrom-l-nitrobenzol  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L. 
[5]  16 1,  526;  H  ollem  an,  R.  25,  202;  27,  151,  169).  Aus  o-Brom-nitrobenzol  mit  Brom  in 
Gegenwart  von  Eisen  bei  100°,  neben  2.5-Dibrom-l-nitro- benzol  (H.,  R.  25,  198;  27,  151). 
Aus  6-Brom-2-nitro-anilin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (K.,  Contardi, 
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R.  A.L.  [5]  15 1,  528).  —  Darst.  Man  gibt  zu  einer  Lösung  von  10,8  g  6-Brom-2-nitro-anilin 
in  150  com  Eisessig  20  ccm  einer  80%igen  Bromwasserstoffsäure,  dann  unter  Eiskühlung  eine 
Lösung  von  7  g  NaNOj  in  wenig  Wasser  und  läßt  die  so  erhaltene  Diazoniumlösung  in  eine 
siedende  Kupferchlorürlösung  einfließen,  die  man  durch  Kochen  von  6,2  c  Kupfervitriol, 
18  g  Kaliumbromid,  40  g  Wasser,  5,5  g  96  %iger  Schwefelsäure,  10  g  Kupfer  und  5  ccm  80  %iger 
Bromwasserstoffsäure  erhält  (H.,  R.  27,  155).  —  Krystalle.  Monokün  prismatisch  (Repossi, 
R.  A.  L.  [5]  15 1,  527;  Z.  Kr.  46,  406;  veL  Groth,  Ch.  Kr.  4,  43).  F:  85,2°  (R.),  85°  (H.,  R. 
27,  153).  D:  2,358  (R.);  D10*»:  1,9764  (H.,  R.  27,  153).  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und 
Chloroform,  weniger  in  Äther  und  Essigester,  löslich  in  3  Tln.  siedender  Essigsäure  (K.,  C; 
R.  A.  L.  [5]  15  I,  527).  Gibt  bei  der  Reduktion  2.3-Dibrom-anilin,  aus  dem  beim  Austausch 
der  Aminogruppe  gegen  Brom  1.2.3-Tribrom-benzol  erhalten  wird  (K.,  C,  R.  A.  L.  [5]  16  I, 
527).  Liefert  beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,54)  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure 
(D:  1,8)  2.3-Dibrom-1.4-dinitro-benzol,  4.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  und  3.4-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol  (K.,  C,  R.  A.  L.  [5]  16  I,  844).  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  6-Brom-2-nitro- 
anilin  (K.,  C,  R.  A.  L.  [5]  16  I,  527). 

2.4-Dibrom-l-nitro-benaol  C6H80,NBr2  =  C6H8Br2  N02.  B.  Beim  Nitrieren  von 
m-Dibrom-benzol,  neben  wenig  2.6-Dibrom-l-nitro-benzol  (V.  Meyeb,  Stüber,  A.  166,  176; 
Körner,  G.  4,  362;  J.  1875,  306;  Hollbman,  R.  26,  193).  Aus  4.6-Dibrom-3-iütro-anilin 
durch  Entamidierung  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  470).  Aus  3.5-Dibrom-2-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (H.,  R.  25,  197).  —  Gelbe  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol). 
Triklin  pinakoidal  (  Jaeger,  Z.  Kr.  42,  445;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  44).  F:  62°  (H.,  R.  26, 
197),  61,8°  (K.,  C.),  61,6°  (korr.)  (K.).  Erstarrungspunkt  nach  Destillation  im  Vakuum: 
60,45°  (H.,  R.  25,  193).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf;  unzersetzt  sublimierbar;  schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  (K.).  D*:  2,356  ( J.);  Dm:  1,9581  (H.,  R.  26,  193). 
—  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  ö-Brom-2-nitro-anilin  (K.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh. . 
Cyankalium  auf  250°  3.5-Dibrom-benzoesaure  (F:  208-209°)  (v.  Richter,  B.  8,  1423). 

2.5-Dibrom-l-nitro-benaol  C6HaOaNBr2  =  C8H8Br2-N08.  B.  Beim  Nitrieren  von 
p-Dibrom-benzol  (Riohe,  Berard,  A.  188,  52;  Körner,  G.  4,  335;  J.  1876,  304).  Beim 
Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit  Brom  und  etwas  Eisenchlorid  erst  auf  60°  und  dann  auf  80° 
(Scheufelen,  A.  281,  169).  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Aceton  oder  Aceton  -f  Ligroin  oder 
Äther-Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (Fels,  Z.  Kr.  82,  377;  Jaeger,  Z.  Kr.  42,  442;  Repossi, 
Z.  Kr.  48,  402;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  4,  47).  F:  85,4°  (korr.)  (Kö.),  84,5°  ( J.),  84°  (Kekttle,  A. 
187,  168),  83,49°  (Mills,  Philo*.  Magazine  [5]  14,  27;  J.  1882,  104),  82-82,5°  (F.).  Er- 
starrungspunkt: 83,6°  (Holleman,  R.  25,  204).  D:  2,374  (Re.);  D«:  2,368  (J.);  D111: 
1,9146  (H.).  Gibt  mit  2.3-Dibrom-l-nitro-benzol  Mischkrystalle  (J.).  —  Liefert  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Ammoniak  auf  200—210°  4-Brom-2-nitro-anilin  (V.  Meyer,  Wurster, 
B.  6,  632).  Mit  alkoh.  Cyankalium  entsteht  bei  120—140°  2.5-Dibrom-benzoe8äure 
(v.  Richter,  B.  7,  1146;  8,  1422). 

2.6-Dibrom-l-nitro-benaol  C6H302NBra  =  CeHgBr.NOj.  B.  Aus  m-Dibrom-benzol 
mit  Salpetersäure  (D:  1,54)  in  der  Wärme,  als  Nebenprodukt  neben  2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
(Körner,  G.  4,  362,  365;  J.  1875,  307;  Holleman,  R.  26,  197).  Aus  2.4-Dibrom-3-nitro- 
anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  471).  Aus  3.5-Dibrom-4- 
nitro-anilin  durch  Entamidierung  (H.,  R.  25,  197).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (Jaeger,  Z.  Kr.  42,  446;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  49).  F:  84°  (Claus,  Weil,  A. 
269,  219),  82,6°  (korr.)  (K.),  82°  (K.,  Co.).  Erstarrungspunkt:  82,6°  (H.).  Sublimierbar;  mit 
Wasserdampf  flüchtig  (K.).  D8:  2,211  (J.);  D111:  1,9211  (H.).  -  liefert  bei  der  Reduktion 
2.6-Dibrom-anilin,  das  beim  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  1.2.3-Tribrom-benzol 
gibt  (K.,  Co.).  Liefert  bei  der  Nitrierung  zunächst  2.4-Dibrom-1.3-dinitro-benzol,  darauf 
2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol  (K.,  Co.).  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf 
180°  in  2-Nitro-1.3-diamino-benzol  über  (K.). 

3.4-Dibrom-l-nitro-bensol  C6H302NBr,  =  C6H8BraNOj.  B.  Neben  2.3-Dibrom-l- 
nitro-benzol  aus  o-Dibrom-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Riese,  A.  164,  179;  Holle- 
man,  R.  26,  202;  27/159;  Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  151,  526).  Aus  p-Brom-nitro- 
benzol  durch  Erwärmen  mit  trocknem  Brom  und  wasserfreiem  Eisenchlorid  auf  90°  (F.  Schiff, 
M.  11,  332;  HosXus,  M.  14,  324)  oder  mit  Brom  und  Eisen  auf  100°  (Hol.,  R.  25,  198).  - 
Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  Monoklin  prismatisch  (Groth,  Bodewig,  B.  7,  1563; 
Jaeger,  Z.  Kr.  42,  447;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  51).  F:  57,8°  (K.,  C),  58°  (R.),  58,6°  (korr.) 
(K.,  G.  4,  370;  J.  1875,  305).  Erstarrungspunkt:  56,8°  (Hol.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig; 
sublimierbar  (Sch.).  Kp;  296°  (korr.)  (R.);  Kp*:  180°  (Hol.).  D8:  2,354  ( J.);  Dm:  1,9835 
(Hol.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Sch.).  —  Mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht 
2-Brom-4-nitro-anilin  (Sch.). 

3.5-Dibrom-l-nitro-ben*ol  CaH302NBr2  =  C6H3Br4N02.  B.  Aus  2.6-Dibrom-4- 
nitro-anilin  durch  Entamidierung  (Körner,  G.  4,  367;  J.  1875,  307;  Hollkman,  R.  25, 
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195;  Blanxsma,  R.  27,  42).  Aus  4.6-Dibrom-2-nitro-anilin  durch  Entamidierung  (K.).  — 
Farblose  Blätter  (aus  Alkohol),  Prismen  und  Tafeln  (aus  Äther).  Monokljn  prismatisch 
(Bodewig,  J.  1877,  424;  Jaegeb,  Z.  Kr.  42,  446;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  4,  ö3).  F:  106°  (Bl., 
R.  27,  43),  104,5°  (korr.)  (K.).  Erstarrungspunkt:  104,5°  (H.,  R.  25,  204).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (K.).  DÄ:  2,363  (J.);  D111:  1,9341  (H.).  Zeigt  starke  negative  Doppelbrechung 
(J.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  in  saurer  Lösung  3.5-Dibrom-anilin  (K.;  H.,  R.  25,  195). 
Liefert  mit  Na2S2  in  Alkohol  3.5-Dibrom-anilin  und  S.ö.S'.ö'-Tetrabroin-azoxybenzol  (Bl.,  R. 
28,  108).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  3.5-Dibrom- 
1.2-dinitro-benzol  (Bl.,  R.  27,  43). 

2.3.4-Tribrom-l-nitro-benzol  C6Ha02NBr8  =  C,  H,Br,  •  NO,.  B.  Aus  3.4.5-Tribrom- 
2-nitro-anilin  beim  Erhitzen  mit  Äthylnitrit  in  alkoh.  Lösung  unter  einem  Druck  von  60  cm 
Hg  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  15  II,  583).  Aus  1.2.3-Tribrom-benzol  mit  konz.  Sal- 
petersäure (D:  1,54)  bei  100- 110°  (K„  C).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  85,4°.  Mit  Wasser- 
dämpfen schwer  flüchtig;  schwer  subümierbar.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Essigester,  Äther, 
mäßig  in  Alkohol.  —  Beim  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  3.4.5-Tribrom- 
1.2-dinitro-benzol  und  4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol. 

2.3.6-Tribrom-l-nitro-benaol  C6H208NBr3  =  C6H2Br3NOa.  B.  Aus  4.6-Dibrom- 
2-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazonium Verbindung  mit  Kupferbrom  ür- 
lösung(KöRNKR,  G.  4,  417;  J.  1875,  313;  Claus,  Wallbaum,  J.  pr.  [2]  66,  58).  —  Nadelchen. 
F:  81°  (C,  W.),  119,5°  (korr.)  (K.).  Flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (C,  W.).  —  Reduzierbar 
zu  2.3.5-Tribrom-anilin  (C,  W.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  140°  4.6- 
Dibrom -2-nitro-anilin  (K.). 

2.3.6-Tribrom-l-nltro-benaol  C6HaOaNBr8  =  C8H,BrsNOo.  B.  Entsteht  in  kleiner 
Menge  beim  Nitrieren  von  1.2.4 -Tri  brom-benzol,  neben  2.4. 5-Tribrom-l  -nitro- benzol  als 
Hauptprodukt,  und  bleibt  beim  Umkrystallisieren  des  Rohproduktes  aus  Alkohol  in  der 
Mutterlauge  (Körner,  G.  4,  419;  J.  1875,  314).  —  Fast  farblose  Tafeln  oder  Prismen  (aus 
Äther-Alkohol).  Sublimiert  beim  Erhitzen  bis  187°  fort,  ohne  zu  schmelzen.  In  Alkohol 
weniger  löslich  als  das  2.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol. 

2.4.6-Trlbrom-l-nitro-benaol  C6H202NBr3  =  C6HaBr3.N02.  B.  Beim  Erwärmen 
von  1.2.4-Tribrom-benzol  mit  rauchender  bezw.  hochkonzentrierter  Salpetersäure,  neben 
wenig  2.3.6-Tribrom-l-nitro-benzol  (Mayer,  A.  137,  226;  Körner,  G.  4,  413;  J.  1875,  313). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  93,5°  (korr.)  (K.).  Unzersetzt  destillierbar  (M.).  Sublimierbar; 
mit  Wasserdampf  flüchtig  (K.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CS2  und 
heißem  Alkohol  (M.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.5-Tribrom- 
anilin  (Jackson,  Gallivan,  Am.  18,  247).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf 
100—120°  5-Brom-2-nitro-1.4-diamino-benzol  (K.). 

2.4.e-Tribrom-l-nitro.benzol  C6Ha02NBr3  =  CoHjBrs-NOj.  B.  Aus  1.3.5-Tribrom- 
benzol  mit  Salpetersäure  (Jackson,  B.  8,  1172;  J.,  Bentley,  Am.  14,  363;  Wurster,  Beran, 
B.  12,  1821 ;  v.  Richter,  B.  8,  1426).  Aus  2.4.6-Tribrom-3-nitro-anilin  durch  Entamidierung 
(Körner,  0.  4,  422;  J.  1875,  312).  Bei  Einw.  eines  großen  Überschusses  von  KN02  in 
sehr  verd.  Lösung  auf  2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumacetat  (Orton,  Soc.  88,  806).  Aus 
2.4.6-Tribrom-benzoldiazoniumsulfat  und  frischem  Kaliumcupronitrit;  Ausbeute:  65% 
(Hantzsch,  Blagden,  B.  83,  2553).  —  Sehr  große,  fast  farblose  Prismen  (aus  Chloroform). 
Monoklin  prismatisch  (Panebianco,  J.  1879,  387;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  64).  F:  124,5° 
(J.),  125,1° (korr.)  (K.).  Kp^:  ca.  177°;  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  ziemlich  leicht 
in  Äther  und  kochendem  Eisessig,  sehr  leicht  in  kochendem  Chloroform  (K.).  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.6-Tribrom-anilin  (K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  5-Brom-2-mtro-1.3-diamino-benzol  (K.).  Liefert  mit  Natriumäthvlat  3.5-Dibrom- 
2-oder  4-nitro-phenetol  ( J.,  Bentley).    Reaktion  mit  alkoh.  Kaliumcyanid  bei  250°:  v.  R. 

8.4.6-Tribrom-l-nitro-benzol  C(lH;?0?NBr3  =  C6H2Br3N02.  B.  Neben  2.3.4-Tribrom- 
1  -nitro-benzol  beim  Nitrieren  von  1.2.3-Tri brom-benzol  in  konz.  Salpetersäure  (D:  1,54)  bei 
100-110°  (Körner,  Contardi,  R.A.L.  [5]  16  II,  585).  Man  bereitet  aus  2.6-Dibrom-4- 
nitro-anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Fällung  mit  einer  Lösung  von 
Brom-Bromkalium  in  Bromwasserstoffsäure  das  2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumper- 
bromid  und  kocht  dieses  mit  Alkohol  (K.,  G.  4,  420;  J.  1875,  315).  Man  reibt  2.6-Dibrom- 
4-nitro-anilin  mit  Bromwasserstoff  säure  (D:  1,35)  zu  einer  Paste  an,  vermischt  diese  unter 
Schütteln  mit  Stückchen  Natriumnitrits,  bis  sie  eine  rote  Farbe  angenommen  hat,  fügt 
dann  nochmals  Bromwasserstoffsäure  hinzu  und  kocht  bis  zum  Verschwinden  der  roten 
Dämpfe  (Jackson,  Fiske,  Am.  30,  58).  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-anilin  durch  Diazotieren  und 
Umsetzen  mit  Cuprobromid  (Claus,  Wallbaum,  J.  pr.  [2]  66,  62).  Aus  4.5.6-Tribrom- 
2.nitro-anilin  durch  Entamidierung  (K.,  G.  4,  365,  421 ;  J.  1875,  316,  349).  —  Durchsichtige, 
fast  farblose  Krystalle  (aus  Äther- Alkohol).     Triklin  pinakoidal  (La  Vallb,  J.  1880,  477; 
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vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  68).  F:  111,9°  (korr.)  (K.;  K.,  Co.).  Sublimierbar;  mit  Wasserdampf 
flüchtig  (K.).  t-  Gibt  bei  der  Reduktion  3.4.5-Tribroni-anüin  (K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  3.4.5-Tribrom-1.2-di- 
nitro-benzol  ( J.,  F.,  Am.  30,  68).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  120°  2.6- 
Dibrom-4-nitro-anilin  (K„  G.  4,  421 ;  J.  1875,  347).  Liefert  beim  Kochen  mit  Natronlauge 
2.6-Dibrom-4-nitro-phenol  (J.,  F.,  Am.  80,  55).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  methylalkoh. 
Natriummethylat  2.6-Dibrom-4-nitro-anisol  oder  (bei  Einw.  von  konz.  Natriummethylat- 
lösung)  3.5.3^5'-Tetrabrom-4.4'-dimethoxy-azoxybenzol  (J.,  F.,  Am.  30,  59,  60). 

8-CMor-2.4.6-tribrom-l-nitro-benzol  C6HOaNClBr3  =  CÄHCLBr3N08.  B.  Durch 
Zera.  des  aus  2.4.6-Tribrom-diazobenzolsulfonsäure-(3)  und  Chlorkalk  entstehenden  Pro- 
duktes (Zincke,  Kuchbnbeckbr,  A.  330,  10,  26).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  149—150°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

2.8.4.6-Tetrabrom-l-nitro-benzol  C6H02NBr4  =  CflHBr4  •  N0g.  B.  Aus  2.3.6-Tri- 
brom-4-nitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumverbindung  mit  Cupro- 
bromid  (Claus,  Wallbaum,  J.  pr.  [2]  56,  57).  In  analoger  Weise  aus  4.5.6-Tribrom-2-nitro- 
anilin  (C,  W.,  J.  pr.  [2]  56,  55).  -  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  107°.  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 2.3.4.5-Tetrabrom-anilin. 

2.8.4.6-Tetrabrom-l-nitro-benBol  C§H02NBr4  =  C6HBr4N02.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrabrom-benzol  und  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. :  1,50  (Mayer,  A.  137, 228;  v.  Richter,  B. 
8,  1427).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol),  die  beim  Stehen  in  Blättchen  übergehen  und  dann 
bei  96°  schmelzen;  wird  die  geschmolzene  Substanz  rasch  abgekühlt,  so  zeigt  sie  den  Schmelz- 
punkt ca.  60°;  nach  1  Stde.  ist  sie  aber  wieder  in  die  konstant  bei  96°  schmelzende  Modi- 
fikation übergegangen  (v.  R.;  vgl.  Langfubth,  A.  101,  202).  —  Wird  von  alkoh.  Cyankalium 
nicht  angegriffen  (v.  R.). 

2.3.6.6-Tetrabrom-l-nitro.benaol  C6H02NBr4  =  08HBr4  N02.  B.  Bei  12-stdg.  Er- 
hitzen von  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  auf  100°  (Claus,  J.  pr.  [2] 
51,  412).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  168°. 

Pentabromnitrobenzol  C602NBr5  =  CflBr6N02.  B.  Durch  Eintragen  von  Penta- 
brombenzol in  heiße,  rote,  rauchende  Salpetersäure  (Jacobson,  Lob,  B.  33, 705;  vgl.  Jackson, 
Bancroft,  Am.  12,  292).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Chloroform).  F:  234-235°  (korr.) 
(Jacobson,  L.),  248°  (Jackson,  B.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  CS2,  ziemlich 
in  Eisessig  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol  (Jacobson,  L.). 

2-Jod-l-nitro-benzol,  o-Jod-nitrobenzol  C6H402NI  =  C6H4I-N08.  B.  Neben  p- 
Jod-nitrobenzol  aus  Jodbenzol  mit  konz.  Salpetersäure;  bleibt  beim  Umkrystallisieren  des 
Reaktionsprodukts  aus  Alkohol  in  der  Mutterlauge  (Köbnbb,  0.  4,  320;  J.  1876,  320).  Man 
dampft  die  Mutterlauge,  nachdem  sich  das  in  größerer  Menge  gebildete  p-Jod-nitrobenzol 
abgeschieden  hat,  ein  und  nimmt  den  Rückstand  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Eisessig 
auf  (Hollbman,  de  Bbüyn,  R.  20,  353).  Durch  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Diacetyl- 
salpetersäure  in  geringer  Menge,  neben  dem  Hauptprodukt  p-Jod-nitrobenzol  (A.  Pictbt, 
C.  1008 II,  1109).  Durch  Entamidierung  aus  4-Jod-3-nitro-anilin  (K.,  Belasio,  R.  A.  L. 
[5]  17  I,  680).  —  Darsl.  Durch  Eintröpfeln  der  aus  30  g  o-Nitranilin,  45  g  konz.  Schwefelsäure, 
250  g  Eis  und  15  g  NaNOa  bereiteten  Lösung  in  die  auf  40°  erwärmte  Lösung  von  60  g  KI 
in  190  g  Wasser  (Ollmann,  B.  29,  1880).  40  g  o-Nitranilin  werden,  in  70  g  konz.  Salzsäure 
suspendiert,  mit  konz.  Nitritlösung  diazotiert  und  mit  50  g  KI  in  wäßr.  Lösung  versetzt 
(Busch,  Wolbbino,  J.  pr.  [2]  71,  374).  -  Citronengelbe  Nadeln.  F:  54°  (Ho.,  de  B.).  Kp^: 
288-289°  (IL).  Sublimierbar  (K.).  Dlf.c:  1,8100  (H.,  de  B.).  Leicht  löslich  in  warmem 
Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  (K.).  —  Liefert  bei  Behandlung  mit  Chlor  in  Chloroform - 
lösung  o-Nitro-phenyljodidchlorid  (Willgebodt,  B.  28,  1809).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Eisenvitriol  und  Ammoniak  o-Jod-anilin  (K.,  Wbndeb,  G.  17,  487).  Geschwindigkeit  der 
Reaktion  mit  Dipropylamin:  Pebna,  JK.  85,  116;  C.  19031,  1127. 

2-Jodoso-l-nitro-benzol,  o -Jodoso -nitrobenzol  C6H403NI  =  0^*C,H4-IO  und 
Salze  vom  Tvpus  OoN-C6H4-IAc8.  B.  Das  Dichlorid  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor 
in  die  stark  getühlte  Cnloroformlösung  des  o-Jod-nitrobenzols;  es  gibt  beim  Verreiben  mit 
verdünnter  Natronlauge  das  o- Jodoso-nitrobenzol  (Willgebodt,  B.  26,  1809).  —  o- Jodoso- 
nitrobenzol  bildet  orangefarbene  Prismen  (aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  gegen  100°.  Fast 
unlöslich  in  Äther  und  Petroläther,  etwas  löslich  in  Chloroform.  —  Salzsaures  Salz, 
o-Nitro-phenyljodidchlorid.  02N»  C6H4*  IC1,.  Gelbe  Krystalle.  Zersetzt  sich  gegen 
96°.  Geht  schon  beim  Umkrystallisieren  in  o-Jod-nitrobenzol  über.  —  Essigsaures  Salz 
0,N  •  C?H4  •  1(0  •  CO  •  CH3)8.  B.  Aus  o-  Jodoso  -nitrobenzol  durch  Lösen  in  Eisessig  ( W.).  Zer- 
setzt sich  bei  145°.     Gibt  beim  Stehen  an  der  Luft  o- Jodoso-nitrobenzol. 
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2-Jodo-l-nitro-benaol,  o-Jodo-nitrobenaol  C#H404NI  =  02NC6H«I02.  B.  Beim 
Kochen  von  o-Jodoso-nitrobenzol  mit  Wasser,  neben  o- Jod-nitrobenzol  (Willoebodt,  B. 
26, 1810).  —  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Explodiert  heftig  gegen  210°.  Fast  unlöslich  in  Äther, 
Petrolather  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Eisessig,  Wasser  und  Alkohol 

8-Jod-l-nitro-benrol,  m-Jod-nitrobenzol  C6H4O^I  =  C6H4IN02>  B.  Aus  m- 
Nitranilin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Eingießen  der  Diazoniumlösung  in 
eine  siedende  wäßr.  Jodkaliumlösung;  der  Rückstand  der  durch  Schütteln  mit  verd.  Natrium - 
thiosulfatlösung  von  freiem  Jod  befreiten  ätherischen  Auszüge  wird  im  Vakuum  destilliert 
(Jacobson,  Fbbtsch,  Heubach,  A.  303,  338;  vgl.  Griess,  Z.  1866,  218).  In  unreinem  (flüs- 
sigem) Zustand  beim  Erhitzen  von  m-nitro-benzoesaurem  Natrium  mit  Chlorjod  (Schützen- 
bebgeb,  Sbngenwald,  J.  1862,  25 1>.  —  Krystalle.  Monoklin  prismatisch  (Panebianoo, 
J.  1879,  388;  vgL  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  3i).  F:  38,5°  (Caldwell,  Webneb,  Soc.  01,  530),  36° 
(Köbneb,  J.  1876,  358),  34,5°  (Holleman,  de  Bbuyn,  R.  20,  354).  Kp:  ca.  280°  (G.).  DJ?.,: 
1,8039  (H.,  de  B.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  m-Jod-anilin  (G.).  Einw.  von  Dipropylamin: 
Pebna,  2K.  36,  114;  C.  10031,  1127.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Cyankalium  auf 
200°  o-Jod-benzoesäure  (v.  Richteb,  B.  4,  553;  8,  1418). 

8-Jodoao-l-nitro-benzol,  m-Jodo  so -nitrobenzol  CflH408NI  =  02NC§H4IO  und 
Salze  vom  Typus  09N-GeH4-IAc«.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  gekühlte  Chloroformlösung  von  m-Jod-nitrobenzol;  es  gibt  beim  Verreiben 
mit  verd.  Natronlause  das  m- Jodoso -nitrobenzol  (Willgebodt,  B.  26,  1311).  —  m-Jodoso- 
nitrobenzol  ist  gelblich  gefärbt  (Wi.,  B.  26,  1312).  Zersetzt  sich  bei  niedriger  Temp.  (Wi., 
B.  26,  1312,  1807).  Fast  unlöslich  in  Chloroform,  Petrolather,  Äther  und  Benzol  (Wi.,  B. 
26,  1312).  Geht  bei  längerem  Liegen  in  m-Jodo-nitrobenzol  und  m-Jod-nitrobenzol  üjter 
(Wi.,  Ä27, 1827).  —  Salzsaures  Salz,  m-Nitro-phenyljodidchlorid  02N-  C6H4-  IC12. 
Gelbe  Plättchen  (aus  CHC13).  Beginnt  bei  65—66°  Chlor  abzuspalten;  zersetzt  sich  bei  103° 
plötzlich,  hauptsächlich  unter  Entwicklung  von  freiem  Chlor;  in  geringerer  Menge  entsteht 
hierbei  ein  Chlorsubstitutionsprodukt  (Caldwell,  Webneb,  Soc.  91,  530;  vgL  Wi.,  B.  26, 
1312).  —  Chromsaures  Salz  02N  •  C6H4  •  ICr04.  Orangefarbenes  Krystallpulver.  Explo- 
diert bei  95°  (Wi.,  B.  26,  1312).  -  Essigsaures  Salz  01NC§H4I(OCOCH3)s.  B.  Durch 
Auflösen  von  m-Jodoso-nitrobenzol  in  Eisessig  (Wi.,  B.  26,  1312).    Säulen.    ¥:  160—155°. 

3-Jodo-l-nitro-benzol,  m-Jodo -nitrobenzol  C6H404NI  =  02NC6H4I02.  B.  Beim 
Kochen  von  m-Jodoso-nitrobenzol  mit  Wasser,  neben  m-Jod-nitrobenzol  (Willgebodt, 
B.  26,  1313).  —  Tafeln  (aus  Wasser).    Explodiert  bei.  215°. 

Phenyl.[3-nltro-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C12H10OsNI «  OgNC6H4I(C6Hj)OH. 
B.  Das  Chlorid  entsteht  beim  Verreiben  von  m-Nitro-phenyljodidchlorid  mit  Quecksilber- 
diphenyl  und  Wasser  (Willgebodt,  Wikandeb,  B.  40,  4068).  —  Salze.  C12H902NI-  Cl. 
Nädelchen  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  170-172°.  -  C12H902NI  •  I.  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  153°.  —  C12H902NI- 18.  Rotbraune  Täfelchen.  F:  118°  (Zers.).  — 
2  C,2H202NI  •  Cl  -4-  HgCl,.  Nädelchen.  F:  152°.  -  2  C12H2Ü2NI  •  Cl  -f  PtCl4.  Krystal- 
linischer  fleischfarbener  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  177°. 

BiB-[8-nitro.phenyl]-jodoniunihydroxyd  C^O^I  =  (02N  •  C6H4)2I  •  OH.  B. 
Durch  Einw.  von  Ag20  auf  ein  Gemisch  von  m-Jodoso-nitrobenzol  und  m- Jodo-nitrobenzol 
(Willgebodt,  Wikandeb,  B.  40,  .4066).  —  Existiert  nur  in  wäßr.  Lösung.  —  Salze, 
C12Ha04N2ICl.  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  214°.  -  0,2H804N2I-  Br.  Weißes 
Pulver.  Zersetzt  sich  bei  183—184°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser.  — 
C^ILjC^NjI  •  I.  Gelblichweißes  Pulver.  F:  130,5°  (Zers.).  -  C12H804N2I  •  Is.  Dunkelbraune 
Nädelchen.  Schmilzt  bei  127°  unter  Jodabgabe.  -  C12H804N2I  ■  O  •  SO,  •  OH.  Nädelchen. 
F:  168,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  -  (C12H.04N2I)2Cr207.  Dunkelgelbes  Pulver. 
Explodiert  bei  163°.  -  C12H804N2I  •  O  •  N02.  Nädelchen.  F:  194°.  -  2  C12H804N2I  •  Cl  -f- 
PtCl4.     Dunkelbraune  Nadeln.     F:  196-197°  (Zers.). 

4-Jod-l-nitro-benzol,  p- Jod -nitrobenzol  C6H402NI  =-  C6H4I-N02.  B.  Aus  Jod- 
benzol mit  konz.  Salpetersäure  (Keküle,  A.  137,  168)  bei  0°  (Holleman,  de  Bbuyn,  R. 
20,  353),  neben  o-Jod-nitrobenzol  (Köbneb,  O.  4,  320;  J.  1876,  320);  man  entfernt  das 
in  geringerer  Menge  entstandene  o- Jod-nitrobenzol  durch  siedenden  Alkohol  und  krystallisiert 
das  zurückbleibende  p- Jod -nitrobenzol  zweimal  aus  Eisessig  um  (Holleman,  de  Bbuyn, 
R.  20,  353).  Durch  Erhitzen  von  Jodbenzol  mit  Diacetylsalpetersäure,  neben  wenig  o- Jod- 
nitrobenzol  (A.  Piotet,  C.  1903  IT,  1109).  Aus  p-Dijod-benzol  und  Salpetersäure  (Kö„ 
G.  4, 385 ;  J.  1876, 325).  Aus  p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat  mit  Jodwasserstoffsäure  (  Griess, 
Z.  1866,  218).  Durch  Entamidierung  von  6-Jod-3-nitro-anilin  (-Köbneb,  Belasio,  R.  A.  L. 
[5]  17 1,  681).  -  Schwachgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  171,5°  (korr.)  (Kö.).  Erstarrungs- 
punkt:  173,1°  (H.,  de  Bb.).  Sublimierbar  (Ke.).  Kp^:  287°  (korr.)  (Ullmann,  Bielecki, 
B.  84,  2177).  DJ?«:  1,8090  (H„  de  Bb.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Schwefelammonium 
p-  Jod-anilin  (  Gr.).    Liefert  mit  NajS2  in  Alkohol  4.4^Dinitro-diphenyldisulfid  (Blanksma,  R. 
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20,  128).  Geht  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  220—235°  in  4.4'-Dinitro-diphenyl 
über  (U.,  Bi.).  Geschwindigkeit  der  Reaktion  mit  Dipropylamin:  Pebna,  2R.  86,  116;  C. 
19081,  1127.  p-Jod-nitrobenzol  gibt  beim  Kochen  mit  Biphenylamin,  Kaliumcarbonat 
und  Kupferpulver  in  NitrobenzoÜösung  4-Nitro-triphenylamin  (Gambabjan,  B.  41,  3510). 

4-Jodoso-l-nitro-benzol,  p -Jodoso -nitrobenaol  CeH403NI  =  02NC6H4-IO  und 
Salze  vom  Typus  03N  •  C6H4  •  IAc3.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  Losung  von  p-Jod-nitrobenzol  in  Chloroform ;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  verd. 
Natronlauge  das  p- Jodoso-nitrobenzol  (Willoebodt,  B.  28,  362;  J.  pr.  [2]  88,  160).  — 
Explodiert  bei  82-83°  (Wi.,  B.  28,  1808).  —  Salzsaures  Salz,  p-Nitro-phenyliodid- 
chlorid  OaN  •  C6H4  •  IC12.  Gelbe  Prismen  (aus  Chloroform)  (Wi.,  J.  pr.  |2]  88,  160).  Zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  zwischen  106°  und  173°  unter  Entwicklung  der  gesamten  theoretischen 
Chlormenge  und  Bildung  von  p-Jod-nitrobenzol  (Caldwell,  Webner,  Soc.  01,  530).  Un- 
löslich in  kaltem  Äther,  CS8  und  Petroläther,  löslich  in  Chloroform  und  Benzol;  löst  sich 
in  Alkohol  unter  Zersetzung  (Wi„  J.  pr.  [2]  88,  160). 

4-Jodo-l-nitro-benaol,  p-Jodo -nitrobenaol  C6H404NI  =  02NC6H4I02.  B.  Beim 
Kochen  von  p- Jodoso-nitrobenzol  mit  Wasser,  neben  viel  p-Jod-nitrobenzol  (Willoebodt, 
B.  26,  1808).  -  Weiße  Täfelchen  (aus  Eisessig).  Explodiert  bei  212-213°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Eisessig. 

4-Chlor-2-jod-l-nitro-benaol  C6H302NC1I  =  CSH3C1IN02.  B.  Aus  5-Chlor-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Köbneb,  G.  4,  382;  J.  1875,  328).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol- 
Äther).  F:  63,4°  (korr.).  Mit  Wasserdämpfen  leicht  flüchtig.  In  heißem  Alkohol  leicht 
löslich,  in  kaltem  schwer. 

6-Chlor-2-jod-l-nitro-benaol  C6H302NC1I  =■=  C6H3C1IN02.  B.  Aus  4-Chlor-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Köbneb,  G.  4,  381 ;  J.  1876,  328).  -  Nadeln.  F:  63,3°  (korr.).  Un- 
zersetzt  flüchtig.    In  heißem  Alkohol  leicht  löslich. 

2.5-Diohlor-l-jod-x-nitro-benaol  C6H202NC12I  =  C6H2C12I  •  N02.  B.  Beim  Auflösen 
von  2.5-Dichlor-l-jod-benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Hebsohmann,  B.  27,  768).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  82°. 

2.4.5.6-TetracMor-8-jod-l-iütro-benaol  C602NC14I  =  C6C14IN02.  JB.  Aus  2.4.5.6- 
Tetrachlor-1.3-dijod-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  (Istbati,  BuleL  1,  160).  —  Nadeln. 

2.8^.e.Tetraohlor-4-jod-l-nltro-bonaol  C602NC14I  -  C.C14IN02.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  2.3.5.6-Tetrachlor-1.4-dijod-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Istbati,  BuleL 
1,  160).  -  Nadeln. 

8-Brom-2-jod-l-nitro-benaol  CeH3OaNBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Aus  6-Brom-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  KI  (Köbneb,  Con- 
tabdi,  R.  A.  L.  [5]  15  I,  528).  —  Schwach  grünliche  Prismen.  Monoklin  prismatisch  (Re- 
possi,  R.  A.  L.  L5J16  I,  528;  Z.  Kr.  48,  405;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  43).  F:  119-120°(K.,  C). 
D:  2,535  (R.). 

4-Brom-2-jod.l-nltro.benaol  C6H302NBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Aus  5-Brom-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit 
Jodwasserstoffsäure  (Köbneb,  G.  4,  383;  J.  1876,  329).  -  Gelbe  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  83,5°  (korr.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  180°  5-Brom-2-nitro- 
anilin. 

6-Brom-2-jod-l-nitro-benaol  C6H302NBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Aus  4-Brom-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  in  salpetersaurer  Lösung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit 
.Todwasserstoffsäure  (Köbneb,  G.  4,  383;  J.  1876,  330).  —  F:  90,4°  (korr.). 

8-Brom-2-jod-l-nitro-benaol  (P)  C6H302NBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Beim  Nitrieren 
von  m-Brom-jodbenzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure,  neben  2-Brom-4-jod-l-nitro-benzol; 
bleibt  beim  Umkrystallisieren  des  Rohprodukts  in  der  Mutterlauge  (Köbneb,  G.  4,  384; 
J.  1875,  330).  -  Fast  farblose  Nadeln. 

2-Brom-4-jod-l-nitro-benaol  CflH302NBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Beim  Nitrieren  von 
m-Brom-jodbenzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure,  neben  6- Brom-2-jod-l  -nitro- benzol(V)  (s.  o.) 
(Köbneb,  G.  4,  384;  J.  1875,  329).  -  Citronengelbe  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  126,8°  (korr.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  5-Jod-2-nitro-anilin. 

8-Brom-4.jod-l.nitro-benaol  CeH302NBrI  =  C6H3BrIN02.  B.  Aus  o-Brom-jod- 
benzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure  (Köbneb,  G.  4,  385;  J.  1875,  329).  Aus  2-Brom-4-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlungder  Diazoniumlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (K.). 
—  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  106—106,1«  (korr.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Ammoniak  auf  190°  2-Brom-4-nitro-änilin. 
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2^-Dibrom-l-jod-x-nitro-ben«ol  ^1120^6^1  =  041126^1^08.  B.  Aus  2.5-Di- 
brom-1-jod- benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Istrati,  Edklbantt,  Buht.  1,  210).  —  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).    F:  107-108°. 

L4-Dibrom-x-jod.x-nitro-benaolC6H202NBr2l=-C6H2Br8INOa.  B.  Aus  1.4-Dibrom- 
x.x-dijod-benzol  (S.  228)  mit  10  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Isteati,  Edelkanu,  Bukt. 
1,  210).  -  F:  98-100°. 


2.3-Düod-l-nitro-ben*ol  C6H302NIa  =  CeHgljNOa1).  B.  Aus  6-Jod-2-nitro-anilin 
durch  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Jod  über  die  Diazoverbindung  (Körner,  Contardi, 
R.A.L.  [5]  16  II,  579).  -  Grünliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110,2*.  Mit  Wasserdämpfen 
wenig  flüchtig.    Etwas  löslich  in  Alkohol  und  Essigester. 

2.4-DJjod-l-nitro-bensol  C6H802Nl2  =  C6H8IsN08.  B.  Aus  2.6-Dijod-3-nitro-anilin 
durch  Entamidierung  mittels  Amylnitrits  und  H,S04  in  Alkohol  (Brenans,  C.  r.  130,  63; 
BL  [3]  31,  977).  Durch  Nitrieren  von  m-Dijod-benzol  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (B„  C.  r.  130,  63;  BL  [3]  31,  978).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Chloroform  4-  Ligroin). 
F:  101°  (korr.).    Leicht  löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin. 

2.5-Dijod-l-nitro-benrol  C§H3OaNIt  =  C6H8IaN02.  B.  Aus  diazotiertem  4-Jod- 
2-nitro-anilin  durch  Jodkalium  (Brenans,  C.  r.  136,  178).  Analog  aus  4-Jod-3-nitro-anilin 
(Körner,  Belasio,  R.  A.L.  [5]  171,  680).  -  Gelbe  Nadeln.  F:  109-110°  (Br.).  Schwer 
löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Br.). 

2.e-Döod-l-nitro-benaolC6H802Nl2  =  C6H3l2N02.  B.  Aus  2.4-Dijod-3-nitro-anilin 
durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure,  absoL  Alkohol  und  lsoamylnitrit  (Brenans,  C.  r.  138, 
1504;  BL  [3]  31,  974;  Körner,  Belasio,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  686).  -  Nädelchen  oder  Prismen 
(aus  Chloroform-Ligroin).  Tetragonal  (Wyroubow,  BL  [3]  31,  974).  F:  114°  (korr.)  (Br.). 
Löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  mit  Ausnahme  von  Ligroin  (Br.). 

3.4-Dyod-l-nitro-bensol  C8H30jNI,  =  C6H3IaN02.  B.  Aus  diazotiertem  2-Jod- 
4-nitro-anilin  durch  Behandlung  mit  KI  (Brenans,  BL  [3]  29,  603).  Aus  o-Dijod-benzol  mit 
Salpetersäure  (1,54)  (Körner,  Wender,  O.  17,  491;  J.  1887,  711).  -  Schwefelgelbe  Prismen 
(aus  Alkohol  +  Äther).  Monokhn  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  18,  106;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr. 
4,  51).     F:  112,5°  (B.;  K.,  W.). 

3.6-Dyod-l-nitro-benaol  C6H8OaNIa  =  CeHJj-NOj.  B.  Durch  Entamidieren  von 
2.6-Dijod-4-nitro-anilin  (Willoerodt,  Arnold,  B.  34,  3345).  Aus  4.6-Dijod-2-nitro-anilin 
durch  Entamidierung  (Körner,  Contardi,  R.A.L.  [5]  16  II,  579;  Brenans,  C.  r.  186, 
236).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  18,  105;  vgl. 
QroÜi,  Ch.Kr.  4,  54).  F:  104,4°  (K„  C),  103°  (B.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (W.;  A.). 
Gut  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  heißem  Eisessig  und  Benzol  (W.,  A.). 

ö-Jod-S-jodoso-l-nitro-benzol  CaH303Nl2  =  O^N-C^IIO  und  Salze  vom  Typus 
02NC6H3IIAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eis- 
gekühlte Lösung  von  3.5-Dijod-l «nitro- benzol  in  Eisessig  -f-  Chloroform;  es  gibt  bei  Be- 
handlung mit  Sodalösung  die  freie  Jodosoverbindung  (Willoerodt,  Ernst,  B.  34,  3407). 
—  5- Jod-3-jodoso-l  -nitro- benzol  ist  ein  hellgelbes  Pulver.  F:  118°  (Zers.).  Unlöslich 
in  neutralen  Lösungsmitteln.  —  Salzsaures  Salz,  3-  Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid 
C6H302NI1C12.  Gelbe  Nädelchen.  Leicht  löslich.  Zersetzt  sich  bald  unter  Chlor* 
entwicklung.  —  Schwefelsaures  Salz  [C6H8OaNI- I(OH)]2S04.  Gallertartiger  Nieder- 
schlag. Färbt  sich  bei  105°  dunkel,  schmilzt  bei  145°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich.  — 
Chromsaures  Salz  [(C6H802NII)aO]Cr04.  Braunes  Pulver.  Explodiert  bei  88°.  Sehr 
zersetzlich.  —  Chromsaures  Salz  [C6H3OaNI-I(OH)]aCr04.  Orangefarbener  Nieder- 
schlag. Explodiert  bei  81°.  Sehr  unbeständig.  —  Salpetersaures  Salz  C6H3OaNI- 
I(OH)N03.  Amorphes  Pulver.  Sintert  bei  78°,  bläht  sich  bei  104°  auf  und  zersetzt 
sich  bei  höherer  Temp.,  ohne  zu  schmelzen.  Schwer  löslich.  Geht  an  der  Luft  langsam  in 
die  Jodoverbindung  über.  —  Essigsaures  Salz  C6H3OaNI •  1(0 •  CO •  CH3)2.  Blättchen 
aus  Chloroform.  F:  172°.  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Äther,  Ligroin. 

5-Jod-3-jodo-l-nitro-benaol  C6Ha04NIa  =  OaNC6H8IIOa.  B.  Durch  48-stdge. 
Einw.  einer  Natriumhypochloritlösung  auf  das  entsprechende  Jodnitrophenyljodidchlorid 
(s.  o.)  in  Gegenwart  von  etwas  Essigsäure  (W.,  E.,  B.  34,  3409).  —  Gelbliches  Pulver. 
Explodiert  bei  187°.     Schwer  löslich  in  Wasser,  Eisessig,  sonst  unlöslich. 

Phenyl-[3-jod-6-nitro-phenyl]-jodoniumhydroxyd     ClaHa03NIt  =  OaNCflH3I- 
I(C6HjJOH.    B.    Durch  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  5-Jod-3-jodoso-l-nitn> 

x)  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur- Schlußtermin  [1. 1.  1910]  erkannte  Brk- 
Nans  (Cr.  168,  718;  BL  [4]  15,  377)  diese  Verbindung  all  2.5-Dijod-l-nitro-benrol. 
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benzol  und  Jodobenzol  mit  Silberoxyd  und  Wasser  bei  etwa  60°  (Willokrodt,  Ernst,  B. 
84,  3410).  Das  Chlorid  entsteht  aus  3-Jod-ö-nitro-phenyljodidchlorid  und  Quecksilber - 
diphen\#  in  Gegenwart  von  Wasser  ( W.,  E.).  —  Salze.  C^HgOjNI,  •  Cl.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:131°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Wasser.  -  CltH8O.NI,  Br.  Nadelchen  (aus 
Wasser).  F:  211°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  — 
CjtH8OsNIs  •  I.  Amorphes  Pulver.  Färbt  sich  bei  120°  dunkler,  schmilzt  bei  152°.  Löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  —  CjjHgOjNI, -Ia.  Rote  Würfel. 
Schmilzt  bei  160°  unter  Abgabe  von  Jod.  —  (Cl8H802NIa),Cr.07.  Orangefarbene  Nadeln 
(aus  Wasser).  Explodiert  bei  160°.  —  C,2H808NI2  •  O  •  NOa.  Gelbe  Nadelchen  (aus  Alkohol). 
F:  138°.  -  CuHgOjNI,  •  Cl  +  HgCl2.   KrysUllinische  Flocken  (aus  wenig  Wasser).  F:  198°. 

-  2C18H802NI1C1  -f-  PtCl4.  Gelblichrotes  Pulver.  Schmilzt  bei  197°  unter  Auf- 
schäumen.    Sehr  wenig  löslich. 

[a^-DioWor-vinyl]-[3-jod-6-nitro-phenyl]-jodoni\unhydroxyd  CaHjOsNCljI,  = 
OjNCeHsIIJOClrCHClJOH.  Zur  Konstitution  vgl.  Thiele,  Haakh,  A.  869,  144.  -  B.  Das 
Chlorid  entsteht  durch  Verreiben  von  3-Jod-5-nitro-phenyljodidchlorid  mit  Acetylensilber- 
Silberchlorid  und  Wasser  (Willgerodt,  Ernst,  B.  84, 3415).  —  Salze.  C8H408NClaV  CL 
Mikrokrystallinisches  Pulver.  F:  170°.  Färbt  sich  am  Licht  dunkel.  —  C8H4OaNCLI2  •  Br. 
Gelblicher  Niederschlag.    F:  159°.  -  C8H402NC18I8- 1.     Gelber  Niederschlag.     F:  108°. 

-  (C8H408NCLIj)tCr.07.  Gelbrotes  Pulver.  Explodiert  bei  107°.  -  C8H40,NC18I2- 
NOs.    Gelbe  Nadeln.  F:  148°.  -  CjH.OjNOA-a  +  HgCl*   Weißer  Niederschlag.   F:  160*. 

-  2  C8H402NC12I2  •  Cl  +  PtCl«.     Fleischfarbener  Niederschlag.     F:  162°  (Zers.). 

4-Chlor-L8-cHJod-x.nitro-beMolC6H202NClI2r=C6H2ClI2N02.  B.  Durch  Nitrieren 
von  4-Chlor-1.3-dijod-benzol  (Istrati,  Bulei.  6,  52;  G.  18071,  1161).  -  F:  94-95°. 

Bromdyodnitrobenaol  CflH202NBrI2  =  C6H2BrI2N02.  B.  Aus  dem  bei  206°  bis 
207°  schmelzenden  Bromtrijodbenzol  (S.  229)  mit  Salpetersäure  (Istrati,  Edeleanit,  Bvlet. 
1,  211).  -  F:  117-118°. 

2.8.6-Trjjod-l-nitro-benaol  C«H,OaNI3  =  C6H2IaN02.  B.  Aus  4.6-Dijod-2-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazoniumsulfats  mittels  KI  (Brenans,  C.  r. 
137,  1065;  BL  [3]  81,  131).  -  Gelbe  Prismen.  F:  124°.  Löslich  in  heißem  Alkohol  und 
heißem  Methylalkohol,  leichter  in  den  übrigen  Losungsmitteln. 

2.ae-Tryod-l-nitro-benaol  C6H202NI3  =  C8H2I8N02.  B.  Aus  dem  2.4-Dijod-3- 
nitro-anilin  durch  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Jod  (Körner,  Belasio,  R.  A.L.  [5]  17  I, 
688).  —  Grünliche  Nadeln  (aus  Essigsäure),  weiße  Prismen  (aus  CS,).  F:  137°.  —  Bei  der 
Reduktion  mit  Ferrosulfat  und  Ammoniak  entsteht  2.3.6-Trijod-anüin. 

2.4.6-Trüod-l-nitro-benaol  C6H20,NI3  =  C6H,I3N02.  B.  Aus  4.6-Dijod-3-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumsulfatlosung  mit  KI  (Körner, 
Belasio,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  682).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  CS2).  F:  178°.  Fast  unlöslich 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Chloroform. 

&4.6-Tryod-l-nitro-benaol  CflH202NI,  =  C?H2IaN02.  B.  Aus  2.6-Dijod-4-nitro- 
anilin  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumlösung  mit  KI  (Willöerodt,  Arnold, 
B.  84,  3347).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Sansoni,  Z.  Kr.  20, 
595;  Repossi,  Z.  Kr.  65,  286;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  4,  70).  F:  105°.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampf;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  heißem  Eisessig  (W.,  A.). 

[3- Jod-5-nitro-phenyl]  -[2.4-dijod-e-nitro  oder  2.6-dijod-4-nitro-phenyl] -jodo- 
niumhydroxyd  C^tHtO.N1LL  =  (OtN-GAIXOiK*  C?H2I2)I-  OH.  B.  Das  Sulfat  entsteht 
durch  Eintragen  von  5- Jod-3-jodoso-l -nitro- benzol  in  konz.  Schwefelsäure  (Willgerodt, 
Ernst,  B.  84,  3413).  —  Salze.  C12H804N2I4  •  Cl.  Weißer  flockiger  Niederschlag.  F: 
85°.  -  C^H^N.LBr.  Gelber  Niederschlag.  F:  101°.  -  C12H604N2I4- 1.  Gelbes, 
sich  am  lacht  bald  dunkel  färbendes  Pulver.    Zersetzt  sich  von  66°  ab,  schmilzt  bei  98°. 

-  (C12H604N2I4)2Cr207.  Orangefarbener  Niederschlag.  Explodiert  bei  72°.  Unlöslich 
in  Wasser.  -  C12Hft04N2I4- Cl  +  HgCl2.  Weißes  Pulver.  F:  113°.  -  2  C12H504N2I4  • 
Cl  +  PtCl4.    Fleischfarbener  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  115°. 

2-Nitroso-l-nitro-benaol,  o-Nitroao-nitrobenaol  C,H40,N,-0,NCBH4NO.  B. 
Entsteht  als  Hauptprodukt  bei  der  Oxydation  von  o-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure 
(Bamberger,  Hübner,  B.  86,  3803).  Man  löst  o-Dinitro-benzol  in  methylalkoh.  Kalilauge, 
versetzt  mit  Hydroxylamin  oder  Zinnoxydulnatron  und  säuert  später  an  (Meisenheimer, 
B.  86,  4174;  M.,  Patzig,  B.  38,  2530).  —  Gelblichweiße  Krystalle  (aus  Essigester  oder  Ace- 
ton). Rhombisch  bipyramidal  (  Jaeger,  Z.  Kr.  42, 255;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr.  4,  12).  Färbt  sich 
bei  120°  grün  (M.)  und  schmilzt  bei  126—126,5°  (korr.)  (B.,  H.)  zu  einer  grünen  Flüssig- 
keit (B.,  H.).    Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (B.,  H.).    Leicht  löslich  in  heißem  Chloroform, 
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heißem  Benzol,  heißem  Aceton,  ziemlich  in  heißem  Alkohol,  heißem  Ligroin,  schwer  in 
Äther,  fast  unlöslich  in  Petroläther,  Wasser  (B.,  H.).  Die  Lösungen  sind  intensiv  grün 
(M.).  Alkali  färbt  die  alkoh.  Lösung  blauviolett  (M.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,26)  entsteht  in  guter  Ausbeute  o-Dinitro-benzol  (B.,  H.).  Methylalkoholische  Kali- 
lauge erzeugt  2'-Nitro-2-oxy-azoxybenzol,  2.2'-Dinitro-azoxybenzol,  o-Nitro-phenol,  sal- 
petrige Säure  u.  a.  (B.,  H.).  Bei  60-stdg.  Erhitzen  mit  Wasser  entsteht  2'-Nitro-2-oxy-azoxy- 
benzol,  2.2'-Dinitro-azoxybenzol,  o-Dinitro-benzol,  o-Nitro-phenol,  o-Nitro-anilin,  Salpeter- 
säure, Ammoniak,  Stickstoff  (?)  und  harzige  Produkte  (B.,  H.).  Liefert  durch  Einw.  von 
Natriummethylat  das  Natriumsalz  des  Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols  (S.  114)  (M.,  P.).  Ver- 
einigt sich  mit  Arylaminen  in  Eisessiglösung  zu  o-Nitroazokörpern  (B.,  H.). 

S-Nitroso-l-nitro-benaol,  m-Nitroso-nitrobenzol  C6H408N,  =  08NCaH4NO.  /?. 
Durch  allmähliches  Eintragen  von  3  g  Zinkstaub  in  eine  Lösung  von  5  e  m-Dniitro-benzol 
in  50  ccm  Alkohol  -f  6  ccm  Eisessig,  Zufügen  von  75  ccm  Wasser,  Eingießen  des  weiße  Kry- 
stalle  von  m-Nitro-phenylhydroxylamin  enthaltenden  Gemisches  in  200  ccm  10%iger  Ferri- 
chloridlösung,  Destillieren  mit  Wasserdampf,  Verdünnen  der  ersten  75—80  ccm  des  Destillats 
mit  Wasser  und  wiederholtes  Umkrystalhsieren  des  blaugrünen  Niederschlages  aus  Alkohol 
(Alway,  B.  36,  2530;  vgl.  A.,  Gortneb,  B.  38,  1900;  Brand,  B.  38,  4011).  Bei  der  Oxy- 
dation von  m-Nitro-anihn  mit  Sulfomonopersäure  (Bambbboer,  Hübner,  B.  80,  3806).  — 
Farblose  Nadeln  (Ba.,  H.).  Schmilzt  bei  90-91°  (Br.),  bei  89,5-90,5°  (korr.)  zu  einer  grünen . 
Flüssigkeit  (Ba.,  H.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (Ba.,  H.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  Benzol,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Petroläther  (Ba.,  H.). 
—  Vereinigt  sich  mit  Anilin  in  Eisessiglösung  zu  m-Nitro-azobenzol  (Ba.,  H.). 

4-Nitroso-l-nitro-benzol,  p-Nitroso-nitrobenzol  C6H40sN2  =  O2NC.H4NO.  B. 
Aus  p-Dinitro-benzol  in  methylalkoholischer  Kalilauge  durch  Reduktion  mittels  Hydroxyl- 
amins  und  Ansäuern  des  entstandenen  Salzes  des  Diaci-p-dinitro-dihydrobenzols  (S.  1 14) 
( Meisen hklmer,  B.  36,  4177).  Bei  der  Oxydation  von  p-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure 
(Bamberger,  Hübnrr,  B.  86,  3809).  —  Schwachgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt 
bei  118,5-119°  (korr.)  zu  einer  grünen  Flüssigkeit  (B.,  H.).  Mit  Dampf  flüchtig  (B.,  H.). 
Leicht  löslich  mit  grüner  Farbe  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  Aceton,  heißem  Alkohol« 
ziemlich  schwer  in  Ligroin,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser  (B.,  H.).  —  Wird  beim 
Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,26)  in  p-Dinitro-benzol  verwandelt  (B.,  H.).  Die  alkoh. 
Lösungen  färben  sich  mit  Alkali  rot  unter  Abscheidung  von  Nädelchen  (M.).  Vereinigt  sich 
mit  Anilin  in  Eisessiglösung  zu  p-Nitro-azobenzol  (B.,  H.). 

HC:C(N02)C:NO 
„8.8-Dinitroso-l-nitro-benzol"  C6Hs04N3  =      •  •         •  (?)  s.  bei  dem  ent- 

HC  1  CH  •  C :  N  •  O 
sprechenden  Nitrochinondioxim,  Syst.  No.  670. 

r    *~„        02NC:CHC:NO 
„3.4-Dhütroso-lHnitro-beiiaol"  CeH304k3  ==  •  •         •   (?)  s.  bei  dem  ent- 

rlC ;  CH  •  C  i  Äi  •  O 
sprechenden  Nitrochinondioxim,  Syst.  No.  670. 


1.2-Dinitro-benzol,  o-Dinitro-benzol  C6H404N2  =  Cg^fNO^j.  B,  In  kleiner  Menge, 
neben  m-  und  wenig  p-Dinitro-benzol,  beim  Nitrieren  von  Benzol  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  1372) 
oder  Nitrobenzol  (Köenek,  0.  4,  364;  J.  1876,  331;  Holleman,  de  Beuyn,  ä.  19,  95)  mit 
Salpeterschwefelsäure.  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  o-Nitro-anilin  mit  Sulfo- 
monopersäure (Bamberg er,  Hübner,  B.  86,  3805).  Beim  Behandeln  von  2.3-  oder  3.4- 
Dinitro-anilin  mit  nitrosen  Gasen  in  Alkohol  (Wender,  R.  A.  L.  [4]  51,  541,  542;  O.  19, 
227,  229).  Bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  auf  Wismuttriphenyl  (Gillmeister,  B. 
30,  2844).  —  Barst.  Man  läßt  Benzol  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  konz.  Schwefelsäure 
und  rauchender  Salpetersäure,  ohne  abzukühlen,  einfließen  und  kocht  kurze  Zeit;  man  gießt 
in  Wasser,  wäscht  aus,  preßt  ab  und  kristallisiert  aus  Alkohol  um;  es  krystallisiert  zunächst 
m-Dinitro-benzol  aus;  beim  Stehen  der  Mutterlauge  scheiden  sich  Krusten  von  p-Dinitro-benzol 
aus;  aus  den  jetzt  verbleibenden  Mutterlaugen  läßt  sich  ein  o-Dinitro-benzol  enthaltendes 
Gemisch  gewinnen  (R.,  Z.,  B.  7,  870,  1372;  vgl.  K.,  ö.  4,  356).  Zur  Isolierung  des  o-Dinitro- 
benzols  kocht  man  1  TL  des  Gemisches  mit  2  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  gießt  dann  in 
das  5— 6fache  Vol.  kalter  Salpetersäure;  die  ausgeschiedenen  Krystalle  sind  fast  reines  o-Di- 
nitro-benzol (Lobry  de  Bruyn,  B.  26,  266;  R.  13,  106).  —  Man  erhitzt  15  g  o-Nitroso- 
nitrobenzöl  mit  240  ccm  Salpetersäure  (D:  1,26)  V,  Stde.  auf  90—95°;  Ausbeute  75-90% 
(Bam.,  Hü.,  B.  36,  3817). 

In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsch,  B.  39,  1096)  Nadeln  aus  Wasser  oder  Essig- 
säure (Barker,  Z.  Kr.  44,  154;  vgl.  Qroth,  CK  Kr.  4,  13),  Tafeln  aus  Alkohol,  Benzol  oder 
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Chloroform  (R.,  Z.,  B.  7,  1373).  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  Ann.  d.  Physik  158, 
240;  J.  1876,  375;  Wickel,  J.  1884,  464).  F:  116,5°  (L.  de  B.,  R.  13,  113),  117,9°  (koir.) 
(K.,  Q.  4,  367;  J.  1875,  332),  118°  (Patterson,  Soc.  83,  1865),  118-118,5°  (korr.)  (Bam., 
Hü.,  B.  36,  3817).  Kp^:  181,7°;  Kp*:  231,1°;  Kp8J1:  276,5°;  Kp^:  319°  (L.  de  p.,  R. 
18, 114).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (L.  de  B.).  D«:  1,566  (Barker);  Du:  1,59  (L.  de  B., 
R.  18,  113).  —  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,014  Tle.,  bei  100°  0,38  Tle.; 
100  He.  Methylalkohl  bei  20,5°  3,3  He.;  100  He.  Chloroform  bei  17,6°  27,1  He.;  100  He. 
Essigester  bei  18,2°  12,96  Tle.;  100  He.  Benzol  bei  18,2°  5,66  He.  (L.  de  B.,  R.  13,  116). 
Bei  20,5°  lösen  100  Tle.  Alkohol  1,9  He.  (L.,  de  B.,  Ph.  Ch.  10,  784).  100  He.  99,4%iger 
Alkohol  lösen  3.8  He.  bei  24,8°  und  33  He.  bei  Siedehitze  (K.,  G.  4, 358 ;  J.  1875, 332).  100  com 
Alkohol  von  40  Gew.-%  lösen  bei  25°  0,030  g;  100  ccm  Alkohol  von  42  Gew.-%  lösen  bei 
35°  0,38  g,  bei  50°  0,716  g;  bei  50°  lösen  100  ccm  Methylalkohol  von  33  Gew.-°/0  0,317  g, 
von  58  Gew.-%  1,324  g,  von  76  Gew.-%  3,301  g,  von  93  Gew.-%  7,16  g  (L.  de  B.,  Steger, 
R.  18,  45).  Schmelzkurven  von  binären  Gemischen  aus  o-Dinitro-benzol  mit  Benzol:  Kre- 
mann, M.  29,  866;  mit  Naphthalin:  K.,  Rodinis,  M .  27,  146;  mit  Phenanthren:  K.,  M.  29, 
875;  mit  Anilin:  K.,  Rodinis,  M.  27,  157.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem 
Druck:  703,5  CaL  (Berthelot,  Matignon,  A.  ch.  [6]  27,  305).  Leitfähigkeit  der  Lösung  in 
flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Ph.  Ch.  69,  299. 

o-Dinitro-benzol  kann  im  geschlossenen  Rohr  auf  360°  erhitzt  werden,  ohne  daß  Ent- 
zündung eintritt  (Lobby  de  Bruyn,  R.  18,  114  Anm.  1).  —  Wird  o-Dinitro-benzol  bei  Gegen- 
wart von  überschüssigem  Alkali  mit  Hydroxylamin  oder  Zinnoxydul  reduziert,  so  entsteht 
das  Alkalisalz  des  Diaci-o-dinitro-dihydrobenzols  C6H4( :  NOtMe)s,  aus  welchem  beim  Ansäuern 
o-Nitroso-nitrobenzol  gebildet  wird  (Meisbnheimer,  B.  88,  4174;  M.,  Patzig,  B.  89,  2526). 
o-Dinitro-benzol  gibt  bei  der  Reduktion  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  Na^SjO*  bei 
60°  in  Gegenwart  von  Na?P04  wenig  N-[o-amino-phenyl]-8ulfamidsaures  Natrium  HfN" 
C6H4-NH*§03Na  und  wenig  o-Phenylendiamin;  die  Hauptmenge  bleibt  unangegriffen 
(Seyewetz,  Nobl,  Bl.  [4]  8,  498).  Reduktion  durch  Schwefelammonium  s.  u.  —  Beim  Er- 
hitzen von  o-Dinitro-benzol  im  Chlorstrom  auf  210°  entsteht  o-Dichlor-benzol  (L.  de  B., 
B.  24,  3749;  R.  18,  136).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  auf  180°  entsteht  o-Brom-nitrobenzol 
(L.  de  B.,  R.  13,  140;  B.  24,  3749),  mit  Jod  bei  300°  o-Jod-nitrobenzol  (L.  de  B.,  R.  18, 
144).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure'  auf  260°  entsteht  o-Dichlor-benzol;  analog  ver- 
läuft die  Reaktion  mit  konz.  Bromwasserstoff  säure  (L.  de  B.,  van  Leent,  R.  15,  86).  —  Bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  entsteht  langsam  bei  Zimmertemperatur,  rasch  bei  100° 
o-Nitro-anilin  (Laubenheimer,  B.  11,,  1155).  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  werden 
o-Nitro-phenol  und  NaN08  gebildet  (Lau.,  B.  9,  1828).  o-Dinitro-benzol  färbt  sich  mit  alkoh. 
Natriumsulf idlösung  zuerst  violett,  dann  dunkelrot  (Blanksma,  R.  28,  110).  Es  tauscht  mit 
1 -Mol. -Gew.  Natriumsulfid  in  siedendem  Alkohol  leicht  eine  Nitrogruppe  gegen  Schwefel 
aus  unter  Bildung  des  Natriumsalzes  des  o-Nitro-thiophenols  (Lobby  de  Bruyn,  Blanksma, 
R.  20,  116);  beim  Kochen  mit  1/2  Mol. -Gew.  Natriumsulfid  oder  Natriumdisulf id  in  Alkohol 
entsteht  2.2/-Dinitro-diphenylsulfid  (L.  de  B.,  Bl.)  bezw.  2.2/-Düütro-diphenyldisulfid  (Bl., 
R.  20,  124);  gleichzeitig  wird  ein  Teil  desDinitrobenzols  durch  Natriumsulfid  bezw.  -disulfid  zu 
o-Nitro-anilin  reduziert  (Bl.,  R.  28,  110).  Schwefelammonium  in  wäßr. -alkoh.  Losung 
liefert  neben  o-Nitro-anilin  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  1374;  Körner,  G.  4,  358)  ein  Gemisch 
von  2.2'Dinitro-diphenylsulfid  und  2.2'-Dinitro-diphenyldisulfid  (Bl.,  R.  20,  124).  Beim 
Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  auf  100°  entsteht  o-Nitro-anisol 
(L.  de  B.,  R.  2, 236 ;  13, 124).  Geschwindigkeit  der  Einw.  von  Natriummethylat  und  Natrium  - 
äthylat:  Stbger,  R.  18,  20;  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser:  L.  de  B.,  St.,  R. 
18,  41.  o-Dinitro-benzol  reagiert  mit  trocknem  Kaliumcyanid  bei  160—210°  unter  Bildung 
von  2.2/-Dinitro-diphenyläther  und  von  braunen  amorphen  Reduktionsprodukten  (Lobby 
de  Bruyn,  van  Geuns,  R.  23,  26);  beim  Erhitzen  mit  wäßriger  KCN-Lösung  entsteht 
o-Nitro-phenol  (L.  de  B.,  van  G.);  in  alkoh.  Lösung  findet  bis  170°  keine  Reaktion,  bei 
höherer  Temperatur  Verharzung  statt  (L.  de  B.,  van  G.).  Zusammenfassende  Mitteilung 
über  das  Verhalten  der  drei  Dinitrobenzole  gegen  NH„  Alkalien,  Halogene,  Halogenwasser- 
stoffe, Alkalisulfide,  Ammoniumsulfide  und  KCN:  L.  de  B.,  C.  1901 II,  202;  R.  23,  39. 
o-Dinitro-benzol  reagiert  mit  primären  oder  sekundären  Aminen  bei  100°  glatt  und  rasch 
unter  Bildung  von  alkylierten  o-Nitro-anilinen,  z.  B.  mit  Anilin  unter  Bildung  von  2- Nitro- 
diphenylamin  (  Bettenhau  sen-Marquardt,   Schulz,  D.  R.  P.  72253;  Fr  dl  3,  46). 

L3-Dinitro-benaol,  m-Dinitro-benaol  C6H404Na  =  CeHlfNO,),.  B.  Man  kocht 
Benzol  mit  5—6  Tln.  rauchender  Salpetersäure,  bis  das  Volum  der  Flüssigkeit  auf  */&  zurück- 
gegangen ist  (Deville,  A.  ch.  [3]  8, 187).  Durch  kurzes  Kochen  von  Benzol  oder  Nitrobenzol 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Muspratt,  A.  W.  Hofmann,  A.  57,  214);  durch  Nitrierung  von 
Nitrobenzol  in  Gegenwart  von  Mercurinitrat  wird  die  Ausbeute  nicht  wesentlich  gesteigert 
(Holdermann,  B.  80,  1256).  m-Dinitro-benzol  entsteht  ferner  durch  Einw.  von  Nitryl- 
tetrasulfat  (O^NO-SOg-OSO^O  auf  Nitrobenzol  (neben    Benzolsulfonsäure)  oder   durch 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  466.]  DINTTROBENZOLE.  269 

Übergießen  von  Nitryltetrasulfat  mit  Benzol  (Pictet,  Kael,  C.  r.  145,  239;  Bl.  [4]  8,  1117). 
—  In  geringer  Menge  bei  der  Oxydation  von  m-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure  (Bam- 
berger, Hübneb,  B.  88,  3807).  Aus  2.4-Dinitro-anilin  (Rudnew,  2K.  8,  123;  Z.  1871,  203; 
Salkowski,  A.  174,  267)  oder  2.6-Dinitro-anilin  (Sa.)  durch  Kochen  mit  Alkohol,  der  mit 
nitrosen  Gasen  gesättigt  ist. 

Darst.  Man  löst  1  vol.  Benzol  in  2  VoL  Salpetersäure  (D:  1,52),  unterstützt  gegen  Ende 
der  Reaktion  die  völlige  Lösung  durch  Erwärmen  und  gießt  nach  dem  Erkalten  3,3  Vol. 
konz.  Schwefelsäure  hinzu;  man  kocht  auf,  läßt  erkalten  und  fällt  mit  Wasser  (Beilstein, 
Kürbatow,  A.  176,  43).  Eine  Mischung  von  25  g  konz.  Schwefelsäure  und  15  g  rauchender 
Salpetersäure  wird  allmählich  mit  10  g  Nitrobenzol  versetzt  und  unter  häufigem  Umschütteln 
Vj  Stde.  auf  dem  Wasserbade  erhitzt;  das  etwas  erkaltete  Reaktionscemisch  wird  in  kaltes 
Wasser  gegossen  und  das  ausgeschiedene  Dmitrobenzol  aus  Alkohol  umkryi tallisiert  (Gatter- 
mann, Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  12.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  199;  Körneb, 
Q.  4,  354;  J.  1875,  330).  —  Über  technische  Darstellung  des  m-Dinitro*benzols  vgl:  Ull- 
mann,  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  377;  Kaysee, 
ZUchr.  f.  Farben-  u.  Textilchemie  2,  16,  31. 

Befreiung  von  Dinitrothiophen:  Willgeeodt,  B.  25,  608. 

In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsch,  B.  80,  1096)  Tafeln.  Rhombisch  bipyramidal 
(Bodewig,  Ann.  d.  Physik  158,  241;  J.  1870,  375;  Barker,  Z.  Kr.  44,  155;  vgl  Groth, 
Ch.  Kr.  4,  14).  Ist  triboluminescent  (Trautz,  Ph.  Ch.  58,  54).  F:  88°  (Pattebson,  8oc.  88, 
1855),  89,8°  (korr.)  (Körner,  Q.  4,  355;  J.  1875,  331),  89,72°  (Lobey  de  Bsuyn,  R.  18,  113), 
91«  (Wi.).  Kft4: 167°  (Pa.);  Kp*:  188°;  Kr«,:  222,4°;  KP410: 275,2°;  Kp„0,6:  302,8°  (L.  de  B., 
R.  18, 114).  Siedet  unzersetzt  bei  297°  (korr.)  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2649).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  (Salkowski,  Rehs,  B.  7,  372;  L.  de  B.,  R.  18,  117  Anm.  2).  D17: 
1,546  (Barker);  D":  1,575  (L.  de  B.);  Dg:  1,521  (Robertson,  Sog.  81,  1242);  DR:  1,3677 
(R.  Schott,  A.  228, 259).  -  100  TIe.  Wasser  von  99°  lösen  0,317  Tle.;  100  Tle.  99°/oigen  Alko- 
hols von  20°  lösen  3,265  Tle.  (Markownikow,  B.  85,  1586).  100  Tle.  99,3%igen  Alkohols 
lösen  bei  24,6°  5,9  Tle.;  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Körner,  Q.  4,  355;  J.  1875, 
331).  100  Tle.  Wasser  lösen  bei  Zimmertemperatur  0,0525  Tle.;  100  Tle.  Methylalkohol 
lösen  bei  20,5°  6,75  Tle;  100  Tle.  Äthylalkohol  lösen  bei  20,5°  3,5  Tle. ;  100  Tle.  Essigester  lösen 
bei  18,2°  36,27  Tle.;  100  Tle.  Chloroform  lösen  bei  17,6°  32,4  Tle.,  100  Tle.  Benzol  bei  18,2° 
39,45  Tle.  (L.  de  B.,  R.  18,  116).  Löslichkeit  in  Benzol,  Brombenzol  und  Chloroform: 
Schröder,  Ph.  Ch.  11,  458.  m-Dinitro-benzol  löst  sich  in  flüssigem  Ammoniak  mit  der 
Farbe  einer  Kaliumpermanganatlösung  (Kobczynski,  C.  1908  II,  805).  Schmelzkurven  von 
binären  Gemischen  aus  m-Dinitro-benzol  und  Benzol:  Kremann,  M.  20,  865;  und  Naphtha- 
lin: K.,  M.  26,  1281;  und  Phenanthren:  K.,  M.  28,  876;  und  Anilin:  K.,  M.  25,  1295. 
m-Dinitro-benzol  zeigt  in  absoluter  Schwefelsäure  normales  Molekulargewicht  (Hantzsch, 
Ph.  Ch.  85,  50).  Ist  nach  kryoskopischen  Bestimmungen  in  Ameisensäure  merklich  disso- 
ziiert (Beuni,  Berti,  R.  A.L.  [5]  0 1, 274;  O.  80 II,  77).  Molekulare  Schmelzpunktsdepression 
des  m-Dinitro-benzols:  106  (Aüwees,  Ph.  Ch.  80,  309).  —  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Druck:  697,0  CaL  (Beethelot,  Matignon,  A.ch.  [6]  27,  306).  Latente 
Schmelzwärme:  Robertson,  Sog.  81,  1242.  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Psrkin, 
Soc.  88,  1181.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Kraus,  Am. 
28,  291;  Ph.  Ch.  89,  298. 

Über  Explosionsfähigkeit  des  m-Dinitro-benzols  vgl.  Will,  Ch.  I.  28,  130.  m-Dinitro- 
benzol  entzündet  sich  im  geschlossenen  Rohr  bei  360°  noch  nicht  (Lobby  de  Bbuyn,  R.  18, 
114  Anm.  1).  —  Gibt  mit  Kaliumferricyanid  und  Natronlauge  bei  Siedehitze  etwas  2.4- 
und  sehr  wenig  2.6-Dinitro-phenol  (Hepp,  A.  215,  354).  —  Gibt  bei  elektrolytischer  Reduktion 
in  natriumacetathaltiger  Essigsäure  an  Nickel-  oder  Silberkathoden  neben  3.3'-Dinitro- 
azoxybenzol  m-Nitro-phenylhydroxylamin,  in  wäßr. -alkoholischer  Natriumacetatlösung  (der 
man  zur  Herabsetzung  der  bei  der  Elektrolyse  auftretenden  Alkalität  Essigester  zusetzte) 
an  Quecksilberkathoden  3.3'-Dinitro-azoxybenzol  (Brand,  B.  38,  4009).  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  in  verd.  wäßr.-alkoh.  Salzsäure  an  einer  Zinnkathode  entsteht  m-Phenylen- 
diamin  (Boehrinoer  &  Söhne,  D.  R.  P.  116942;  C.  1801 1,  150).  Durch  Verwendung  von 
konz.  wäßr.-alkoh.  Salzsäure  als  Elektrolyt  und  Kupfer  als  Kathodenmaterial  gelang  Brand 
(B.  88,  4014)  die  Überführung  des  m-Dinitro-benzols  in  m-Nitro-anilin  in  guter  Ausbeute. 
Bei  der  Elektrolyse  in  alkoh. -schwefelsaurer  Lösung  an  Platinkathoden  in  Gegenwart  von 
Vanadylsulfat  erhält  man  hauptsächlich  m-Nitro-anilin,  daneben  m-Phenylendiamin  und 
3.3'-Dniitro-azoxybenzol  (Hofer,  Jakob,  B.  4L,  3195).  Durch  elektrolvtische  Reduktion 
einer  Lösung  von  m-Dinitro-benzol  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Verwendung  einer  Platin- 
kathode entsteht  2.4-Diamino-phenol  (Gattermann,  B.  28,  1848;  Baeyer  &  Co.,  D.  R.  P. 
75260;  Frdl.  8,  54).  m-Dinitro-benzol  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  heißem 
60%igem  Alkohol  in  Gegenwart  von  Chlorcaloium  eine  orangegelbe,  bei  178°  schmelzende 
Verbindung  (Wohl,  D.  R.  P.  84138;  Frdl.  4,  45;  vgl.  Brand,  B.  88,  4011).  Wird  von  Zink- 
staub in  Alkohol  4-  Eisessig  je  nach  den  Bedingungen'  zu  ra-Nitro-phenylliydroxylamin  oder 
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m-Phenylen-dihydroxylamin  reduziert,  aus  denen  man  durch  Oxydation  mit  FeCL,  m-Nitroso- 
nitrobenzol  oder  m-Duiitroso-benzol  erhalten  kann  (Alway,  B.  86,  2530;  Alw.,  Gortner, 
B.  38, 1899).    Bei  der  Einw.  von  Eisen  und  Essigsäure  auf  m-Dinitro-benzol  wird  m-Phenylen- 
diamin  erhalten  (A.  W.  Hofmann,  Proc.  Royal  Soc.  London  11,  ö21;  12,  639;  J.  1861,  512; 
1868, 421).   Behandelt  man  1  MoL-Gew.  Dinitrobenzol  mit  37,% konz.  Salzsäure  und 3,2 MoL- 
Gew.  Eisenpulver  in  Gegenwart  von  nur  6  Mol. -Gew.  Wasser,  so  entsteht  neben  wenig  m- 
Phenylendiamin   fast  ausschließlich    m-Nitro-anilin    (Wülfing,  D.  R.  P.  67018;   Frdl.  3, 
47).    m-Dinitro-benzol  gibt  unter  dem  Einfluß  von  2  Mol. -Gew.  alkoh.  Stannochloridlösung 
oder  beim  Kochen  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Lösung  3.3'-Dinitro-azoxybenzol  (Willoerodt, 
B.  26,  608).    Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemenge  aus  1  Tl.  Dinitrobenzol 
und  1  TL  Zinn  in  siedendem  Alkohol  (Kekule,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II 
[Erlangen  1866],  S.  639)  oder  durch  Eintragen  einer  Lösung  von  SnCl?  in  Alkohol,  der  mit 
Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  in  eine  gekühlte  alkoh.  Lösung  von  Dinitrobenzol  (Anschütz, 
Heusler,  B.  10,  2161)  erhält  man  m-Nitro-anilin.    In  wäßr. -salzsaurer  Lösung  erhält  man 
aber  auch   bei  Anwendung  einer  zur  völligen  Reduktion  unzureichenden  Zinnmenge  kein 
Nitroanilin,  sondern  nur  m-Phenylendiamin  (Kek.,  Z.  1866,  696).    Bei  der  Reduktion  mit 
Stannochlorid  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Amin  auch  Azoxyverbin- 
düngen  (Flürscheim,  J.  pr.  [2]  71,  514;  Fl.,  Simon,  Soc.  93,  1477).     m-Dinitro-benzol  läßt 
sich  durch  Magnesiumamalgam  in  Methylalkohol  oder  Äthylalkohol  zu  3.3'-Dinitro-azoxy- 
benzol  reduzieren  (Evans,  Ery,  Am.  Soc.  26,  1167).    Beim  Kochen  mit  Natriumsulfid  in 
heißer   alkoh.    Lösung    entsteht    3.3'-Dinitro-azoxybenzol  (Lobry   de  Bruyn,  Blanksma, 
R.  20,  118)  neben  wenig  m-Nitro-anilin  (Brand,  J.  pr.  [2]  74,  465).    Setzt  man  die  Alkalität 
der  Natriumsulfidlösung  durch  Essigester  herab,  so  wird  m-Nitro-anilin  als  Hauptprodukt 
erhalten  (Brand).    Bei  der  Reduktion  mit  Natriumhydrosulfid  oder  Natriumdisulf id  (vgl.  auch 
Heumann,  Die  Anilinfarben,  Bd.  4,  1.  Hälfte  [Braunschweig  1903],  S.  272)  entsteht  als  Haupt- 
produkt m-Nitro-anilin  neben  wenig  3.3'-Dinitro-azoxybenzol,  bei  der  Reduktion  mit  Natrium- 
pentasulf  id  nur  m-Nitro-anilin  (Brand,  J.  pr.  [2]  74, 459,  466).  Bei  der  Einw.  von  Ammonium  - 
sulfid  in  alkoh.  Lösung  entsteht  m-Nitro-anilin  (Muspratt,  A.  W.  Hofmann,  A.  67,  215; 
Brand,  J.  pr.  [2]  74,  462;  vgl.  auch:  Arppe,  A.  86,  113;  Flürscheim,  J.  pr.  [2]  71,  535). 
Die  Reduktion  mit  Ammoniumhydrosulfid  in  Alkohol  liefert  m-Nitro-anilin;  daneben  wird 
m-Nitro-phenylhydroxylamin  erhalten,  wenn  die  Reduktion  in  Gegenwart  von  Essigester  aus- 
geführt wird  (Brand).    m-Dinitro-benzol  gibt  bei  der  Reduktion  mit  hydroschwefligsaurem 
Natrium  Na2S204  in  Gegenwart  von  NagP04  ra-Phenylendiamin  (Seyewetz,  Noel,  BL  [4]  8, 
498).  —  Chlor  reagiert  mit  m-Dinitro-benzol  bei  200°  unter  Bildung  von  m-Chlor-nitrobenzol 
und  m-Dichlor-benzol  (Lobry  de  Bruyn,  B.  24,  3749;  R.  18,  137).    Chloriert  man  m-Dinrtro- 
benzol  bei  100°  in  Gegenwart  eines  Chlorüberträgers  (Eisen,  Eisenchlorid,  Antimonchlorid), 
so  entsteht  6-Chlor-1.3-dinitro-benzol  (Aktien-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  108165;  C.  18001, 
1115).    Brom  erzeugt  bei  230°  1.2.4.5-Tetrabrom-benzol  (Kekule,  A.  187,  172;  Mac  Kerrow, 
B.  24,  2940)  und  m-Brom-nitrobenzol  (Mac  K.;  Lobry  de  Brüyn,  B.  24,  3749;  R.  13.  142). 
Mit  FeCl8  +  3  MoL-Gew.  Brom  bei  220°  entstehen  Hexabrombenzol,  Chlorpentabrombenzol 
und   Dichlortetrabrombenzol   (Mac   Kerrow).      FeCl3  allein  bewirkt  bei  210—230°  völlige 
Zersetzung  (Mac  K.).    Einw.  von  Jod  bei  330°:  L.  de  B.,  R.  18,  145.     Beim  Erhitzen  mit 
konz.   Salzsäure    auf    260°    liefert  m-Dinitro-benzol    m-Dichlor-benzol    und  Trichlorbenzol 
(L.  de  B.,  van  Leent,  R.  15,  86).   —  Bei  längerem  Erhitzen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
auf  150°  blieb  Dinitrobenzol  größtenteils  unverändert  (Limpricht,  B.  9,  554).    Beim  Kochen 
von  m-Dinitro-benzol    mit  NajSCVLösung    entsteht    unter   gleichzeitiger  Reduktion  glatt 
2-Kitro-4-amino-benzoI-8ulfon8äure-(l)   (Nietzki,  Helbach,  B.  28,  2448;   D.  R.  P.  86097; 
Frdl.  4,  90).   —  Bei  der  Einw.  von  feinverteiltem  Ätzkali  auf  m-Dinitro-benzol  bildet  sich 
2.4-Dinitro-phenol  (Wohl,  D.  R.  P.  116790;  C.  1901 1,  149).    Bei  7-stda.  Kochen  mit  10%- 
iger    Natronlauge    entstehen    S.S'-Dinitro-azoxybenzol,    Ammoniak,    salpetrige    Säure   und 
Oxalsäure  (Lobry  de  Bruyn,  R.  18,  119).    Auch  alkoholische  Natronlauge  erzeugt  bei  55° 
3.3/-Dinitro-azoxybenzol  (L.  de  B.,   R.  13,  126;   B.  26,  269;    Verh.  Ges.  Dtsch.  Naturf.  u. 
Ärzte  1901 II 1,  83;  vgl.  Klinoer,  Pitschke,  B.  18, 2551).    Eine  gesättigte  Lösung  von  Ammo- 
niak in  Methylalkohol  ist  selbst  bei  250°  ohne  Wirkung  auf  m-Dinitro-benzol  (L.  de  B.,  R. 
18,  132).    Zusammenfassende  Mitteilung  über  das  Verhalten  der  drei  Dinitrobenzole  gegen 
Ammoniak,  Alkalien,  Halogene,  Halogenwasserstoffsäuren,  Alkalisulfide,   Ammoniumsulfide 
und  Kaliumcyanid:  Lobry  de  Brüyn,  C.  1901 II,  202;  R.  28,  39.    m-Dinitro-benzol  bildet 
mit  Hydroxylamin  und  alkoh.  Natriumäthylatlösung  das  Natriumsalz  C6H806N4Naj  (S.  261) 
(Meisenheimer,  Patzig,  B.  89,  2537).    Beim  Erhitzen  mit  wäßr.-alkaL  Hydroxylaminlösung 
entsteht  etwas  Nitrobenzol  (Kohn,  M.  80,  397). 

Durch  Einw.  von  Kaliumcyanid  und  Methyl-,  Äthyl-  oder  Propyl-alkohol  auf  m-Dinitro- 
benzol  in  Gegenwart  von  etwas  Wasser  entstehen  die  entsprechenden  6-Nitro-2-alkoxy-benzo- 
nitrile  (Lobby  de  Brüyn,  R.  2,  205;  L..  de  B.,  van  Geüns,  R.  28,  32).  Mit  äthylalkoh.  KCN 
findet  bei  völligem  Wasserausschluß  lediglich  eine  Bildung  amorpher  Reduktionsprodukte 
in  geringem  Umfang  statt;  beim  Erhitzen  mit  trooknem  oder  wäßr.  KCN  erfolgt  Bildung 
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amorpher  Substanzen  (L.  de  B.,  van  G.,  R.  28,  28).  —  Über  die  Einw.  von  Aceton  +  Alkali 
auf  m-Dinitro-benzol  vgl  Reissert,  B.  37,  835.  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  und  salzsaurem 
Anilin  auf  195°  entsteht  ein  indulinähnliches  Produkt,  welches  durch  Verschmelzen  mit 
p-Phenylendiamin  und  Benzoesäure  einen  wasserlöslichen  Farbstoff  liefert  (GlbnCk  &*Co., 
D.R.P.  79983;  FrdL  4,  448).  Verwendung  von  m-Dinitro-benzol  im  Gemisch  mit  m- Diaminen 
zur  Darstellung  gelber  Schwefelfarbstoffe:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  201835;  Frdl.  9,  453. 

Giftwirkung  des  m-Dinitro-benzols:  Gibbs,  Reichest,  Am.  13,  300;  16,  448. 

m-Dinitro-benzol  dient  in  der  Technik  zur  Gewinnung  von  m-Phenylendiamin,  m-Nitro- 
anilin  und  zur  Herstellung  von  Explosivstoffen  (vgl.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  II  [Berlin  und  Wien  1915],  S.  377). 

Die  alkoholische  Lösung  des  völlig  reinen  m-Dinitro-benzols  bleibt  auf  Zusatz  eines 
Tropfens  Kalilauge  farblos;  ist  demselben  eine  Spur  Dinitrothiophen  beigemengt,  so  färbt 
sich  die  Lösung  rot  (V.  Meyer,  Stadler,  B.  17,  2780).  Eine  Losung  von  m-Dinitro-benzol 
in  siedendem  Wasser  wird  nach  Zusatz  einiger  Tropfen  wäßr.  Natronlauge  durch  eine  Spur 
Zinnchlorür  intensiv  violett  (Flürscheim,  Simon,  Soc.  98,  1479).  Alkalische  Lösungen  von 
m-Dinitro-benzol  (1  g  m-Dinitro-benzol  in  100  ccm  Alkohol  -f  35  ccm  33%iger  Natronlauge) 
werden  durch  reduzierende  Zucker  violett  gefärbt;  auf  Zusatz  von  Mineralsäuren  schlägt  die 
Färbung  in  Gelb  um;  Aldehyde  und  Ketone  ohne  OH- Gruppe  werden  rot  gefärbt,  Harnsäure 
gibt  dieselbe  Färbung  wie  die  reduzierenden  Zucker  (Chavassieu,  Morel,  C.  r.  148,  966). 

Verbindung  von  m-Dinitro-benzol  mit  Aluminiumchlorid  C6H404N2  -f  A1C13. 
Vgl.  darüber  Walker,  Spencer,  Soc.  86,  1108. 

Säure  CwHao016N10(?)  =(C9H603N2)5(?).  B.  Man  kondensiert  m-Dinitro-benzol  und 
Aceton  unter  Kühlung  mittels  Natriumäthylatlösung  und  fällt  die  entstandene  braune 
Lösung  nach  längerem  Stehen  mit  Salzsäure  (Reissert,  B.  87,  836).  —  Braun,  amorph.  — 
BatC^HaO^N^),.  Dunkelbraun. 

Säure  C^H^O-iN^  B.  Man  kondensiert  m-Dinitro-benzol  und  Aceton  mittels  5%iger 
Natronlauge  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  destilliert  die  entstehende  Flüssigkeit  mit  Wasser- 
dampf und  versetzt  die  zurückbleibende  alkalische  Lösung  mit  Salzsäure  (Reissert,  B.  87, 
835).  —  Braunes  amorphes  Pulver. 

Verbindung   C6H806N4Na,  =  CaH4[N( :  0)(NH  •  OH)  •  ONa]Va   oder 

JCR  —    Cv  N(:0)ONa       B.   Aus  m-Dinitro-benzol,  Natriumäthylat  und  Hydr- 

HC<  )CH(NHOH).    oxylamin  in  Alkohol  (Meisenheimer,  Patzig,  B.  39, 

VH(NH0H)C  N(:0)ONa  2537).  -  Hellrot.  Verpufft  beim  Erwärmen  oder  beim 
Berühren  mit  wenig  Wasser.  Die  Lösung  in  Wasser  zersetzt  sich  sehr  schnell;  durch  An- 
säuern wird  m-Dinitro-benzol  zurückerhalten.  Zersetzt  sich  in  alkoh.  Lösung  allmählich 
unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-anilin  und  2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzol. 

1.4-Dinitro-benzol,  p-Dinitro-benzol  CgH^O^  =  CgH^NOJj.  B.  Neben  viel  m- 
Dinitro-benzol  und  wenig  o-Dinitro-benzol  beim  Nitrieren  von  Benzol  mit  Salpeterschwefel- 
säure in  geringer  Menge  (Rinne,  Zincke,  B.  7,  870).     Durch  Oxydation  von  „p-Dinitroso- 

N-0 
benzol"  C,H4OaN2  =  C6H4^\  •  (?)  (Syst.  No.  671)  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  ge- 
linder Wärme  oder  mit  kochender  Kaliumferricyanidlösung  (Nietzki,  Kehrmann,  B.  20, 
615).  Aus  p-Chinondioxim  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  (Nietzki, 
Guiterman,  B.  21,  430;  Lobry  de  Bruyn,  R.  13,  111),  mit  Nt04  in  äther.  Lösung  (Oliveri- 
Tortorici,  O.  30  J,  533)  oder  mit  Natriumhypochlorit  in  alkal.  Lösung  (Ponzio,  C.  1906  I, 
1701 ;  O.  36 II,  104).  Beim  Behandeln  von  2.5-Dinitro-anilin  mit  Alkohol,  der  mit  nitrosen 
Gasen  gesättigt  ist  (Wender,  R.  A.  L.  [41  5  1,  641;  O.  19,  228).  In  geringer  Menge  bei 
der  Oxydation  von  p-Nitro-anilin  mit  Sulfomonopersäure  (Bamberg er,  Hübner,  B.  36, 
3808).  —  Darat.  Man  erwärmt  2  g  p-Nitroso-nitrobenzol  mit  40  ccm  Salpetersäure  (D: 
1,26)  20  Minuten  bis  zum  eben  beginnenden  Sieden  (Bamberger,  Hübner,  B.  36,  3809). 
Kleine  Mengen  werden  vorteilhaft  aus  p-Nitro-benzoldiazoniumnitrat  durch  Zersetzung 
mit  Kupferoxydulgemisch  nach  Sandmeyer  dargestellt  (Meisenheimer,  Patzig,  B.  39, 
2528).  —  In  reinem  Zustande  farblose  (Hantzsch,  B.  39, 1096)  Nadeln  (aus  Alkohol).  Mono- 
klin  prismatisch  (Bodewig,  Ann.  d.  Physik  158,  239;  J.  1876,  375;  Barker,  Z.  Kr.  44, 
156;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  15).  F:  171-172°  (R.,  Z.),  172,1°  (L.  de  Br.),  173,5-174°  (korr.) 
(Bam.,  H.).  Sublimiert  «ehr  leicht  (R.,  Z.).  Kp^:  183,4°;  Kp153:  230,4°;  Kp^:  299°  (L.  de 
Br.).  Ist  mit  Wasserdampf  flüchtig  (L.  de  Br.).  D17: 1,587  (Barker);  D18:  1,625  (L.  de  Br.). 
Die  Löslichkeit  in  100  Tln.  Lösungsmittel  beträgt  für  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
0,008,  bei  100°  0,18,  für  Alkohol  bei  20,5°  0,4,  für  Methylalkohol  bei  20,5°  0,69,  für  Chloroform 
bei  17,6°  1,82,  für  Essigester  bei  18,2°  3,56  und  für  Benzol  bei  18,2°  2,56  Tle.  Dinitrobenzol 
(L.  de  Br.,  R.  18,  116;  Ph.  Ch.  10,  784).  Bildet  mit  Naphthalin  eine  in  Alkohol  sehr  wenig 
lösliche  Verbindung,  deren  Bildung  zur  Trennung  von  m-Dinitro-benzol  benützt  werden 
kann  (Hepp,  A.  215,  361  Anm.  2).    Schmelzkurven  von  binaren  Gemischen  von  p-Dinitro- 
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benzol  mit  Benzol:  Kbemann,  M.  29,  867;  mit  Naphthalin:  K.,  Rodinis,  M.  27,  147;  mit 
Phenanthren:  K.,  M.  29,  877;  mit  Anilin:  K.,  Rodikis,  M.  27,  168.  Molekulare  Verbren- 
nungswärme bei  konstantem  Druck:  695,4  CaL  (Bbbthblot;  Mationon,  A.  eh.  [6]  27,  306). 
Leitfähigkeit  der  Losung  in  flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Ph.  Ch.  69,  298. 

p-Dinitro-benzol  kann  im  geschlossenen  Rohr  auf  360°  erhitzt  werden,  ohne  sich  zu  ent- 
zünden (Lobby  db  Bbuyn,  R.  18,  114  Anm.  1).  Liefert  mit  Hydroxylamin  und  Natrium - 
methylat  das  Natriumsalz  des  Diad-p-dinitro-dihydrobenzols  GeH4[:N(:0)*ONa]t  (Mbisbn- 
hedcbb,  Patzig,  B.  89,  2529),  das  beim  Ansäuern  unter  Bildung  von  p-Nitroso-nitrobenzol 
zersetzt  wird  (M.,  B.  86,  4177).  Wird  beim  Kochen  mit  Natriumsulf ia  (Lobby  db  Bbuyn, 
Blanxsma,  R.  20,  116)  oder  Natriumdisulfid  (Bl.,  R.  20,  141)  in  alkoh.  Losung  zu  4.4'- 
Dinitro-azobenzol  reduziert.  Zerfallt  bei  mehrstündigem  Kochen  mit  5%iger  Natronlauge 
in  salpetrige  Säure  und  p-Nitro-phenol  (L.  db  Bb.,  R.  18,  121);  daneben  entstehen  in  sehr 
geringer  Menge  4.4'-Dinitro-azo-  und  -azoxybenzol  (L.  db  Bb.,  R.  20,  120  Anm.  2;  Verh. 
Ges.  Dtsch.  Natur  f.  u.  Arzte  1901 II  1,  83).  Mit  alkoholischer  Natronlauge  entsteht  p-Nitro- 
phenetol  (L.  db  Bb.,  R.  13,  129).  Geschwindigkeit  der  Einw.  von  Natriummethylat  und 
Natriumäthylat:  Steges,  R.  18,  20,  bei  gleichzeitiger  Anwesenheit  von  Wasser:  L.  db  Bb., 
St.,  R.  18,  41.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  170°  entstehen  p-Nitro-anilin  und 
p-Nitro-phenetol  (L.  db  Bb.,  R.  18,  132).  Chlor  wirkt  erat  bei  230°  ein  und  erzeugt  p-Chlor- 
nitrobenzol;  Brom  wirkt  selbst  bei  240°  langsam  ein  und  liefert  p-Brom-nitrobenzol;  mit 
Jod  entsteht  bei  330°  p-Jod-nitrobenzol  (L.  db  Bb.,  R.  18,  138,  143,  146).  Mit  konz.  Salz- 
säure entsteht  bei  220°  p-Dichlor-benzol  (L.  db  Bb.,  van  Lbbnt,  R.  15,  86).  Zusammen- 
fassende Mitteilung  über  das  Verhalten  der  drei  Dinitrobenzole  gegen  Ammoniak,  Alkalien, 
Halogene,  Halogenwasserstoff,  Alkalisulfide,  Ammoniumsulf ide:  L.  db  Bb,,  C.  1901 II, 
202;  R.  28,  39.  Dinitrobenzol  reagiert  mit  trocknem  Kaliumcyanid  bei  200—240°  unter 
Bildung  von  4.4/-Dinitro-diphenyläther  (L.  db  Bb.,  van  Getos,  R.  23,  28);  beim  Erhitzen 
mit  wäßr.  KCN-Lösung  entsteht  4. 4'-Duütro-azoxy benzol  (L.  db  Bb.,  van  G.),  in  methyl- 
alkoholischer  Lösung  entstehen  p-Nitro-anisol  und  4.4'-Dinitro-azobenzol,  inäthylalkoholischcr 
Losung  p-Nitro-phenetol  und  4.4'-Dinitro-azobenzol  (L.  db  Bb.,  van  G.). 

4-Fluor-1.3-dinitro-benJK)l  C6H,04NaF  =  CeH^NO,),.  B.  Durch  Nitrieren  von 
p-Fluor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Holleman,  Bbekman,  R.  28,  253).  —  Hell- 
gelbe Krystalle.  F:  24,3°  (unkorr.);  D"*:  1,4718  (H.,  B.,  R.  28,  263  Anm.).  Reagiert  mit 
Natriummethylat  unter  Bildung  von  2.4-Dinitro-anisol. 

4-Chlor-L2-dinitro-benzol  CeHoO^Cl  =  C6H,C1(N0,)2.  B.  Durch  Nitrieren  von 
m-Chlor-nitrobenzol  (Laubbnheimeb,  B.  8,  1623;  9,  760). 

4-Chlor-1.2-dinitro- benzol  wurde  in  vier  krystallinischen  und  einer  flüssigen  Form  er- 
halten, deren  chemisches  Verhalten  gleich  ist. 

Bei  36,3°  schmelzende  Form,  a-Form.  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  bei  der  Nitrie- 
rung von  m-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  erhaltene  Flüssigkeit  mit  Wasser 
fällt,  das  ausgeschiedene  öl  in  der  Kälte  stehen  läßt,  wobei  es  krystallinisch  erstarrt»  dann  aus 
wenig  warmem  Alkohol  umkrystallisiert  und  die  erhaltenen  Krvstalle  von  anhaftendem  öl  durch 
Abpressen  befreit  (L.,  B.  9,  760).  Säulen  (aus  Äther).  Mono klin  prismatisch  (Bodewig,  B.  9, 
761;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  35).  F:  36,3°  (L.).  Geht  mit  der  Zeit,  schneller  durch  Reiben 
oder  Micken,  sofort  beim  Erhitzen  auf  36,3°  in  die  y-Form  über  (L.). 

Bei  37,1°  schmelzende  Form,  0-Form.  Entsteht  durch  Schmelzen  der  a-Form 
bei  39—40°  und  Erkaltenlassen  (L.,  B.  9,  763)/  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  B.  9,  763; 
vgl.  Groth9Ch.Kr.  4,  35).  Schmilzt  bei  37,1°  (L.).  Geht  nach  vier  Wochen  völlig  in  die 
y-Form  über;  rascher  erfolgt  dies  beim  Erhitzen  auf  37,1°  (L.). 

Bei  38,8°  schmelzende  Form,  y-Form.  Wird  erhalten,  wenn  man  die  bei  der 
Nitrierung  von  m-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  erhaltene  Flüssigkeit  mit 
Wasser  fällt  und  die  verbleibende  wäßr.  Losung  stehen  läßt;  es  scheiden  sich  dann  lange 
dünne  Nadeln  der  y-Form  aus  (L.,  B.  9,  764).  Entsteht  auch  aus  der  a-  und  ß- Modifikation. 
Krystallisiert  aus  Äther  in  kleinen  flachen  Nadeln.  F:  38,8°  (L.).  Krystallisationsgeschwindig- 
keit:  Bbuni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12 II,  125. 

Bei  28°  schmelzende  Form.  Entsteht  beim  Abkühlen  von  Lösungen  der  y-Form 
auf  0q  (B.,  P.,   R.  A.  L.  [5]  12  II,  125).    F:  28°.    Krystamsationsgesch windigkeit:  B.,  P. 

Flüssige  Form.  B.  Durch  längeres  Erwärmen  der  /?-Form  auf  42°  und  langsames 
Abkühlen  (L.,  B.  9,  765;  vgl.  dazu  Ostbomysslenski,  J.  pr.  [2]  78,  267,  271).  —  Geht  beim 
Stehen  in  die  y-Form  über  (L.). 

Verhalten  des  4-Chhr-1.2'dinitro-benzol8  im  allgemeinen.  Leicht  löslich  in  Äther  und  heißem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  Etwas  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Beim 
Kochen  mit  Natronlauge  entsteht  5-Chlor-2-nitro-phenol  (L.,  B.  9,  768).    Alkoh.  Ammoniak 
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erzeugt  5-Chlor-2-nitro-anüin  (L„  B.  0,  1826).  Mit  alkoholischem  KSH  erhält  man  ö.ö'-Di- 
ohlor-2.2/-dinitro-diphenyldisulfid  (Beilstein,  Kubbatow,  A.  197,  82;  vgl.  Blakksma, 
Ä.  20,  133  Anm.).  Mit  Na,S.  in  alkoholischer  Losung  entsteht  hauptsächlich  ö.ö'-Dichlor- 
2.2/-dinitro-diphenyldisulfid;  daneben  eine  leicht  lösliche  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  151° 
(Blanksma,  R.  20,  132).  Mit  einer  wäßrigen  Lösung  von  Natriumsulfit  erhält  man  ö-Chlor- 
2-nitro-benzolsuIfonsäure-(l)  (L.,  B.  16,  597).  Mit  Natriummethylat  bildet  sich  5-Chlor-2- 
nitro-anisol  (Bl.,  R.  21,  321).  Mit  Methylamin  in  alkoh.  Losung  entsteht  ö-Chlor-2-nitro- 
methylanilin  (Bl.,  R.  21,  276).  Mit  Anilin  bildet  sich  5-Chlor-2-nitro-diphenylamin  neben 
anderen  Produkten  (L.,  B.  9,  771). 

2-Chlor-L3-dinitro-benzol  C6H804N8C1  =  C6H3CI(NOa)j.  B.  In  geringer  Menge  neben 
viel  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  aus  o-Chlor-nitrobenzol  beim  Erwärmen  mit  HaS04  und 
roter  rauchender  Salpetersäure  (Ostromysslenski,  J.  pr.  [2]  78,  261).  —  Erstarrungspunkt: 
86,8°  *)  (Chem.  Fabr.  Griesheim -Elektron,  Privatmitteüung).  —  Liefert  mit  lauwarmer  Kali- 
lauge 2.6-Dinitro-phenol  (0.).  Gibt  beim  Kochen  mit  o-Amino-phenol,  Natriumacetat  und 
Alkohol  2'.6/-Dinitro-2-oxydiphenylamin  (Ullmann,  A.  866,  110). 

4-Chlor-L8-dinitro-benaol  CeHs04N2Cl  =  CeHjClJNO,),.  B.  Beim  Behandeln  von 
Chlorbenzol  oder  o-  oder  p-Chlor-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Junofleisch,  A. 
eh.  [4]  15,  231;  /.  1868,  345;  vgl  Ostromysslenski,  J.  vr.  [2]  78,  261).  Aus  2.4-Dinitro- 
phenol  und  PCI5  (Engelhardt,  Latschinow,  3K.  2,  120;  Z.  1870,  232;  J.  1870,  641; 
Clemm,  J.  pr.  [1]  108,  319;  [2]  1,  167;  J.  1870,  521).  Durch  Erwärmen  von  2.4-Dinitro- 
phenol  mit  p-Toluolsulfochlorid  und  Diathylanilin  (Ullmann,  Nadai,  B.  41,  1873)  oder  mit 
o-ToluolsulfochloridundChinolin(U.,  D.  R.  P.  199318;  C.  1908 II,  210).  —  Darst.  Man  trägt 
allmählich  Chlorbenzol  in  die  Lösung  von  2  MoL-Gew.  KNOs  in  Schwefelsäure  ein,  gießt  dann 
die  Flüssigkeit  auf  Eis  und  krystaflisiert  das  ausgeschiedene  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  aus 
Alkohol  um  (Einhorn,  Frey,  B.  27,  2457). 

Existiert  in  zwei  physikalisch  verschiedenen  Formen  (Junofleisch,  A.  eh.  [4]  15,  231, 
244;  J.  1868,  345;  vgl.  Ostromysslenski,  J.  pr.  [2]  78,  261,  264). 

a-Form,  stabile  Form.  Krystalle  (aus  Äther).  Rhombisch  (des  Cloizeaux,  A.  eh. 
T4]  16,  232;  J.  1868,  345;  Bodewig,  J.  1877,  425;  vgl.  O.,  J<  pr.  [2]  78,  273).  F:  50°  ( J.), 
51°  (Ullmann,  Nadai,  B.  41,  1873),  53,4°  (korr.)  (Körner,  0.  4,  323  Anm.;  J.  1875,  322 
Anm.).  Kp:  315°  (schwache  Zers.)  ( J.).  D":  1,697  ( J.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  (J.). 

jJ-Form,  labile  Form.  Man  erhält  sie,  wenn  man  die  durch  Erwärmen  von  o-Chlor- 
nitrobenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  erhaltene  Flüssigkeit  mit  sehr  kaltem  Wasser  fällt 
und  das  ausgeschiedene  öl  durch  weiteres  Abkühlen  zum  Erstarren  bringt  (J.,  A.  eh.  [4]  15, 
235;  J.  1868,  346;  vgl.  auch:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  II,  124;  Ostromysslenski, 
J.  pr.  [2]  78,  264),  oder  wenn  man  die  a-Form  in  geschmolzenem  Zustande  plötzlich  abkühlt 
(J.).  Krystalle  (aus  Äther).  Rhombisch  bisphenoidisch  (des  Cloizeaux,  A.  eh.  [4]  15, 
236;  J.  1868,  346;  Bodewig,  J.  1877,  425;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  39).  F:  43°;  Kp*,:  315°; 
D"**:  1,6867  (J.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol; 
löst  sich  leichter  in  Äther,  Benzol  und  CS,  als  die  a-Form  ( J.).  Geht  beim  Zusammenbringen 
mit  einem  Krystalle  der  a-Form  in  diese  über  (J.;  O.). 

Krystallisationsgesch windigkeit  der  beiden  Modifikationen:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L. 
[5]  12  II,  124. 

Explosionsfähigkeit  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol:  Will,  Ch.  I.  26,  130.  Durch  Reduk- 
tion mit  der  zur  Reduktion  einer  Nitrogruppe  nötigen  Menge  Zinnchlorür  in  salzsaurer  Lösung 
entstehen  6-Chlor-3-nitro-anilin  und  geringe  Mengen  4-Chlor-3-nitro-anilin  (Claus,  Stiebel, 
B.  20,  1379;  vgl.  Jungfleisch,  A.  eh.  [4]  15,  234,  238;  J.  1868,  346;  Ostromysslenski, 
J.  pr.  [2]  78,  266);  mit  mehr  salzsaurer  Zinnchlorürlösung  erhält  man  4-Chlor-1.3-diamino- 
benzol  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  197,  76;  Cohn,  Fischer,  M.  21,  268).  Bei  der  Reduktion 
in  Alkohol  mit  SnCls  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Amin  auch  Azoxyverbindungen 
(Flürscheih,  Simon,  Soc.  93,  1478).  Durch  Reduktion  mit  hydroschwefh'gsaiuem  Natrium 
Na^SjO^  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Na3p04  bei  85°  erhält  man  viel  m-Phenvlendiamin  und 
geringe  Mengen  des  chlorphenylendiamin-N-sulfonsauren  Natriums  C6HSC1(N&2) '  NH  ■  S03Na 
(Sbybwetz,  Noel,  Bl.  [4]  3,  499).  Beim  Kochen  mit  Sodalösung  (Engelhabdt,  Latschinow, 
Z.  1870,  233;  J.  1870,  520),  beim  Erwärmen  mit  konz.  wäßr.  Kalilauge  (Clemm,  J.  pr.  \2]  1, 
169;  J.  1870,  521;  vgl.  0.,  /.  pr.  [2]  78,  266,  275)  oder  bei  der  Einw.  von  Natriumnitrit  in 
alkoh.-wäßr.  Lösung  (Kym,  B.  34,  3311)  entsteht  2.4-Dinitro-phenol.  Mit  alkoh.  Schwefel - 
ammonium  oder  KHS  entsteht  2.4-Dinitro-thiophenol,  das  aber  bei  Gegenwart  von  über- 
schüssigem 4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  in  2.4.2/.4 -Tetranitro-diphenylsulfid  übergeht  (Will- 

*)  08TBOMYS8LBNSKI,  welcher  den  SobmelEpaokt  38  °  angibt,  hatte  nach  der  PrWatmitteiluog 
der  Chem.  Fabr.  Grieaheim-Elektron  wahrscheinlich  ein  Gemisch  von  2-Chlor-1.3-dinitro-bentol 
und  4-Chlor-1.3-dinitro*benxol  in  Händen. 
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gerodt,  B.  17  Ref.,  352,  353;  vgl  Beilstbin,  Kubbatow,  A.  197,  77).  Mit  alkoh.  Na,S, 
bildet  sich  glatt  2.4.2'-4'-Tetranitro-diphenyldisulfid  (Blanksma,  R.  20,  130).  Beim  Kochen 
mit  wäßr.  Ammoniak  entsteht  2.4-Dinitro-anilin  (E.,  L.,  Z.  1870,  233;  J.  1870,  520);  dieses 
entsteht  auch  mit  alkoh.  Ammoniak  beim  Erhitzen  in  geschlossenen  Röhren  (Clemm,  J.  pr. 
[2]  1,  170;  J.  1870,  522;  Willgebodt,  B.  9,  978)  oder  bei  24-stdg.  Stehen  in  der  Kälte 
(Körneb,  ö.  4,  323  Anm.;  J.  1876,  322  Anm.).  —  Beim  Versetzen  von  4- Chlor- 1.3 -dinitro- 
benzol  mit  einer  methylalkoholischen  Kalilauge  entsteht  2.4-Dinitro-anisol  (Willgebodt, 
B.  12, 763 ;  Holleman,  Wilhelmy,  R.  21, 439) ;  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit  Natrium  - 
alkoh olaten:  Lülofs,  R.  20,  298.    Das  Gemisch  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  mit  Glycerin 

g'bt  beim  Verschmelzen  mit  Polysulfiden  braune  Schwefelfarbstoffe  (Chem.  Fabr.  Griesheim - 
lektron,  D.  R.  P.  199979;  C.  1908  II,  366).  Durch  Erhitzen  mit  o-  bezw.  p-Nitro-phenol- 
kalium  in  geschlossenem  Rohr  auf  150—160°  erhält  man  [2-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro- 
phenyl]-äther  bezw.  [4-Nitro-phenyl]-[2.4-dinitro--phenyl]-äther  (Willgebodt,  Huetlin, 
B.  17,  1765).  Mit  alkoholischem  Cyankalium  erhält  man  5-Chlor-6-nitro-2-alkoxy-benzonitril 
(van  Heteren,  R.  20,  108;  Blanksma,  R.  21,  424).  Mit  Acetamid  entsteht  bei  208—210° 
.2.4-Dinitro-anilin  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  2.4-Dinitro-phenol  (Kym,  B.  92,  3539). 
4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit'Kaliumbenzoat  auf  180°  Benzoesäure- 
2.4-dinitro-phenylester  (Kym,  B.  32,  3539).  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Methylamin 
bildet  sich  2.4-Dinitro  rnethylanilin;  bei  Anwendung  von  käuflichem  Trimethylamin  wurde 
2.4-Dinitro-dimethylanilin  erhalten  (Leymann,  B.  15,  1233).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
entsteht  2.4-Dinitro-diphenylamin  (Reissebt,  Goll,  B.  38,  93;  vgl  Willgebodt,  B.  9, 
978;  17  Ref.,  352).  Als  Produkt  der  heftigen  Reaktion  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  mit 
Dimethylanilin  und  Chlorzink  wurde  2.4-Ddnitro-N-methyl-diphenylamin  beobachtet  (Ley- 
mann, B.  15,  1235).  Durch  Kondensation  mit  p-Amino-phenol  erhält  man  2'.4'-Dinitro-4- 
oxy-diphenylamin  (Nietzki,  Simon,  B.  28,  2973);  diese  Reaktion  wird  technisch  für  die 
Herstellung  des  Schwefelfarbstoffs  „Immedialschwarz"  ausgeführt  (vgl.  Ullmanns  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  Bd.  II  [Berlin  u.  Wien  1915],  S.  380).  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  liefert  beim  Erhitzen  mit  3-Chlor-4-amino-phenol  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart 
von  überschüssigem  Natriumacetat  hauptsächlich  den  2.4-Dinitro-pheny]ätner  des  3-Chlor- 
4-amino-phenols;  ohne  Natriumacetat,  sowie  im  ölbade  bei  150°  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat entsteht  &Chlor^4'-dUiu^ro-4-oxy-diphenylamin  (Revebdin,  Dbesel,  B.  37,  1517; 
BL  [3]  31,  1079).  Beim  Erhitzen  mit  2-Chlor-4-amino-phenol  entsteht  3-Chlor-2'.4'-dinitro- 
4-oxy-diphenylamin  (R.).  Kondensation  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  mit  verschiedenen 
Tetramethyltriaminotriphenylmethanen:  Reitzenstein,  Runge,  J.  pr.  [2]  71,  93.  4-Chlor- 
1.3-dinitro-benzol  liefert  mit  Pyridin  [2.4-Dinitro-phenyl]-pyridiniumchlorid  (Syst.  No.  3051) 
(Vongerichten,  B.  32,  2571;  Zincke,  A.  880,  361;  Z.,  Heuser,  Möller,  A.  888,  296). 
5-Chlor-1.3-dinitro-benzol  C6H304N,C1  =  CaH3a(NO,)2.  B.  Aus  3.5-Dinitro-anilin 
durch  Austausch  der  NHa- Gruppe  gegen  Chlor  nach  der  SANDMEYEBSchen  Methode  (Bad kr, 
B.  24,  1655;  de  Kook,  R.  20,  112).  Durch  Chlorieren  des  m-Dinitro-benzols  in  der  Wärme 
und  in  Gegenwart  eines  Chlorüberträgers  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  108165;  C.  1900  I, 
1115).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  53°  (B.),  59°  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.),  55°  (Cohen, 
Mc  Candlish,  Soc.  87,  1264).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (B.;  vgl.  de  Kock).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  H2S  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  etwas  NfL  entsteht  5-Chlor-3-nitro-l-hydroxylamino-benzol  und  5-Chlor-3-nitro-anilin 
(C,  Mc  C).  Beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  entsteht  5-Chlor-3-nitro-anisol  neben 
viel  Harz;  mit  Natrium äthylat  entsteht  nur  Harz  (de  Kock). 

2-Chlor-L4-dlnitro-benaol  CeHgO^a  =  C6H8C1(N02)2.  B.  Aus  Chlorchinondioxim 
durch  verdünnte  Salpetersäure  (D:  1,25)  (Kehrmann,  Grab,  A.  303,  10).  —  Hellgelbe,  leicht 
lösliche  Kry stalle  (aus  Ligroin).    F:  60°.     Unlöslich  in  Wasser. 

3.4-Diohior-1.2.dinltro-beDJK)l 2)  C6H804N,Cla  =  CeHjCl^NOj),.  B.  Beim  Nitrieren 
von  o-Dichlor-benzol  als  Nebenprodukt  der  Reaktion  neben  viel  4.5-Dichlor-1.2-dinitro- 
benzol  (Nietzki,  Konwaldt,  B.  37,  3893).  —  F:  53—55°.  —  Bei  der  Einw.  von  alko- 
holischem Ammoniak  wird  ein  Chloratom  gegen  NH,  ausgetauscht. 

3.5-Diohlor-L2-dinitro-benaol  CeH,04NaCl2  =  C6H2Cl2(N02)2.  B.  Aus  3.5-Diehlor- 
1-nitro-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,52)  -f  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
(Blanksma,  R.  27,  46).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Benzol).  Rhombisch  pseudotetragonal 
(  Jaeger,  Z.  Kr.  44,  574;  Artini,  Z.  Kr.  46,  408;  vgL  Groth,  Ch.  Kr.  4,  55).  F:  98°  (B.), 
95—96°  (A.).  D10:  1,745  ( J.).  —  Mit  alkoholischem  Ammoniak  entsteht  4. 6- Dichlor- 2 -nitro - 
anilin,  mit  KOH  entsteht  4.6-Dichlor-2-nitro-phenol  (B.) 

*)  Ist  cafolge  einer  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I. 
1910]  erschienenen  Arbeit  von  Holleman,  R.  89,  450,  451,  452  [1920]  im  wesentlichen  4.5- 
Dichlor-1.3-dinitro-benzol  gewesen. 
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8.e-Diohlor-1.2-dlnitro-benaol  („0-Diohlordinitrobenzol ") l)  CtHtOJStClt  = 
CeH.CUNOJj.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  (Körneb,  0.  4,  351;  J.  1875,  325),  neben  viel 
2.5-IHcnlor-1.3-dinitro-benzol  (Junofleisch,  A.  ch.  [4]  15,  262;  J.  1868,  348)  und  etwas 
2.  ö^  Dichlor- 1.4-dinitro-benzol  (vgl.  Hartley,  Cohen,  Soc.  85,  868;  s.  auch  Morgan,  Soc. 
81,  1382) x)  beim  Kochen  von  2.6-Dichlor-l -nitro- benzol  oder  von  p-Dichlor-benzol  mit 
Salpeterschwefelsäure.  —  Nadeln.  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  J.  1879,  304;  vgl. 
Oroth,  Ch.  Kr.  4,  57).  F:  101°  (Enoelhardt,  Latschinow,  Z.  1870,  234),  101,3°  (korr.) 
(K.).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei  3re°TJ.).  D16:  1,6945  (J.).  Leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  ( J.).  — 
Beim  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  wird  3.6-Dichlor-2-nitro-anilin  gebildet  (Kö. ; 
vgL  Beilstein,  Kurbatow,  A.  196,  223). 

4.5-Dlohlor-L2-dinitro-benBol  CaHa04N2Cl,  =  CJE^Cl^NCÜj.  B.  Beim  Nitrieren 
von  o-Dichlor-benzol  als  Hauptprodukt  der  Reaktion  (Nietzki,  Konwaldt,  B.  37,  3892; 
Blanksma,  R.  21,  419;  Hartley,  Cohen,  Soc.  85,867).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  110°  (B.),  114°  (N„  K.),  104°  (H.,  C).  -  Mit  Natrium  in  methylalkoholischer  Lösung 
resultiert  4.5-Dichlor-2-nitro-anisol;  NatS2  ergibt  4.5.4/.5'-Tetrachlor-2.2'-dinitro-diphenyl- 
disulfid  (B.).  Laßt  sich  durch  Erhitzen  mit  alkoholischem  Ammoniak  in  4.5-Dichlor- 
2-nitro-anilin  überführen  (B.;  N.,  K.).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  wird  eine  NO,- Gruppe  ab- 
gespalten (N.,  K.). 

2.4-Dichlor-l.S-dinitro-benzol  C^Ufi^JOl^  =  CgH.Cl^NO,),.  B.  Aus  2.6-Dichlor- 
1  -nitro- benzol  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (£>:  1,54)  auf  dem  Wasserbade  (Körner,  Con- 
tardi,  B.  A.  L.  [5]  18 1,  101).  -  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  70-71°.  -  Wird 
durch  alkoholisches  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur  in  2.4-Dinitro-1.3-diamino- benzol 
übergeführt.  Beim  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  2.4-Dichlor-1.3.5-trinitro- 
benzol  und  wenig  2.4-Dinitro-resorcin. 

2.5-Dichlor -LS -dinitro -benzol  („a-Dichlordinitrobenzol")  C6Ha04NjCL  =* 
CgHjCUNOj^.  B.  Aus  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol  oder  aus  p-Dichlor-benzol  durch  Kochen 
mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  wenig  3. 6-Dichlor-1.2-dinitro- benzol  (Junofleisch,  A*  ch. 
[4]  15,  262;  J.  1868,  348;  vgl.:  Körner,  O.  4,  351;  J.  1875,  324;  Beilstein,  Kurbatow,  A. 
196,  223)  und  2.5-Dichlor-l. 4-dinitro- benzol  (Hartley,  Cohen,  Soc.  85,  868;  vgL  Morgan, 
Soc.  81,  1382)  *).  —  Blättchen.  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  J.  1879,  394;  vgl.  Oroth, 
Ch.  Kr.  4,  58).  F:  104°  (Enoelhardt,  Latschinow,  Z.  1870, 234),  104,9°  (korr.)  (Kö.).  Siedet 
unter  schwacher  Zers.  bei  312°  (J.).  D16:  1,7103  (J.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem,  unlöslich  in 
Wasser  ( J.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  Soda  in  4-Chlor-2.6-dinitro-phenol  über  (E.,  L.). 

4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  CaH,04N,Cl2  =  CfitdJ[SO^.  B.  Beim  Behandeln 
von  2.4-Dichlor-l -nitro- benzol  mit  sehr  konz.  Salpetersäure  oder  mit  SalpeterschwefelsAure 
(Köbner,  O.  4,  375;  J.  1875,  323).  Beim  Behandeln  von  m- Dichlor- benzol  mit  Salpeter* 
Schwefelsäure  (Nietzki,  Schedler,  B.  80,  1666).  —  Darsl.  Aus  75  g  m-Dichlor-benzol  durch 
heftiges  Schütteln  mit  einer  Mischung  von  101,5  g  Salpeter  und  375  cem  konz.  Schwefelsäure 
(Zincke,  A.  870,  302  Anm.  7).  —  Schwach  grünlichgelbe  Prismen  (aus  Alkohol-Äther).  F: 
103°  (K. ;  N.,  Sch.).  —  Gibt  mit  Kalilauge  5-Chlor-2.4-dinitro-phenoI  (K.).  Mit  alkoh.  Ammo- 
niak entsteht  auf  dem  Wasserbade  5-Chlor-2.4-dinitro-anilin,  bei  150°  4.6-Dinitro-1.3-diamino- 
benzol  (N.,  Sch.).  Mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  erfolgt  leicht  Umsetzung 
zu  4.6-Dinitro-resorcindimethyläther  (Blanksma,  Meerum,  Terwogt,  B.  21,  287).  Bei  der 
Reaktion  mit  Rhodansalzen  in  Alkohol  oder  Aceton  entsteht  4.6-Dinitro-1.3-dirhodan- benzol 
(Bad.  Anilinf.,  D.  R.  P.  122569;  C.  1901 II,  381).  Alkoh.  Methylaininlösung  wirkt  bei  150° 
unter  Bildung  von  4. 6-Dinitro- 1.3- bis- methylamino- benzol  ein  (B.,  M.,  T.).  Beim  Erwärmen 
mit  Anilin  und  Alkohol  entsteht  5-CUor-2.4-dinitro-diphenylamin,  beim  Kochen  mit  Anilin 
4.6-Dinitro-1.3-dianüino-benzol  (N.,  Sch.).  4. 6-Dichlor-1.3-dinitro- benzol  liefert  mit  Phenyl- 
hydrazin, Natriumacetat  und  Alkohol  5-Chlor-4-nitro-N-phenyl-1.2-pseudoazimino-benzol(Z.). 

2.5-Diohlor-1.4-dinitro-benaol  G^O«^^  =  CaH,Cl2(NOJ,.  B.  Entsteht  neben 
Isomeren  beim  Nitrieren  von  2.5-Dichlor-l -nitro- benzol  oder  p-Dichlor-benzol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Morgan,  Soc.  81,  1382;  Hartley,  Cohen,  Soc.  85,  868).  Nicht  näher  unter- 
sucht*). Ist  charakterisiert  durch  die  Reduktion  zu  2.5-Dichlor-l. 4-diamino- benzol  (M.; 
Ha.,  C). 

2.4.e-Triohlor-L8-dinitro-benaol  C6H04N1C1S  =  CeHCyNOj),.  B.  Beim  Auflösen 
von  1.3.5-Trichlor-benzol  in  kalter  Salpetersäure  (D:  1,505)  (Jackson,  Wing,  Am.  9,  353).  — 

*)  Vgl.  hierzu  die  Arbeit  von  Holleman,  ä.  89,  441,  445  [1920],  welche  nach  dem  fßr  die 
4.  Auflege  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist. 

*)  Vgl.  hierzu  auch  die  Arbeit  Ton  Holleman,  R  39,  444,  445  [1920],  welche  nach  dem 
für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Bcblufitermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist. 
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Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  129,5°;  sehr  leicht  loslich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Aceton  (J.,  W.).  —  Mit  3  MoL-Gew.  Natriumathylat  in  Gegenwart  von 
Alkohol  und  Benzol  entsteht  in  der  Kftlte  CWordinitroresorcindiäthyläther  und  in  der 
Hitze  Dinitrophloroglucin-di-  und  -triathylather  (Jackson,  Lamar,  Am.  18,  664).  Mit 
Natriummalonsftureester  in  Benzol  entsteht  DioUordinitrophenylmalonsäureester  (J.,  L.). 

1.2.4-Triohlor-x.x-dlnitro-benzol  C6H04NBC1,  =  CHCl^NO,),.  B.  Durch  mehr- 
stündiges Erhitzen  von  1.2.4-Trichlor-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jüngfleisch,  A. 
ch.  [4]  15,  275;  J.  1868,  351).  -  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103,5°.  Kp:  335°. 
DÄ:  1,850.    Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  warmem  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  CS* 

2.4.6.e-Tetraohlor-1.3-dinitro-benaol  (V^NjC^  =  CeCI^NÖ,),.  B.  Durch  7,-stdg. 
Kochen  von  20  g  2.3.4.6-Tetrachlor-nitrobenzol  (Jackson,  Carlton,  B.  35,  3855)  oder  1.2.3.5- 
Tetrachlor-benzol  (J.,  C,  Am.  31,  365)  mit  einem  Gemisch  aus  200  cem  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  und  80  cem  konz.  Schwefelsäure  (D:  1,84).  —  Platten  (aus  90%iger  Essigsaure). 
F:  162°  (J.,  C,  Am.  81,  367).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig,  sonst  leicht 
löslich  ( J.,  C,  B.  35,  3855;  Am.  31,  367).  —  Natriumäthylat  erzeugt  in  der  Kälte  Chlor- 
dinürophloroglucindi-  und  -triäthyläther,  in  der  Wärme  CUordinitrophloroglucindiäthyl- 
äther  und  Tetrachlorresorcindiäthyläther  (J.,  C,  Am.  31,  376).  Mit  Natriummalonester 
entsteht  Trichlordinitrophenylmalonester  und  Trichlordinitrophenylessigester  (J.,  C,  Am. 
31,  381).  Beim  Erhitzen  mit  Anilin  entsteht  6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.5-trianilino-benzol 
(J.,  C,  Am.  31,  367). 

3-Brom-L2-dinitro-benzol  CaH,04N8Br  =  CgHaBrfNOj),.  B.  Aus  2.3-Dinitro-anilin 
durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom  nach  Sandmeyer  (Wender,  R.  A.  L.  [4]  5 1,  543; 
G.  18,  230).  -  Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  101,5°.  Kp:  320°.  Reichlich  löslich  in 
kochendem  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther. 

4-Brom-1.2-dinitro-benzol  C6H304NtBr  =  CsHsBrtNO,)^  B.  Beim  Erhitzen  von 
ni-Brom-nitrobenzol  mit  einem  großen  Überschuß  Salpeterschwefelsäure;  beim  Umkxystalli- 
sieren  des  durch  Wasser  gefällten  Produktes  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  in  beschränkter 
Menge  ein  anderes  Bromdinitrobenzol  ab,  das  in  kleinen  Blättchen  krystallisiert;  die  Mutter- 
lauge davon  scheidet  beim  freiwilligen  Verdunsten  bei  niedriger  Temperatur  große  Tafeln 
von  4-Brom-1.2-dinitro-benzol  aus  (Körner,  O.  4,  349;  J.  1875,  332).  —  Nadeln  (aus  Alkohol), 
Tafeln  (aus  Ätheralkohol).  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  «/.  1877,  424;  vgl.  Groih,  Ch.  Kr. 
4,  36).  F:  59,4°  (korr.)  (K.).  —  4-Brom-1.2-dinitro-benzol  wird  von  alkoh.  Ammoniak  nach 
Blanksma  (R.  21,  413)  schon  auf  dem  Wasserbade,  nach  Körner  erst  oberhalb  180°  in  5- 
Brom-2-nitro-anilin  übergeführt.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  (D:  1,135)  entsteht  5-Broin- 
2-nitro-phenol  neben  wenig  4-Brom-2-nitro-phenol  (Laubenheimer,  B.  11,  1159).  Reagiert 
in  methylalkoholischer  Losung  mit  1  MoL-Gcw.  Natriummethylat  unter  Bildung  von  5-Brom- 
2-nitro-anisol,  mit  2  MoL-Gew.  Natriummethylat  bei  150°  unter  Bildung  von  4-Nitro-resorcin- 
dimethyläther  (Bl.,  R.  23,  119).  Liefert  mit  Methylamin  in  alkoholischer  Losung  bei  100° 
5-Brom-2-nitro-methylanilin  (Bl.,  R.  21,  277). 

4-Brom-L8-dinitro-benzol  C6H,04NaBr  =  CeH,Br(NO,)B.  B.  Beim  Nitrieren  von 
Brombenzol  mit  höchst  konz.  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  in  der  Wärme 
(Kekule,  A.  137,  167;  vgl.  auch:  Walker,  Zinokb,  B.  5,  117;  Körner,  O.  4,  322;  J.  1875, 
321  Anm.  2).  -  Gelbe  KryBtalle (aus  Alkohol).  F:  75,3°  (korr.)  (Kö\),  72°  (Kb.);  70,6» (Mills, 
J.  1882,  104).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (K.).  Leitfähigkeit  der  Lösungen  in  flüs- 
sigem Ammoniak:  Franklin,  Ph.  Ch.  69, 299.  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  m-Phenylen- 
diamin  reduziert  (Zincke,  Sintenis,  B.  5, 791).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  Alkohol 
in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Aminen  auch  Azoxyverbindungen  (Flürscheim, 
Simon,  Soc.  93,  1478).  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  wird  von  Wasser  selbst  bei  220°  nur  wenig 
angegriffen  (Aüsten,  J.  1876,  383).  Beim  Erwärmen  mit  konz.  wäßr.  Kalilauge  (Clemm, 
J.  pr.  [2]  1,  173;  J.  1870,  523)  oder  beim  Erhitzen  mit  verd.  Alkohol  und  Kaliumnitrit  oder 
Natriumacetat  auf  100°  (Aüsten,  J.  1876,  383)  wird  2.4-Dinitro-phenol  gebildet.  Zur  Über- 
führung in  2.4-Dinitro-phenol  erhitzt  man  vorteilhaft  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf 
160°  (Au.,  J.  1876,  383).  Bei  4-5-stdg.  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100-120« 
entsteht  2.4-Dinitro-anilin  (Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  173;  J.  1870,  523);  in  der  Kälte  ist  die 
Reaktion  erst  in  8  Tagen  beendet  (Körner,  Q.  4,  323  Anm.;  J.  1875,  322  Anm.).  Ge- 
schwindigkeit der  Umsetzung  mit  Natrium alkoholaten:  Lülofs,  R.  20,  309.  Beim  Kochen 
mit  KaKumrhodanid  und  Methylalkohol  entsteht  2.4-Dinitro-phenylrhodanid  (Aüsten, 
Smith,  Am.  8,  90;  vgl  auch  Au.,  B.  8,  1183).  Bei  der  Einw.  von  Phenylhydroxylamin  in 
siedender  alkoh.  Losung  entsteht  2.4-Dinitro-diphenylhydroxylamin  neben  2.4-Dinitro- 
diphenylamin  und  Anilin  (Wieland,  Gambarjan,  B.  89, 3041).  —  Verbindung  mit  BenzoL 
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2C6H304NjBr  -fC,H«.  Flache  Tafeln.  F:65°.    Verliert  an  der  Luft  bald  alles  Benzol  (Spibgel- 
bbbo,  Ä.  197,  259). 

2.4.e-Triohlor-6-brom.l.3-dinltro.benaol  Ce04N1Cl8Br  =  CeCljBrfNOJ,.  B.  Durch 
Salpetersäure  (D:  1,52)  und  Sohwefelsäure  aus  2.4.6-Trichlor-l-brom-benzol  .(Jackson, 
Gazzolo,  Am.  22,  57).  —  Gelbliche  Tafeln.  F:  175°.  Unlöslich  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform.  —  Gibt  mit  Anilin  Bromdinitrotrianilinobenzol,  mit  Natriumäthylat 
Bromdinitroresorcindi&thyl&ther  und  andere  Produkte. 

&4-Dibrom-1.2-dinitro-ben»ol  C6Ha04N?Brt  =  CeHjBr^NC^),.  B.  Durch  2-tagiges 
Erwärmen  von  75  g  2.3-Dibrom-l -nitro- benzol  mit  250  g  einer  Mischung  gleicher  Gewichtstelle 
Salpetersäure  (D:  1,54)  und  Sohwefelsäure  (D:  1,8)  auf  dem  Wasserballe,  neben  den  beiden 
anderen  Isomeren  (Köbneb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  16 1,  844).  —  Grünliche  Krystalle 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  Monoklin  prismatisch  (Abtini,  R.  A.  L.  [5]  16 1,  845;  Z.  Kr.  43, 
425;  vgL  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  54).  F:  109°  (K„  C).  D:  2,375  (A.).  -  Geht  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100°  in  5.6-Dibrom-2-nitro-anilin  über  (K.,  C). 

8.5-Dibrom-L2-dinitro-benzol  0%HtOJHJfa%  =  C^HjBr^NO,)^  B.  Durch  Einw. 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  3.5-Dibrom-l-nitro-benzol  auf  dem  Wasserbade  (Köbneb, 
Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  22  II,  626;  Blanksma,  R.  27,  43). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol  ist  trimorph  (Abtini,  Z.  Kr.  48,  425).  F:  84,8°  (K.,  C.) 
86°  (B.).  Stabile  Form:  monoklin  prismatische  (A. ;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  55)  Krystalle 
erhalten  durch  Verdunsten  nicht  zu  konz.  Lösungen  in  Äther- Alkohol  oder  in  Alkohol' 
D:  2,274  (A.).  Metastabile  Form:  monoklin  prismatische  (A. ;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  56). 
Krystalle,  die  durch  Abkühlen  heißer  gesättigter  Lösungen  in  Essigester  erhalten  werden. 
D:  2,317  (A.).  Labile  Form:  rhombisch  bipyramidale  (A.;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  56) 
Krystalle.  Konnte  nur  durch  Impfen  der  Lösungen  in  Alkohol-Äther  mit  zufällig  erhaltenen 
Krystallen  gewonnen  werden.     D:  2,279  (A.). 

3.5-Dibrom-1.2-dinitro- benzol  wird  durch  alkoh.  Ammoniak  bei  Zimmertemperatur 
(K.,  C.)  oder  duroh  1-stdg.  Erwärmen  auf  100*  (B.)  in  4.6-Dibrom-2-nitro-anüin  übergeführt. 
Beim  Kochen  mit  Alkalilauge  entsteht  4.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (B.).  3.5-Dibrom-1.2- 
dinitro-benzol  reagiert  mit  NatriumBulfid  in  Alkohol  unter  Bildung  von  4.6.4/.6/-Tetrabrom- 
2.2/-dinitro-diphenvlsulfid,  mit  Natriumdisulfid  unter  Bildung  von  4.6.4'.6'-Tetrabrom-2.2'-di- 
nitro-diphenyldisulfid  (B.). 

3.6-Dibrom-L2-dinitro-benzol  („a-p-Dibrom-dinitrobenzol")  C.Ha04N8Br8  = 
CjHjBr^NOj),.  B.  Beim  Nitrieren  von  p-Dibrom-benzol  mit  Salpeterschweielsäure,  neben 
den  beiden  isomeren  p-Dibrom-dinitrobenzolen  (Austbn,  B.  9,  621;  Jackson,  Calhane, 
Am.  28,  451;  vgl.  Schoonmakeb,  Vater,  Am.  8, 186).  —  Darst.  VgL  2.5-Dibrom-1.4-dinitro- 
benzol  (S.  268).  —  Krystalle  (aus  Schwefelkohlenstoff).  Monoklin  prismatisch  (Fels,  Z.  Kr. 
82,  395;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  57).  F:  159°  (Au.;  Calhane,  Wheeleb,  Am.  22,  452),  160° 
(Fels).  D:  2,316  (Abtini  bei  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  57).  Leicht  löslich  in  heißem  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  (Au.).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  70%igcr 
Essigsäure  bei  60—70°  entsteht  3.6-Dibrom-1.2-diamino-benzol  (C,  W.).  Geht  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  in  3.6-Dibrom-2-nitro-anilin  über  (Au.). 
Beim  Kochen  mit  verd.  Natronlauge  entsteht  3.6-Dibrom-2-nitro-phenol  (J.,  C,  Am. 
28,  472).  Natriumäthylat  wirkt  in  der  Kälte  unter  Bildung  von  3.6-Dibrom-2-nitro-phenetol 
ein  ( J.,  C). 

4.5-Dibrom-1.2-dinitro-benzol  (,,a-o-Dibrom-dinitrobenzol<()  C6H,04NoBr1  = 
CgHsBr^NOJ^  B.  Durch  Erwärmen  von  o-Dibrom-benzol  (Austbn,  B.  8,  1182)  oder  3.4- 
rÖbrom-1-nitrobenzol  (F.  Schiff,  M.  11,  336)  mit  Salpeterschwefelsäure  neben  wenig  4.5- 
Dibrom-1.3-dinitro- benzol,  das  beim  Umkrystallisieren  des  Reaktionsproduktes  aus  Eis- 
essig in  den  Mutterlaugen  zurückbleibt  (Sch.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Rhombisch  bipyra- 
midale (Abtini,  Z.  Kr.  48,  425;  R.  A.  L.  [5]  16 1,  843;  vgl  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  58)  Krystalle 
(aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  114-115°  (Sch.),  115°  (Köbneb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  16 1, 
843).  D:  2,313  (A.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Petroläther  und  Eisessig,  leichter 
in  Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  (Sch.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  und  leicht 
Bublimierbar  (Sch.).  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  2-stdg.  Erhitzen  auf  110—120° 
quantitativ  4.5-Dibrom-2-nitro-anilin  (Sch.). 

2.4-Dibrom-L8-dlnitro-benTOl  CaH804N,Br2  =  CeHaBr,(NOa)^  B.  Aus  2.6-Di- 
brom-1-nitro-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,54)  (Köbneb,  Contabdi,  R.  A.  L.  [5]  171, 
472).  —  Fast  farblose  Nadeln  oder  gelbgrüne  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  83°.  —  Mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  145°  entsteht  2.4-Dinitro-1.3-diamino-benzoL 

2.5-Dibrom-1.8-dinitro-benzol  („/2-p-Dibrom-dinitrobenzol")  C6H«04NtBrg  = 
CeHjBr^NOj)-.  B.  Entsteht  neben  3.6-Dibrom-1.2-dinitro-benzol  und  2.5-Dibrom-1.4-di- 
nitro- benzol  (8.  268)  als  Hauptprodukt  bei  der  Nitrierung  des  p-Dibrom-benzols  mit  Salpeter  - 
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schwefelsaure  (Austen,  B.  9,  621,  918;  Jackson,  Calhanb,  Am.  28,  451;  vgl  indessen 
Heller,  Meyer,  J.pr.  [2]  72,  200).  -  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff).  F:  90-100°; 
sehr  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  CS2  (Au.,  B.  9,  918).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak, auf  100°  4-Brom-2.6-dinitro-anilin  (Au.,  B.  9,  919).  Bei  heftigem  Kochen  der 
wäßr. -alkoh.  Lösung  mit  Kaliumnitrit  entsteht  4-Brom-2.6-dinitro-phenol  (Au.,  American 
Journ.  of  Science  [3]  16,  46;  J.  1878,  550). 

4.5-Dibrom-1.3-dinitro-benrol  („/?-o-Dibrom-dinitrobenzol")  C6H204N2Br2  =* 
CeH2Br2(N02)2.  Ä  Aus  3.4-Dibrom-l  -nitro- benzol  und  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade, neben  4.5-Dibrom-1.2-dinitro- benzol,  das  sich  von  dem  Isomeren  auf  Grund  seiner 
geringeren  Löslichkeit  in  Eisessig  trennen  läßt  (F.  Schiff,  M .  11,  337).  Durch  Nitrieren  von 
2.3-Dü>rom-l-nitro-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  neben  den  beiden 
Isomeren  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [ö]  16  I,  846).  —  Krystalle  (aus  CS2).  Monoklin 
prismatisch  (Artini,  R.  A.  L.  [ö]  16  I,  844;  Z.  Kr.  48,  425;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  59).  F:  71° 
(Sch.;  K.,  C).  D:  2,373  (A.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (Sch.).  —  Liefert  mit 
alkoh.  Ammoniak  bei  110—130°  6-Brom-2.4-dinitro-anilin  (Sch.). 

4.6-I>ibroin-1.3-dinitro-benzol  C6H204N2Br2  =  C6H2Br2(N02)2.  B.  Durch  Behan- 
deln von  m  -  Di  brom- benzol  (Jackson,  Cohoe,  Am.  26,  4)  oder  von  2.4-Dibrom-l-nitro-benzol 
mit  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  Q.  4,  363,  398;  J.  1875,  333;  vgl.  Kö.,  Contardi, 
R.  A.L.  [5]  15  II,  588).  Durch  Einw.  von  Natriumsulfit  auf  eine  Lösung  von  2.4.6-Tri- 
brom-1.3-dinitro-benzol  in  Alkohol  -f  Benzol  (Jackson,  Earle,  Am.  26,  47).  —  Gelb, 
dimorph  (Artini,  Z.  Kr.  48,  425;  46,  408;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  60).  Stabile  Form: 
rhombische  (bisphenoidische?)  Krystalle,  die  leicht  aus  allen  Lösungsmitteln  erhalten  werden. 
D:  2,295  (A.).  Metastabile  Form:  monoklin  prismatische  Krystalle,  die  bisweilen  beim 
Erkalten  der  heißen  gesättigten  Lösung  in  Äther  -f  wenig  Alkohol  auskrystallisieren  und  auch 
aus  der  gesättigten  Lösung  in  Essigester  durch  Impfen  erhalten  werden  können.  D:  2,314 
(A.).  -  4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  schmilzt  bei  117°  (K.,  C;  J.,  C),  117,4°  (korr.)  (K.). 
Mit  Wasserdampf  flüchtig  (K.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  in  Äther  (K.). 
—  Bei  heftigem  Kochen  mit  einem  großen  Überschuß  Salpeterschwefelsäure  entsteht  4.5.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol  neben  wenig  2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol  (J.,  E.).  Beim  Er- 
wärmen mit  Kalilauge  auf  100°  erfolgt  Umwandlung  in  5-Brom-2.4-dinitro-phenol  (K.). 
In  kaltem  alkoh.  Ammoniak  löst  sich  4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  langsam  unter  Bildung 
von  5-Brom-2.4-dinitro-anilin  (K.;  vgl.  K.,  C).  Durch  Stehenlassen  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylatlösung  erhält  man  4.6-Dinitro-resorcindiäthyläther  (J.,  C).  Anilin  wirkt  bei  100° 
unter  Bildung  von  4.6-Di  nitro- 1.3-dianilino-benzol  ein  (J.,  C). 

2.8-Dibrom-1.4-dinitro-benzol  C6H204N2Br2  =  C6H2Br2(N02)2.  B.  Neben  den  beiden 
Isomeren  durch  Erwärmen  von  2.3-Dibrom-l-nitro-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  100° 
(Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  16  I,  845).  —  Krystalle  (aus  CSA  Monoklin  prismatisch 
(Artini,  R.  A.  L.[5]  16  I,  845;  Z.  Kr.  48,  425;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  63).  F:  156,4°  (K.,  C), 
156,5°  (A.).    D:  2,551  (A.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  wenig  in  CS2  (K.,  C). 

2.5-Dibrom-L4-dinitro-benzol  („y-p-Dibrom-dinitrobenzol")  C6H204N2Br2  = 
CeHjBr^NOJ,.  B.  Aus  p-Dibrom-  benzol  durch  Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben 
3.6-Dibrom-1.2-dinitro-benzol  und  2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol.  Aus  dem  rohen  Nitrie- 
rungsprodukt  wird  der  größte  Teil  dos  3.6-Dibrom-1.2-dinitro-benzols  durch  Kristallisation 
aus  Eisessig  entfernt,  der  aus  der  Mutterlauge  durch  Wasser  gefällten  Mischung  wird  das 
2.5-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  durch  eiskalten  Äther  entzogen;  aus  dem  Rückstand  wird 
das  2.5-Dibrom-1.4-dinitro-benzol  durch  Krystallisation  aus  Alkohol  rein  erhalten  (Jack- 
son, Calhane,  Am.  28,  456).  —  Blaßgelbe  Prismen  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  127°. 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  wenig  löslich  in  Äther  und  kaltem 
Alkohol,  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Ligroin.  —  Wird  durch  konz.  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure nicht  angegriffen,  rauchende  Salpetersäure  löst  erst  beim  Erwärmen.  Bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  2.5-Dibrom-1.4-diamino-benzol.  Alkoholisches  Ammoniak 
liefert  2.5-Dibrom-4-nitro-anilin,  Natriumäthylat  wirkt  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
2.5-Dibrom-4-nitro-phenetol  ein,  während  in  der  Wärme  6-Brom-4-nitro-resorcindiäthyl- 
äther  entsteht.  Mit  Natriummalonester  entsteht  ein  rotes  Natriumsalz.  Anilin  wirkt  unter 
Bildung  von  4-Brom-2.5-dinitro-diphenylamin  ein. 

3.4.5-Tribrom-1.2-dinitro-benaol  C6H04N2Br3  =  C6HBr3(N02)2.  B.  Aus  1.2.3-Tri- 
brom-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  130°,  neben  dem  als  Hauptprodukt  entstandenen 
4.5.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  (Körner,  Contardi,  R.  A.  L.  [5]  15 II,  586).  Aus  50  g 
3.4.5-Tribrom-l-nitro-benzol  durch  2-stdg.  Erhitzen  mit  200  cem  rauchender  Salpetersäure 
und  50  cem  konz.  Schwefelsäure  bis  nahezu  zum  Sieden  (Jackson,  Fiske,  Am.  30,  68:  B. 
36,  1133).  —  Fast  weiße  Blättchen  oder  Prismen.  F:  162,4°  (K.,  C),  160°  ( J.,  F.).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  löslich  in  Alkoholen,  Äther,  heißem  Ligroin,  unlös- 
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lieh  in  Wasser  ( J.,  F.,  Am.  80,  69).  —  Kochen  mit  Natronlauge  liefert  4.5.6-Tribrom-2-nitro- 
phenol  (J.,  F.,  Am.  30,  71).  Alkoholisches  Ammoniak  gibt  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
4.5.6-Tribrom-2-nitro-anilin  (J.,  F.,  Am.  80,  74),  bei  100°  2.6-Dibrom-4-nitro-1.3-diamino- 
benzol  ( J.,  F.,  Am.  30,  76).  Natriummethylat  reagiert  in  der  Kälte  unter  Bildung  von 
4.5.6-Tribrom-2-nitro-anisol,  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  2.6-Dibrom-4-nitro-1.3-di- 
methoxy-benzol  (J.,  F.,  Am.  80,  69).  Anilin  erzeugt  4.5.6-Tribrom-2-nitro-diphenylamin 
(J.,  F.,  Am.  30,  77). 

2.4.6-Tribrom-L3-dinitro-benzol  C6H04N,Br3  =  CeHBr3(N02)t.  Zur  Konstitution 
vgL  Jackson,  Gallivan,  B.  28,  190.  B.  Aus  1.2.4-Tribrom-benzol  und  Salpeterschwefel- 
säure  (Mayee,  A.  187,  226).  —  Gelbliche  Schuppen.  Triklin  pinakoidal  (Panebianco,  J. 
1879,  388;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  4,  71).  F:  135,5*  (Körner,  O.  4,  415;  J.  1876,  313).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem,  in  Äther  und  CS2  (M.).  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  5-Brom-1.3-diamino-benzol  (J.,  G.,  B.  28,  190).  Liefert 
mit  alkoholischem  Ammoniak  6-Brom-2.4-dmitro-1.3-diamino-benzol  (K.,  O.  4,  416;  J. 
1875,  364;  vgL  J.,  G.,  Am.  18,  239).  Reagiert  mit  Natriumäthylat  unter  Bildung  von  2.4.5- 
0der  2.5.6-Tribrom-3-nitro-phenetol  ( J.,  G.,  Am.  20,  188).  Liefert  mit  Anilin  6- Brom -2. 4- 
dinitro-1.3-dianüino-benzol  (Syst.  No.  1765)  ( J.,  G.,  Am.  18,  243). 

2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  C6H04N2Br3  =  C6HBr3(NOj),.  B.  Bei  2-stdg.  Er- 
hitzen von  25  g  symm.  Tribrombenzol  mit  100—120  g  Salpetersäure  (D:  1,51)  bis  nahezu 
zum  Kochen  (Körner,  O.  4,  425;  J.  1875,  317;  Jackson,  B.  8,  1173;  J.,  Moore,  Am.  12, 
167;  J.,  Koch,  Am.  21,  519;  vgl.  Wurster,  BerAn,  B.  12,  1821).  —  Farblose  Prismen  oder 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  192°  (korr.)  (Kö.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem, 
leichter  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ( J.).  —  Liefert 
mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  2.4.6- Tribrom-1.3-diamino-benzol  (J.,  Calvert,  Am.  18, 
475).  Die  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  führt  zu  m-Phenylen-diamin  ( J.,  C.,  Am.  18, 
476).  2.4.6-Tribrom-L3-dinitro-benzol  gibt  bei  längerem  Kochen  mit  Sodalösung  3.5-Di- 
brom-2.6-dinitro-phenol  (J.,  Warren,  Am.  16,  33).  Bei  der  Einw.  von  Na,SOs  entsteht 
4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  ( J.,  Earle,  Am.  26,  47).  Natriumäthylat  reagiert  mit  2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol  bei  70°  unter  Bildung  von  5-Brom-2.4-dinitrp-resorcin-diäthyl- 
äther,  etwas  5-Brom-4.6-dinitro-resorcin-diäthyläther,  4.6-Dinitro-resorcin-diäthyläther  und 
großen  Mengen  teeriger  Produkte;  in  der  Kälte  verläuft  die  Reaktion  unter  Bildung 
von  Dinitrophloroglucintriäthyläther,  5-Brom-2.4-dmitro-reeorcin-diäthyläther,  ö-Brom- 
4.6-dinitro-resorcin-diäthyläther,  Dinitroresorcinmonoäthyläther  (F:  77°)  und  2.4.6-Tribrom- 
3-nitro-phenol  ( J.,  Wa.,  Am.  13,  167;  J.,  Ko.,  Am.  21,  519).  2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol 
reagiert  mit  Natriumacetessigester  unter  Bildung  von  Bromdinitrophenylacetessigester  ( J., 
M.,  Am.  12,  167).  Bei  der  Reaktion  mit  Methylamin  entsteht  2.4-Dimtro-1.3.5-tris-[methyl- 
amino]-benzol  (  Blank  SM  a,  R.  23,  129). 

4.6.6-Tribrom-1.3-dinltro.benzol  C0HOfN2Br3  =  C6HBr3(N02)a.  B.  Durch  Einw. 
von  Salpeterschwefelsäure  auf  4.6-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  (Jackson,  Earle,  Am.  26,  50). 
Aus  50  g  1.2.3-Tribrom-benzol  mit  150  g  konz.  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  200  g  konz. 
Schwefelsäure  bei  130°,  neben  wenig  3.4.5-Tribrom-1.2-dinitro-benzol  (Körner,  Contardi, 
R.  A.  L.  [5]  15 II,  586).  -  Gelblichweiße  rechtwinklige  Plättchen  (aus  Alkohol  +  Benzol) 
(J.f  E.);  grünliche  Nadeln  (aus  Alkohol)  (K.,  C).  F:  150°  (J.,  E.;  K,  C).  Schwerlöslich 
in  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  Benzol,  Essigsäure,  Aceton,  Chloroform  (K.,  C).  —  Konz. 
Säuren  wirken  auch  in  der  Wärme  nicht  ein  (J.,  E.).  Alkoh.  Natriumäthylatlösung  erzeugt 
Bromdinitroresorcinmonoäthyläther  (J.,  E.).  Mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°  entsteht 
5.6-Dibrom-2.4-dinitro-anilin  (K.,  C). 

5-Chlor.2.4.6-tribrom-1.3-dinltro-benaol  C604NsClBr3  =  C6ClBr3(NO^t.  B.  Durch 
Vi-stdg.  Kochen  von  2.4.6-Tribrom-l-chlor-benzol  mit  einem  Gemisch  aus  rauchender  Sal- 
petersäure (D:  1,4)  und  Schwefelsäure  (D:  1,84)  (Jackson,  Carlton,  Am.  31,  375).  —  Weiße 
würfelähnliche  Prismen  (aus  Benzol).  F:  208°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Aceton,  CS2,  löslich  in  heißem,  schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig.  —  Beim  Erhitzen  mit  Anilin 
auf  dem  Dampf  bade  entsteht  6-Chlor-2.4-dinitro-1.3.5-trianilino-benzoL 

2.4.5.6-Teta-abrom.l.S-dinltro-benzol  C604N,Br4  =  C6Br4(N02),.  B.  Aus  1.2.3.5- 
Tetrabrom-benzol  und  Salpetersäure  (D:  1,54)  (v.  Richter,  B.  8,  1427).  Beim  Kochen  von 
2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jackson,  Wino,  Am.  10,  291).  — 
Krystalle  (aus  Äther  oder  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (Bodewig,  J.  1879, 394;  vgl.  Qroth, 
Ch.  Kr.  4,  71).  F:  227-228°  (v.  R.).  Sublimierbar  (J.,  W.).  -  Gibt  bei  Behandlung  mit  Zinn 
und  Salzsäure  5-Brom-1.3-diamino-benzol  ( J.,  Calvert,  Am.  18,  486).  Liefert  bei  längerem 
Stehen  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  eine  kleine  Menge  2.4.6-Tribrom-5-nitro- 
resorcindiäthyläther  (J.,  C,  Am.  18,  311).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Anilin  6-Brom-2,4-dJ- 
nitro-1.3.5-trianilino-benzol  (J.,  Bancropt,  Am.  12,  294). 
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# 
Verbindung  mit  2.4.6-Tribrom-1.3-dinitro-benzol  Ce04N2Br4  -f  20^304^^,. . 
Platten  (aus  Alkohol).    F:  165°.    Wird  von  Methylalkohol  langsam  in  die  Komponenten  zer- 
legt (Jackson,  JM^ore,  B.  21,  1707). 

3-Jod-L2-dinitro-benaol  CJB^OJ^JL  =  CeH^NO,),.  B.  Aus  2.3-Dinitro-anilin 
durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  KI  (Wender,  Q.  19,  231).  — 
Hellgelbe,  flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138°.  Destilliert  fast  unzersetzt.  Reichlich 
löslich  in  Alkohol. 

4-Jod-L2-dinitro-benaol  CeH^N*!  =  CeHJfNOJj.  B.  160  g  m-Jod-nitrobenzol 
werden  unter  Kühlung  mit  einem  Gemisch  von  je  750  g  rauchender  Salpetersäure  und  konz. 
Schwefelsaure  übergössen  und  damit  etwa  25  Minuten  lang  zum  gelinden  Sieden  erhitzt; 
das  Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser  gegossen  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Jacobson, 
Fbbtsoh,  Heubach,  A.  803,  330).  Durch  Eintragen  von  10  g  m-  Jod-nitrobenzol  in  40  g 
Salpetersäure  (D:  1,5),  Zufügen  von  konz.  Schwefelsäure,  bis  die  rotbraune  Flüssigkeit  sich 
gelb  gefärbt  hat,  und  24-stdg.  Stehenlassen  der  Mischung  (Ullmann,  Bielecki,  B.  84,  2170). 
Aus  3.4-Dinitro-anilin  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  KI 
(Wender,  0.  19,  234).  -  Gelbe  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  74,5°  (U.,  B.),  74,4°  (W).  Reich- 
lich löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Äther  ( W.).  —  Liefert  beim  Erwärmen 
mit  Kupferpulver  auf  230°  3^4.4'-Teti»nitro-diphenyl  (IL,  B.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Ammoniak  5-Jod-2-nitro-anilin  (W.). 

2-Jod-L3-dinitro-benjK>l  C6HS04N2I  =  CAIfNO.),.  B.  Neben  viel  4-Jod-1.3-dinitro- 
benzol  durch  Behandeln  von  o- Jod-nitrobenzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Körner,  O.  4, 
323;  J.  1875, 322;  Kehrmann,  Kaiser,  B.  38, 3770).  —  Tief  orangegelbe  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  113,7°  (korr.)  (Kö.).  In  Alkohol  sehr  viel  leichter  löslich  als  4- Jod- 1.3-dinitro- benzol; 
sehr  leicht  löslich  in  Äther  (Kö.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  2.6-Dinitro- 
anilin  (Kö.).     Gibt  bei  Einw.  von  Anilin  2.6-Dinitro-diphenylamin  (Kb.,  Kai.). 

4- Jod-l.S-dinitro-benzol  C6H804N2I  =  CftH2I(N02)2.  B.  Aus  o- Jod-nitrobenzol  durch 
Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  kleinen  Mengen  2-  Jod-1.3-dinitro-benzol(KöRNER, 
O.  4,  323;  J.  1875,  322;  Kehrmann,  Kaiser,  B.  88,  3770).  Aus  p- Jod-nitrobenzol  mit 
Salpeterschwefelsäure  (Kö.).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol);  Prismen  oder  Tafeln  (aus 
Äther- Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (La  Valle,  O.  10,  3;  J.  1880,  478;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr. 
4,  40).  F:  88,5°  (korr.)  (Kö.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  (Kö.). 
—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  m-Phenylendiamin  (Blanksma,  R.  24, 
320).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  verd.  Kalilauge  2.4-Dinitro-nhenol  (Kö.).  Gibt  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Ammoniak  2.4-Dinitro-anilin  (Kö.).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  mit 
Natriumäthylat:  Lulofs,  R.  20,  318. 

2.4-Dyod-l.S-dinitro.benBol  (?)  C6H204N2I2  =  CeH^NOj),.  B.  Durch  Auflösen 
von  1.2.4-Trij od- benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istrati,  Georoesgu,  Bukt.  1,  63). 
Bei  Einw.  von  Natriummalonsäureester  auf  2.4.6-Trijpd- 1.3-dinitro- benzol  (Jackson,  Lang- 
maid,  Am.  82,  304).  —  Nadeln  (aus  Alkohol),  tiefgelbe  Prismen  mit  quadratischen  End- 
flächen (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  160°  ( J.,  L.),  160-162°  (Is.,  G.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  CS2,  löslich  in  Alkoholen,  sehr  wenig  löslich  in  Ligroin, 
unlöslich  in  Wasser  ( J.,  L.).     Konz.  Schwefelsäure  löst  mit  schwach  gelber  Farbe  ( J.,  L.). 

4.6-Dyod-1.3-dinitro-benaol  (?)  C6H204N2I2  =  C.H2I2(N02)2.  Zur  Zusammensetzung 
und  Konstitution  vgl.:  Brenans,  Cr.  139,  63;  BL  [3]  81,  978;  Artini,  Z.  Kr.  46,  408. 
B.  Aus  m-Dijod  benzol  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Körner,  Q.  4,  385;  J.  1875,  325).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol),  Tafeln  (aus  Alkohol  +  Äther).  Rhombisch  bisphe- 
noidisch  (La  Valle,  J.  1880,  478;  Artini,  Z.  Kr.  46,  408;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  61).  F: 
168,4°  (K).  D:  2,744  (AI).  Schwer  löslich  inÄther,  sehr  schwer  in  kaltem  Alkohol  (K.).  — 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  eine  Verbindung,  welche  in  stahlblau  glänzenden 
Blättern  krystaüisiert,  die  bei  220°  noch  nioht  schmelzen  (K.). 

6-Brom-4.6-dyod-L8-dinitro-benaol  C6H04N2BrI2  =  C6HBrI2(N02)2.  B.  Bei  Einw. 
von  Natriummalonester  auf  5-Brom-2.4.6-trijod-  1.3-dinitro- benzol  in  Alkohol  (Jackson, 
Bioelow,  B.  42,  1868).  -  F:  187°. 

2.4.6-Tryod-l.S.dinltro-benaol  C6H04N2L  =  C6HI8(N02)2.  B.  Durch  Auflösen  von 
1.3.5-Trijod- benzol  in  rauchender  Salpetersäure  (Istrati,  Georoesgu,  Bukt.  1,  66).  Durch 
V2-8tdg.  Kochen  von  5  g  1.3.5-Trijod- benzol  mit  140  ccm  eines  Gemisches  aus  4  Tln.  rauchender 
Salpetersäure  (D:  1,5)  und  1  TL  gewöhnlicher  konz.  Salpetersäure  (Jackson,  Lanomaid, 
Am.  82,  300).  Durch  Einw.  rauchender  Salpetersäure  auf  2.4.6-Trijod-anilin  (J.,  Behr, 
Am.  26,  60).  -  Lichtgelbe  KrystaUe.    F:  210-212°  (Is.,  G.),  210°  ( J„  B.).  -  Gibt  beim  Er- 
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wärmen  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  2.4.6-Trijod-3-introanisol,  beim  Erhitzen 
•  mit  Natriumäthylat  in  Äthylalkohol  4.6-Dinitro-iresorcmdiäthyläther  ( J.,  L.,  Am.  32,  303). 
Einw.  von  Natriummalonester:  J.,  L. 

Verbindung  mit  2.4-Dijod-1.3-dinitro-benzol  CtHIafNO^-f 2C6HtIa(N01),. 
Quadratisch  begrenzte  Prismen.  F:  182°.  Leicht  löslich  in  Methylalkohol*  Benzol,  Äther, 
Chloroform,  Aceton,  CS«,  löslich  in  Eisessig,  schwer  löslich  in  kaltem  Äthylalkohol  und  Ligroin. 
Wird  durch  Benzol  auch  bei  Gegenwart  von  Alkohol  in  die  Komponenten  zerlegt  (Jackson, 
Langmaid,  Am.  32,  306). 

6-Chlor-2.4.e-trTJod-L3-dinitro-benzol  C604NaCH3  ■*  CeClIafNOJt.  B.  Durch  Einw. 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  2-Chlor-1.3.5-trijod-benzol  (Green,  Am.  36,  004).  — 
Gelblich- weiße  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  Schwärzt  sich  bei  266°,  beginnt  bei  267° 
zu  schmelzen  und  ist  bei  260°  völlig  geschmolzen.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol, 
löslich  in  Eisessig,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Wasser. 

5-Brom-2.4,6-trijod-1.3-dinitro-benzol  CeO^NfBrl,  =  CeBrlsfNOj),.  B.  Durch  Einw. 
von  rauchender  Salpetersäure  auf  2-Brom-1.3.5-trijod-benzol  (Jackson,  Bigelow,  B.  42, 
1868).  -  F:  292°.  -  Liefert  mit  Natriummalonester  in  Alkohol  ö-Brom-4.6-dijod-1.3- 
dinitro-benzol  neben  Äthan-a.a.^./9-tetracarbonsäuretetraäthylester  und  einem  substituierten 
Malonester. 

„4.5-Dinitroso.l.2-dinitro-benTOlM  C6H,OaN4  s.  Syst.  No.  670. 
„4.5-Düütroso-L3-dinitro-benaol"  CaHaOeN4  s.  Syst.  No.  670. 


1.2.4-Trinitro-benaol,  asymm.  Trinitrobenaol  C6Hs06N3  =  C6Hs(NOj)8.  B.  Bei 
längerem  Kochen  von  p-Dinitro-benzol  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
und  rauchender  Schwefelsäure  (Hepp,  A.  215,  361);  man  entfernt  das  beigemengte  p-Dinitro- 
benzol  durch  Erhitzen  im  Kohlensäurestrome  auf  150°  und  krystallisiert  den  Rückstand 
erst  aus  heißer  Salpetersäure  (spez.  Gew.:  1,4)  und  dann  aus  Äther  um  (Lobby  de  Bbuyn, 
R.  9,  186).  —  Krystalle,  in  reinem  Zustande  farblos  (Hantzsch,.  B.  39,  1096).  F:  57,5°; 
D,M:  1,73  (de  Br.,  R.  9,  186).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck: 
678,5  Cal.  (Bebthelot,  Mationon,  A.  eh.  [6]  27,  307).  Bei  15,5°  lösen  100  Tle.  Benzol 
140,8  He.,  100  Tle.  Äther  7,13  He.,  100  Tle.  Chloroform  12,87  Tle.;  bei  15,5°  lösen  100  Tle. 
Methylalkohol  16,2  Tle.,  100  Tle.  Alkohol  5,45  Tle.  (L.  de  Bb.,  PK  CK  10,  784).  -  Gibt  beim 
Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  (H.),  glatter  mit  Sodalösung  (L.  de  Bb.)  2.4-Dinitro- 

EhenoL    Liefert  mit  alkoholischem  Ammoniak  leicht  2.4-Dinitro-anilin  (Hb.).    Beim  Er- 
itzen  mit  Methylalkohol  auf  150°  wird  2.4-Dinitro-anisol  gebildet  (L.  de  Bb.).     Liefert 
beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Anilin  2.4-Dinitro-diphenylamin  (He.). 

1.3.5-Trinitro-benaol,  symm.  Trinitrobenaol  CeH.06N3  =  aH3(NOt)j.  B.  Je  60  g 
m-Dinitro-benzol  werden  mit  1  kg  krystallisierter,  rauchender  Schwefelsäure  und  500  g 
Salpetersäure  (D:  1,52)  1  Tag  auf  100°  und  4  Tage  auf  110°  erhitzt  (Hepp,  A.  216, 345;  Lobby 
de  Bbuyn,  van  Lehnt,  R.  13,  149);  man  fällt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag  erst  mit 
Wasser  und  dann  mit  verdünnter  Sodalösung  und  krystallisiert  aus  Alkohol  um,  wobei  fast 
reines  Trinitrobenzol  sich  ausscheidet;  das  in  der  Mutterlauge  bleibende  Trinitrobenzol  fällt 
man  mit  Anilin  als  Anilinverbindung  aus,  die  dann  durch  Salzsäure  zerlegt  wird  (Hepp). 
Beim  Erhitzen  von  2.4.6-Trinitrotoluol  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  180°  (Claus,  Becker, 
B.  16,  1597).  In  kleiner  Menge,  neben  2.4.6.2'.4'.6/-Hexanitro-diphenyl,  durch  Erwärmen 
von  Pikrylchlorid  mit  Kupferpulver  in  (feuchtem?)  Toluol  (Ullmann,  Bielecki,  B.  84, 
2180  Anm.).  Aus  Nitromalonaldehyd  durch  Zersetzung  in  wäßr.  Lösung,  neben  Ameisen- 
säure (Hill,  Tobbay,  Am.  22,  97;  B.  28,  2598).  —  Darat.  Durch  Erhitzen  von  2.4.6-Tri- 
nitro-benzoesäure  mit  Wasser  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  R.  P.  77353;  Frdl.  4,  34). 

Weiße  Blättchen  (aus  viel  heißem  Wasser)  (Hantzsch,  B.  89,  1096;  Ha.,  Picton,  B.  42, 
2125).  Rhombisch  bipyramidal  (Fbiedlandbb,  A.  215,  347;  J.  1879,  394;  vgl  Groth,  CK  Kr. 
4,  15).  F:  121-122°  (Hepp),  123°  (Pattebson,  Soc.  98,  1855).  Kann  bei  vorsiohtiffem  Er- 
hitzen kleiner  Mengen  sublimiert  werden,  verpufft  bei  raschem  Erhitzen  (Hepp).  —  100  Tle. 
kaltes  Wasser  lösen  0,04  Tle.  (Lobby  de  Bbuyn,  van  Leent,  R.  14, 152).  100  Tle.  Chloroform 
lösen  bei  17,5°  6,1  Tle.,  100  Tle.  Benzol  bei  16°  6,2  Tle.,  100  Tle.  Methylalkohol  bei  16°  4,9  Tle., 
100  Tle.  Alkohol  bei  16°  1,9  Tle.,  100  Tle.  Äther  bei  17,5°  1,5  Tle.,  100  Tle.  CS2  bei  17,5° 
0,25  Tle.  Trinitrobenzol  (L.  de  B.,  van  L.,  R.  13,  150;  L.  de  B.,  PK  CK  10,  784).  Löslich- 
keit in  Alkohol  verschiedener  Stärke:  Holleman,  Antusch,  R.  18,  296.  Kryoskopisohes 
Verhalten  und  Molekulargröße  in  absol.  Schwefelsäure:  Hantzsch,  PK  CK  61,  270.  Kryo- 
skopisohes und  ebullioskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Bbuni,  Berti,  R.  A.L.  [5] 
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0  I,  274,  398.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  663,8  CaL  (Bebthe- 
lot,  Mationon,  A.  eh.  [6]  27,  307).  —  Die  wäßr.  Lösung  leitet  den  Strom  nicht  (Hantzsch, 
Picton,  B.  42,  2125).  Leitfähigkeit  in  flussigem  Ammoniak:  Franklin,  Kraus,  Am.  Soc.  27, 
107),  in  Pyridinlösung:  Hantzsch,  Caldwell,  Ph.  Ch.  61, 230.  Löst  sich  spurenweise  in  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  mit  blutroter  Farbe,  ohne  dabei  salpetrige  Säure  abzuspalten  (V.  Meyer, 
B.  29,  849).    Bindung  von  NH,  durch  Trinitrobenzol:  Kobczynski,  C.  1908 II,  2009. 

Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rotem  Blutlaueensalz  und  Soda  Pikrinsäure  (Hepp).  —  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  1.3.5-Triamino-benzol  (Hefp).  Bei  der  Reduktion 
mit  3  MoL-Gew.  SnCl*  und  Salzsäure  in  kochendem  Alkohol  wurde  3.5.3^5'-Tetranitro-azoxy- 
benzol  neben  3.5-Dinitro-anilin  und  anderen  Produkten  erhalten  (Flübscheim,  J.  pr.  [2]  71, 
517,  520).  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  oder  Eisessig:  Fl.,  J.  pr.  [2]  71,  533.  Gibt  in 
alkoholischer  Suspension  mit  H2S  bei  Gegenwart  einer  Spur  NH3  behandelt  3.5-Dinitro-phenyl- 
hydroxylamin  (Cohen,  Darin,  Soc.  81,  29;  Cohen,  Mc  Candlish,  Soc.  87, 1264).  Liefert  beim 
Kochen  mit  den  berechneten  Mengen  alkoholischer  Schwefelammoniumlösung  3.5-Dinitro- 
anilin  bezw.  5-Nitro-1.3-diamino-benzol  (Fl.,  J.  pr.  [2]  71,  537,  539).  Gibt  mit  alkoh.  Na,St- 
Losung  3.5-Dinitro-anilin  und  3.5.3^5'-Tetranitro-azoxybenzol  (Blanksma,  R.  28,  112). 
Beim  Kochen  von  Trinitrobenzol  mit  verdünnter  Sodalösung  entstehen  3.5.3'.5'-Tetranitro- 
azoxybenzol  und  3.5-Dinitro-phenol  (L.  de  B.,  v.  L.,  R.  18,  151).  —  Trinitrobenzol  reagiert 
mit  Brom  bei  200—235°  unter  Bildung  von  3.5-Dibrom-l-nitro-benzol  (Mac  Kerbow,  B. 
24,  2943).  Beim  Erhitzen  mit  Brom  und  FeBrs  entsteht  Hexabrombenzol  (Mac  K.).  Mit 
Brom  und  FeO,  entsteht  bei  230-235°  ein  Tetrachlordibrombenzol  (F:  241-242°)  (Mac  K.). 

—  Einw.  von  Salzsäure  bei  260°:  L.  de  B.,  van  L.,  R.  15,  86.  —  Behandelt  man  Trinitro- 
benzol mit  Kalilauge  und  Hydroxylamin,  so  löst  es  sich  auf;  beim  Ansäuern  fällt  aus  der 
Losung  Pikramid  aus  (Meisenheimeb,  Patzig,  B.  89,  2534;  vgl.  Schültze,  B.  29,  2287). 
Mit  Hydroxylamin  und  Natriummethylat  in  Methylalkohol  bildet  sich  das  Natriumsalz 
CrHuOfNgNa,  (S.  273),  das  beim  Ansäuern  Pikramid  und  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol 
gibt  (Meisenhsimer,  Patzig,  B.  89,  2539).  —  Trinitrobenzol  gibt  mit  aromatischen  Kohlen- 
wasserstoffen, wie  Benzol,  Naphthalin  und  Phenanthren,  Additionsprodukte  (Hepp,  A.  215, 
375;  Kremann,  M.  29,  805).  Solche  entstehen  auch  mit  aromatischen  Aminen,  wie  Anilin, 
Mono-  und  Dialkylanilinen,  Mono-  und  Dialkylnaphthylaminen  (Hepp,  A.  215,  356;  Sudbo- 
hough,  Soc.  79,  522;.  Hibbebt,  Sudbobough,  Soc.  83,  1337).  Trinitrobenzol  liefert  beim 
Eintragen  in  ätherische.  Diazomethanlösung  unter  Entwicklung  von  Stickstoff  eine  Ver- 
bindung CJ0HuO6N6  (Syst.  No.  3461)  (Heinke,  B.  31,  1399). 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Benzol  CeH3(N02)3-f  C6H6.  B.  Aus  der 
Lösung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  in  Benzol  bei  langsamem  Verdunsten  (Hepp,  A.  215,  376). 

—  Krystalle.     Verliert  an  der  Luft  rasch  das  Benzol. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natriummethylat  CeHa(NQj)3  + 
2CH3-ONa.  B.  Aus  1.3.5-Trinitro-benzol  und  Natriummethylat  (Jackson,  Eable,  Am. 
29,  1 14).  —  Rote  amorphe  Substanz.  Zersetzt  sich  bald  im  Vakuum,  schneller  noch  an  der 
Luft.  Explodiert  bei  schnellem  Erhitzen  heftig  bei  100°;  bei  langsamem  bleibt  sie  bis  150° 
unverändert.  Bei  der  Zersetzung  werden  die  Methoxylgruppen  z.  T.  zu  Formaldehyd 
oxydiert  unter  Bildung  von  3.5.3\5'-Tetranitro-azoxybenzol;  eine  andere  nebenher  verlau- 
fende Reaktion  liefert  Natriumnitrit  und  ein  nitriertes  PhenoL 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Kaliummethylat,  „Dinitrometh- 
oxychinolnitrosaures  Kalium44  C6H3(N03)3  +  CH3OK-f  72H20  = 
OfNCCH(OCH3).CN02  OfNCCH(O.CH3).C:NO.OK 

HÖC(:NO.OK).CH       +  V.  **>  «kr        ^ ^^  +  7,H,0.     Zur 

Konstitution  vgl.  Meisenheimeb,  A.  328,  221;  s.  ferner:  Hantzsch,  Kissel,  B.  32,  3142; 
Jackson,  Gazzolo,  Am.  28,  381;  Jackson,  Eable,  Am.  20,  94.  —  B.  Durch  Vermischen 
von  10  g  1.3.5-Trinrfcrobenaol,  gelöst  in  225  cem  96°/0igem  Methylalkohol,  mit  6  g  Kalilauge 
(0,484  g  KOH  in  1  g)  bei  20°  (Lobby  de  Beüyn,  van  Leent,  R.  14,  150).  -  Rote  Krystalle 
(L.  de  B.,  van  L.);  tief  rot,  grünschimmernd  (H.,  Picton,  B.  42,  2125).  Explodiert  heftig 
beim  Erhitzen  (L.  de  B.,  van  L.).  Mit  tief  blutroter  Farbe  löslich  (H.,  P.).  —  Kaliumhypo- 
bromit  liefert  Brompikrin  (M.).  Durch  Einw.  von  Wasser  wird  quantitativ  Trinitrobenzol 
regeneriert  (H.,  P.).  Bei  Zusatz  der  berechneten  Menge  Salzsäure  zur  methylalkoholischen 
Losung  bleibt  die  rote  Farbe  bestehen;  doch  erhält  man  beim  Verdunsten  nur  Trinitrobenzol 
(H.,  K.).    Kochen  mit  Methylalkohol  liefert  KNO,  und  3.5-Dinitro-anisol  (L.  de  B.,  van  L.). 

—  Verbindung  mit  Kaliummethylat  und'Aceton  C6H3(N02)3-f-CH3OK-f  72CH3- 
COCH3.  B.  Durch  Lösen  der  Kaliummethylatverbindung  des  1.3.5-Trinitrobenzols  in  Aceton 
(Hantzsch,  Picton,  B.  42,  2125).  Dunkelgrüne  Nädelchen  (aus  Aceton  durch  Äther).  Bleibt 
beim  Erhitzen  bis  100°  unverändert,  explodiert  bei  höherer  Temperatur.  Löst  sich  un- 
verändert tiefrot  in  Alkohol,  Aceton  und  Wasser. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natriumisoamylat.  B.  Aus  1.3.5- 
Trinitrobenzol  und  Natriumisoamylat  in  Benzol  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  23,  390;  vgl.  da- 
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zu  Jackson,  Eakle,  Am.  29,  101,  102).  —  Dankelrotes  amorph«  Pulver.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS,  und 
Ligroin. 

Verbindung    von    1.3.5-Trinitro-benzol    mit    Cyanwasserstoff,    „Dinitro- 

O.NC CH(CN)C  NO. 

cyanchinolnitrolsäure"   C6H3(NOJ3  +  HCN  =        HCC(:NOOH)CH  er 

02NCCH(CN)C:NOOH     „      v        .      .         '  A    ÄÄÄ   rtft* 

••  •  .    Zur  Konstitution  vgl.  Mkisknhkimkb,  A.  828,  225;  s.  ferner 

HC — C^NOjJiCH 
Hantzsch,  Kissel,  B.  82,  3144.  —  B.  Das  Kaliumsalz  fällt  bei  Zusatz  einer  konz.  wäßr. 
Kaliumcyanidlösung  zu  einer  alkoh.  Lösung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  bei  —5°  aus;  es  wird 
mit  Mineralsäure  zerlegt  (Hantzsoh,  Kissel,  B.  82,  3144).  —  Bote  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  Äther).  Zersetzt  sich  bei  175°.  In  Alkohol  schwer  löslich,  in  Wasser  unlöslich;  in 
Alkalien  violett  löslich.  —  Wird  sowohl  durch  überschüssige  Alkalien  wie  durch  Säuren  leicht 
unter  Bildung  von  salpetriger  Säure  zersetzt.  —  KC7H306N4.  Tiefviolette  krystallinische 
Masse.  Verpufft  in  der  Hitze.  Löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Wird  von 
C02  nicht  zersetzt. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natrium-Malonsäurediäthyl  • 
ester.  B.  Aus  1.3.5-Trinitro-benzol  und  Natriummaloriester  in  Benzol  (J.,  6.,  Am.  28,  388; 
vgl.  dazu  J.,  E.,  Am.  29,  101,  102).  —  Braunes  amorphes  Pulver.    Zersetzt  sich  allmählich. 

Verbindung  von  1.3.5-Trinitro-benzol  mit  Natrium-Acetessigsäureäthyl- 
ester.  B.  Aus  1.3.5-Trinitro-benzol  und  Natriumacete3sige3ter  in  Benzol  (J.,  G.,  Am.  28, 
390;  vgl.  dazu  J„  E.,  Am.  29,  101,  102).  —  Braunroter  Niederschlag.    Ziemlich  beständig. 

Verbindung  C7HnOfN6Na3,  vielleicht  HC — C(:NO  Ötta) — CH 

HONa5>N°C-C(NHt)(O.CH3)-C.NO<ggaOH 

J      HONH  HC— C(:NOONa) — CHNHOH     n    A      ,  n  „  m  .  .       ,_        ,„, 
oder    _  •  .  B.  Aus  1.3.5-Tnmtro-benzol,  Hydroxyl- 

NaONOrC-qNHjKOCHO-CiNOONa  J        ' 

amin  und  Natriummethylat  in  Methylalkohol  (Meisenheim er,  Patzig,  B.  89,  2539).  — 
Rot,  feinkörnig;  enthält  2—3  Mol.  Wasser.  Verpufft  beim  Erhitzen  ziemlich  heftig.  Lös-» 
lieh  in  Wasser  (rot),  slhwer  löslich  in  Alkohol  Beim  Ansäuern  der  Lösungen  entstehen 
Pikramid  und  wenig  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol. 

5-Chlor-L2.4-trinitro-benaol  CeH,06NsCl  =  C6H2C1(N02)S.  B.  Man  löst  40  g  4-Chlor- 
1.2-dinitro-benzol  in  80  g  gekühlter  rauchender  Schwefelsäure  von  40%  Anhydridgehalt, 
trägt  die  Lösung  in  ein  Gemisch  von  160  g  Schwefelsäuremonohydrat  und  120  g  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  ein  und  erwärmt  auf  140—150°  (Niktzki,  Zänker,  B.  86,  3953).  —  Gelbliche 
Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  116°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol; 
Benzol  und  Eisessig.  —  Tauscht  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine  Nitrogruppe  gegen 
NHj  aus  unter  Bildung  von  5-Chlor-2.4-dTnitro-anilin.  Bei  höherer  Temperatur  ist  auch 
das  Chloratom  reaktionsfähig. 

2-Chlor-1.8.5-trinitro-benzol,  Pikrylohlorid  C6H,06N3C1  =  CftHaCl(NOa)3.  B.  Aus 
Pikrinsäure  und  PC^  (Pisani,  A.  92,  326;  Clemm,  J.  pr.  [2]  1,  150).  Aus  Pikrinsäure  und 
Benzolsulfochlorid  in  Gegenwart  von  Pyridin  (Ullmann,  D.  R.  P.  199318;  C.  1908 II,  210). 
Aus  Pikrinsäure,  p-Toluosulfochlorid  und  Dimethylanilin  (bezw.  Pyridin  oder  Diäthylanilin) 
in  Nitrobenzol  auf  dem  Wasserbade  (Ullmann,  Nadai,  B.  41,  1875).  —  Darst.  Aus  25  g 
Pikrinsäure  und  50  g  Phosphorpentachlorid  durch  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade  am  Rück- 
flußkühler und  vorsichtiges  Mischen  mit  Eiswasser  (Jackson,  Gazzolo,  Am.  28,  384).  Durch 
langsames  Erhitzen  einer  Lösung  von  1  Tl.  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  in  2  Tln.  rauchender 
Schwefelsäure  (40%  Anhydrid)  mit  einer  Mischung  von  4  Tln.  Schwefelsäuremonohydrat 
und  3  Tln.  starker  Salpetersäure  (Chem.  Fabr.  Griesheim,  D.  R.  P.  78309;  Fr  dl  4,  35). 

Fast  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol,  Äther  oder  Ligroin)  (Clemm,  «/.  pr.  [2]  1,  154).  Mono- 
klin  prismatisch  (Bodewig,  J.  1879,  394;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  4, 41).  F:  83°  (Cl.).  Dm:  1,797 
(Fels,  Z.  Kr.  32,  384).  —  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Äther  und  heißem  Ligroin, 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem-  Chloroform  und  Benzol  (Cl.).  Kryo- 
skopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Bbuni,  Berti,  R.  A.  L.  [5]  9 1,  275.  Ebullioskopi- 
sches  Verhalten  in  Acetonitril,  Methylalkohol,  Äthylalkohol  und  Aceton:  Bruni,  Sala,  0. 
84 II,  482.    Lichtabsorption  in  Chloroformlösung:  Ley,  B.  41,  1643. 

Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  in  symm.  Triaminobenzol  übergeführt  (Flesgh,  M .  18, 
760).  Gibt  beim  Kochen  mit  KI  und  Eisessig  oder  Ameisensäure  eine  Verbindung  C6Hs06Na 
(S.  274)  (WiLLGEBQDT,  B.  24,  592;  J.  pr.  [2]  46,  147).  Reagiert,  mit  Kupfer  für  sich  erhitzt, 
bei  ca.  127°  unter  heftiger  Reaktion;  beim  Kochen  in  Nitrobenzollösung  entsteht  dagegen 
2.4.6.2/.4/.6/-Hexanitro-diphenyl;  bei  Verwendung  von  (feuchtem  ?)  Toluol  als  Verdünnungs- 
BEILSTEIN'a  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  18 
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mittel  bilden  Bich  gleichzeitig  kleine  Mengen  von  1.3.5-Trinitro-benzol  (Ullmann,  Biblscki, 
B.  34,  2179).  Gibt  beim  Kochen  mit  Soda  Pikrinsäure  (Clemm,  J.  fr.  [2]  1,  166).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Natriumsuperoxyd  in  Wasser  [2.46-Trimtro-phenyl]-natriumperoxyd 
(OtN^CeH^O-ONa  (Voswinkel,  D.  R.  P.  96866;  C.  1898  II,  160).  Bei  der  Einw.  von 
Natriumnitrit  in  wäßr.  Acetonlösung  entsteht  Pikrinsäure  (Kym,  B.  34,  3313).  Pikrylchlorid 
gibt  mit  Ammoniak  2.4.ß-Trinitro-anüin  (Cl.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  salzsaurem  Bfydroxyl- 
amin  in  Alkohol  unter  Zugabe  von  Natriumacetat  4.6-Dinitro80-1.3-dinitro-benzol;  ohne  Zu- 
satz von  Natriumacetat  entsteht  2.4.6-Trinitro-phenylhydroiylamin  (Nibtzki,  Diktsohy,  B. 
84,  66).  Reagiert  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  unter  Bildung  von  2.4.6-Trinitro-phenyl- 
hydrazin  (Pubgotti,  O.  24  I,  113;  Cubtius,  Dedichbn,  J.  fr.  [2]  60,  271).  —  Verbindet 
sich  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  zu  Additionsprodukten  (Liebermann,  Palm,  B.  8, 
378;  Bruni,  Ch.  Z.  30,  669).    Liefert  mit  Natriummethylat  in  Methylalkohol  „3.5-dinitro- 

.  .  ,.       L  ,  .     ,.  v     .      „  0,N-C-C(0-  CHRONO, 

4.4-dimethoxy-chinolnitrosaures  Natrium"  ••  -  ,    aus  welchem  bei 

der  Einw.  von  Mineralsäure  2.4.6-Trinitro-anisol  entsteht  (Jackson,  Boos,  Am.  20,  447; 
vgl.  Meisenhbimeb,  A.  323,  222).  In  ähnlicher  Weise  läßt  sich  aus  Pikrylchlorid,  Äthyl- 
alkohol und  Natrium  (Austen,  B.  8,  666)  oder  Atzkali  (Willgeeodt,  B.  12,  1277)  2.4.6- 
Trinitro-phenetol  erhalten.  Pikrylchlorid  reagiert  mit  Phenolkalium  oder  Phenolnatrium 
in  Alkohol  unter  Bildung  von  2.4.6-Trinitro-diphenyläther  (Willgebodt,  B.  12,  1278;  Jack- 
son, Eable,  Am.  29,  213).    Kondensiert  sich  mit  Monothiobrenzcatechin  in  Gegenwart  von 

alkoh.  Natronlauge  zu  Dinitro-phenozthin  CeH^^C^H^NO,),  (Mauthneb,  B.  38,  1411). 

Beim  Erhitzen  von  Pikrylchlorid  mit  Salicylaldehyd  und  alkoh.  Natronlauge  entsteht  Pikryl- 
äthersalicylaldehyd  (O^sCeHaOCeH^CHO  (Pubgotti,  G.  26 II,  664).  Beim  Kochen  mit 
Natriumsalicylsäuremethvlester  in  Toluol  entsteht  Pilayläther-salicylsäuremethylester  (Pu.f 
Q.  26  II,  666).  Mit  den  Natriumverbindungen  des  GlykoJsäureäthylesters  und  des  Milchsäure- 
esters  reagiert  Pikrylchlorid  nicht  (Pu.,  Q.  26  II,  666).  Reagiert  in  alkoholisch-benzolischer 
Losung  mit  Natriummalonester  unter  Bildung  von  [2.4.6-Tzinitro-phenylJ-malonester  (Jack- 
son, Sooh,  Am.  18, 134).  Beim  Erwärmen  von  Pikrylchlorid  mit  Benzolsulfinsäure  in  Alkohol 
entsteht  2.4.6-Trinitro-diphenylsulfon(ULLMANN,  Pasdebmadjian,  £.84, 1161).  Pikrylchlorid 
reagiert  mit  Kaliumcyanat  und  Äthylalkohol  unter  Bildung  von  PiMryhirethan  (02N)»CUHs* 
NHCOjCJIs  und  von  Kohlensäu^äthylester-pikrylester-pikrylimid  (0,^,0,11,  NityO- 
C.HjO-CtHiNO,),  (Cbockeb,  Lowe,  Soc.  86,  661).  Liefert  mit  Ammoniumthiocyanat  oder 
Bleithiooyanat  und  Alkoholen  Thiokohlensäure-O-alkylester-S-pikiylester-pikrylimid  (0,N)S 
QH,  N:0(0  RJSCH^NO,),  (Cb.,  Soc.  81,  436;  Cb.,  Lo.,  Soc.  86,  648).  Bei  der  Einw.  von 
Pikrylchlorid  auf  Benzaldoxim  in  alkoh.  Losung  entstehen  Benzaldehyd  und  Pikramid  (Ciusa, 
B.  A.  L.  [6]  18 II,  66).  Pikrylchlorid  reagiert  mit  Benzalazin  in  siedendem  Alkohol  unter  Bil- 
dung von  Benzal-pikrylhydrazin  und  Benzaldehyd ;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Piperonal- 
azin  (Ciusa,  Aoostinelli,  R.  A.  L.  [6]  16 II,  230;  0.  87 1, 216).  Aus  Pikrylchlorid  und  Anilin 
entsteht  Pikrylanilin  (Clemm,  B.  3,  126;  J.  pr.  [2]  1,  168).  Analoge  Pikrylverbindungen 
entstehen  aus  vielen  anderen  aromatischen  Aminen,  wie  den  Chloranilinen,  den  Nitranilinen, 
den  Aminobenzoesäuren  usw.  (Wedekind,  B.  88,  426).  Pikrylchlorid  bildet  mit  a-Naphthvl- 
amin  ein  sehr  labiles  Additionsprodukt,  welches  in  Berührung  mit  organischen  Solvenzten 
leicht  in  Pikrylnaphthylamin  übergeht  (Bamberg er,  Müller,  B.  88,  102,  109).  Diphenyl- 
amin  reagiert  mit  Pikrylchlorid  unter  Bildung  des  Additionsproduktes  (C6Hft),NH  -f  2(0,N)8 
CeHtCl  (Herz,  B.  28,  2640;  Wed.,  B.  88,  428).  Carbazol  bildet  ebenfalls  ein  Additions- 
produkt mit  2  Mol.  Pikrylchlorid  (Wed.).  Vergleichende  Untersuchung  über  die  Verkettung 
bezw.  Assoziation  mit  verschiedenen  aromatischen  Aminen:  Wedekind,  B.  88,  426.  Aus 
Pikrylchlorid  und  Benzylidenanilin  in  siedendem  Alkohol  entsteht  Pikrylanilin  und  Benz- 
aldehyd (Ci.,  A.,  R.  A.  L.  [6]  16  II,  239;  0.  37  I,  217).  Pikrylchlorid  liefert  mit  Methyl- 
hydrazin  Methyl-pikrylhydrazin  (v.  Brüning,  A.  268,  13),  mit  symm.  Dimethylhydrazin  Di- 
methylpikrylhydrazin  (Knobb,  Köhler,  B.  39,  3264).  Mit  Phenylhydrazonen  der  aliphati- 
schen Aldehyde  und  Ketone  bildet  sich  unter  Abspaltung  des  Aldehyd-  bezw.  Ketonrestes 
symm.  Phenylpikrylhydrazin  (Ci.,  A.,  R.A.L.  [6]  16 II,  238;  0.  37 1,  214).  Die  Phenyl- 
hydrazone  der  aromatischen  Aldehyde  liefern  Additionsverbindungen  mit  je  2  MoL  Pikryl- 
chlorid (Ci.,  A.,  R.  A.  L.  [6]  16 1,  411 ;  Q.  37 II,  1).  -  Pikrylchlorid  färbt  in  neutralem  wäßr. 
Bade  Wolle  orangerot,  Seide  orangegelb  (Sommerhoff,  C.  19061,  1760). 

Verbindung  von  Pikrylchlorid  mit  Benzol  CelLjCHNO,),  -f  C6H«.  Blaßgelbe 
Säulen,  die  an  der  Luft  äußerst  rasch  verwittern  (Mebtbns,  B.  11,  844). 

Verbindung  CeH,OftNs.  B.  Bei  2-stdg.  Kochen  von  3  g  Pikrylchlorid  mit  4  g  KI 
und  Eisessig  oder  Ameisensäure  (Willgeeodt,  B.  24,  692;  J.  pr.  [2]  46,  147).  —  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  122°.  Löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Sehr  beständig  gegen 
Oxydationsmittel,  gegen  PCL  und  Acetylchlorid.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Aufkochen  mit 
konz.  Schwefelsäure.    Beim  Kochen  mit  Kali  entweicht  NHS.  —  Verbindung  mit  Naphthalin 
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CeHjOjNa  +  CioHg.     Blaßgelbe  Nadeln.     F:   160—151°.   —   Verbindung  mit  Acenaphthen 
CeH.O5N.-f  C,JI10.     Gelbe  Nadeln.    F:  168°.  —  Verbindung  mit  Anthracen  C6H30jN3  + 

g4Hxg.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  160°.  -  Verbindung  mit  Anilin  CeH,06N8  +  C^N. 
ote  Prismen  oder  Nadeln.    F:  125— 126°.    Verliert  bei  100°  rasch  alles  Anilin.  —  Verbindung 
mit  p-Toluidin  30^05^  +  20,11^.    Blaubraune  Nadeln.    F:  101-102°. 

2.4-3>lohlor.l.a6-trinltro-benBol  C«H06N,CIa  =  CeHCl^NOJj.  B.  Aus  2.4-Dichlor- 
1.3-dinitro-benzol  durch  ein  Gemisch  von  gleichen  Teüen  Salpetersäure  (D:  1,54)  und  Schwefel- 
säure (D:  1,8)  auf  dem  Wasserbade,  neben  wenig  2.4-Dinitro-resorcin  (Köenkb,  Contabdi, 
R.  A.  L.  [5]  18  I,  101).  Beim  Kochen  von  4.6-Dichlor-1.3-dinitro-benzol  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P. 
137108;  C.  100211,  1486;  Sudborough,  Pigton,  Soc.  89,  591).  —  Fast  farblose  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  128-129*  (B.  A.  u.  S.),  128°  (S.,  P.),  127°  (K.,  C).  -  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol  (K.,  0.). 

2.4.6-TrieMor-L3.6-trinitro-benaol  Ce06N30l3  =  C6a3(N02)3.  B.  Beim  Kochen  von 
1.3.5-Trichlor-benzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,505)  und  rauchender  Schwefelsäure  (Jackson, 
Wing,  Am.  9,  354;  J.,  Smith,  Am.  32,  171).  Aus  2.4.6-Trichlor-L3-dinitro-benzol  durch 
18-stdg.  Kochen  mit  einem  Gemisch  aus  25  ccm  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,5)  und 
lOccm  Schwefelsäure  (D:  1,876)  unter  Rückfluß  (J.,  Oablton,  Am.  31,  365).  -  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  187°;  leicht  löslich  in  Äther,  0St,  Chloroform,  Aceton,  Eisessig,  Benzol  ( J., 
W.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Nätriumäthylat  Trinitrophloroglucintriäthyläther  und  etwas 
Trinitrophloroglucin  (J.,  S.).    Einw.  von  Natrium-Malonester:  J.,  S. 

2-Bpoma.3.6-tariiütro-benaolfPi^lbromldCaH106N3Br==CsH2Bi<NO  B.  Durch 
3-stdg.  Kochen  von  25  g  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  mit  500  ccm  rauchender  Salpetersäure 
(D:  1,51)  und  200  ccm  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,86);  Ausbeute  ca.  25%  der  Theorie 
(Jackson,  Earlb,  Am.  29,  212).  —  Gelblichweiße  Platten  (aus  Alkohol).  F:  122—123°. 
Leichtlöslich  in  Benzol,  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  unlöslich  in  Wasser.  —  Starke 
Säuren  wirken  in  der  Hitze  nicht  ein,  leicht  aber  heiße  Alkalien.  Natriummethylat  liefert 
2.4.6-Trinitro-anisol. 

2.4-Dibrom-L8.5-trixütro-benaol  C.H06N3Brt  =  CeHBr^NO^.  B.  Aus  2.6-Di- 
brom-1-nitro-benzol  durch  überschüssige  Salpetersäure  bezw.  Salpeterschwefelsäure  (Körner, 
Contardi,  R.A.L.  [5]  17 1,  473).  Aus  46-Dibrom-1.3-dinitro-benzol  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Jackson,  Earlb,  Am.  26,  50).  Durch 
Kochen  von  2.4.6-Ttibrom-1.3.5-trinitro-benzol  mit  Na,S03  in  benzolhaltigem  Alkohol  (J., 
E.,  Am.  26,  49).  —  Breite  Prismen  von  blaßgelber  Farbe  mit  grünlichem  Schimmer  ( J.,  E.). 
F:  135°  (K.,  0.).  Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Chloroform,  Alkohol,  Aceton,  unlöslich 
in  Wasser  (J.,  E.).  —  Durch  alkoh.  Natronlauge  entsteht  Styphninsäurediäthyläther  (J.,  E.). 
Mit  alkoholischem  Ammoniak  bildet  sich  bei  100°  2.4.6-Trinitro-1.3-diamino-benzol  (K.,  0.). 

2.4.6-Tribrom-L8.5-trinitro-benzol  C606N3Br3  =  CgB^fNOJs.  B.  Aus  20  g  2.4.6- 
Tribrom-1.3-dinitro-benzol  bei  4— 5-stdg.  Kochen  mit  500  ccm  Salpetersäure  (D:  1,52;  frei 
von  nitrosen  Gasen)  und  200  ccm  rauchender  Schwefelsäure;  man  fällt  mit  Eis,  kocht  den 
Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  krystallisiert  ihn  aus  Chloroform  um  (Jackson,  Wing, 
Am.  10,  284;  12,  0).  -  Prismen  (aus  Benzol).  F:  285°  ( J.,  Wi.,  Am.  10,  285).  Sublimiert 
schon  von  175°  ab  ( J.,  Wi.,  Am.  10,  285).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Chloro- 
form, leichter  in  Äther  und  Benzol  ( J.,  Wi.,  Am.  10,  285).  —  Liefert  bei  Einw.  von  Na,SOs 
2.4-Dibrom-1.3.5-trinitro-benzol  (J.,  Earle,  Am.  26,  49).  Liefert  bei  längerem  Kochen  mit 
Sodalösung  Trinitrophloroglucin  und  2.4.6-Tribrom-3.5-dinitro-phenol  («f.,  Warrbn,  Am. 
16,  32).  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-1.3.5-triammo-benzol  (J.,  Wi.,  Am.  10, 
287).  Nätriumäthylat  erzeugt  in  der  Kälte  2.4.6-Tribrom-5-nitro-resorcindiäthyläther  und, 
namentlich  in  Gegenwart  von  Benzol,  Trinitrophloroglucintriäthyläther  (J.,  WA.,  Am.  16, 
611).  Liefert  mit  Phenolnatrium  Trinitrophloroglucintriphenyläther  (J.,  Wa.,  Am.  13,  189). 
Gibt  bei  Einw.  von  Natriummalonester  3-Brom-2.4.6-trinitro-phenyhnaloneeter,  Trinitro- 
phenylen-bis-malonester  (OtN)sCaH[CH(COtCtH^)s]t  und  symm.  Äthantetracarbonsäure- 
tetraäthylester  (J.,  Moore,  Am.  12,  9). 

2- Jod-Laö-tPinitro-benaol,  Pikryjjodid  CJELtO^SzI  =  CAIfNOJs.  B.  Aus  2-Chlor- 
1.3.5-trinitro-benzol  und  KI  in  Gegenwart  von  Alkohol  (Hepp,  A.  215,  361).  —  Goldgelbe 
Nadeln.  Tetragonal  (Fels,  Z.  Kr.  32,  384).  F:  164-165°  (F.),  164°  (H.).  D"':  2,285  (F.). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  Pikrinsäure  (H.). 

18* 
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2-Nitro80-L8.5-trixütro-bensol  C6H,07N4  =  (O^^H.NO.  B.  Durch  Oxydation 
von  2.4.6-Trinitro-phenylhydroxylamin  mit  CrO,  in  EuessigjNiBTZKi,  Dietschy,  B.  34,  59). 
—  Grünlichgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  198°.  —  Wird  von  konz.  Salpetersäure  zu 
einer  Verbindung  C6H306N3  (s.  u.)  oxydiert. 

Verbindung  C8H8OeN3  [4-Nitroso-3.5-dinitro-phenol  oder 2.6- Dinitro-chinon- 
oxim-(l)  ?].  B.  Durch  Erwärmen  von  2-Nitroflo-1.3.5-trinitro-benzol  mit  Salpetersäure 
(D:  1,52)  (Niktzki,  Dietschy,  B.  34,  60).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110°.  Leicht 
löslich  in  Alkalien. 


1.2.3.5-Tetranitro-benaol1)  Cy^OgN«  =  C,H^NO,)4.  B.  Durch  allmähliches  Ein- 
tragen von  20  g  4.5-Dinitroso-1.3-dinitro-benzol  in  50  g  Salpetersäuremonohydrat  und  21/]- 
bis  3-stdg.  Kochen  der  Losung  (Nietzki,  Dietschy,  B.  34,  56).  Durch  Erhitzen  von  2.4.6- 
Trinitro-phenylhydroxylarain  mit  Salpetersäure  (N.,  D.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  116°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig.  —  Wird  von  SnCl,  und  Salzsäure  zu 
1.2.3.5-Tetraamino-benzol  reduziert.     Liefert  eine  additioneile  Verbindung  mit  Anilin. 

g)  Azido-Derivate. 

N1) 
Asridobenzol,  Triaoobensol,  Phenylaaid,  Diasobensolimid  CeH6Ns  =  C,H6NX  •;   . 

N 
B.  Durch  Oxydation  vonPhenyltriazen  (Syst.  No.  2228)  inÄther  mit  Natriumhypobromitlösung 
bei  — 15°  (Dimroth,  B.  40,  2388).  Bei  Einw.  von  Natriumazid  auf  Benzoldiazoniumsulfat- 
lösung  (Noeltlno,  Michel,  B.  26, 86).  Beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1  MoL-Gew.  Benzol- 
diazoniumchlorid  mit  einer  Lösung  von  7t  MoL-Gew.  SnCl,  (Culmann,  Gasiobowski,  J.  pr. 
[2]  40, 99).  Aus  Benzoldiazoniumsalzen  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  Na,St04  (Gbako- 
mouGiN,  B.  40,  422).  Aus  Benzoldiazoniumperbromid  mit  wäßr.  Ammoniak  (Griess,  A, 
187,  65).  Beim  Eintragen  der  gemischten  Losungen  von  Benzoldiazoniumsulfat  und  salz- 
saurem  Hydroxylamin  in  kalte  verdünnte  Sodalösuns  (E.  Fischkb,  A.  190,  96).  Aus  Benzol- 
diazoniumsalzlösung  und  Hydrazinlösung  (Nos.,  Mi.,  B.  26,  89;  Cubtius,  B.  26,  1265, 
1267).  Bei  der  Einw.  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  auf  Benzoldiazoniumnitrat  oder  -sulfat 
in  Wasser  (E.  Fi.,  A.  190,  94).  Aus  Phenylhydrazin  und  Benzoldiazoniumperbromid  (Oddo, 
G.  20,  798).  Durch  Behandlung  einer  wäßr.  Lösung  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem 
Phenylhydrazin  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  IE.  Fl,  A.  190,  98).  Man  schüttelt  eine 
wäßr.  Emulsion  von  Phenylhydrazin  abwechselnd  mit  Jod  und  mit  Kalilauge  (E.  Fi.,  A. 
190,  145).  Bei  Einw.  von  H{02  auf  Phenylhydrazin  (Wurster,  B.  20,  2633).  Bei  gleich- 
zeitiger Einw.  von  H,0,  und  HtN0H  auf  Phenylhydrazin  (Wu.).  Durch  Behandlung  einer 
sauren  Lösung  von  salzsaurem  Phenylhydrazin  mit  Natriumnitrit,  zuletzt  in  der  Hitze  (E.  Fi., 
A.  190,  93,  94).  Beim  Einleiten  von  NOC1  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  Phenylhydrazin 
(Tilden,  Millar,  Soc.  63,  257).  Aus  N-Nitroso-phenylhydrazin  beim  Erwärmen  mit  verd. 
wäßr.  Kalilauge  (E.  Fl,  A.  190,  92).  Aus  N-Nitroso-phenylhydrazin  mit  alkoh.  Salzsäure 
(0.  Fischer,  Hepp,  B.  19,  2995).  Bei  der  Einw.  von  Hydroxylamin  und  Sauerstoff  auf 
Phenylhydroxvlamin  (Bamberg er,  B.  86,  3895).  Aus  Pnenylsemicarbazid  oder  Phenyl- 
azocarbonamid  beim  Behandeln  mit  alkal  Natriumhypochloritlösung  (unter  Umlagerung) 
(Darapsky,  B.  40,  3038;  J.  pr.  [2]  76,  454).    Aus  Benzoldiazo-pseudo-semicarbazinocampher 

Wu*  A^tt,  xr«  ™       ^  '        '   *  (sy8t- No- 3835)  und  A}kM  (Fobster,  Soc.  89,  230). 
U(Uri)  •  .NU  •  CU 

—  DarsL  Zu  einer  durch  Einwerfen  von  Eis  gekühlten  Lösung  von  300  g  Phenylhydrazin 
in  450  com  rauchender  Salzsäure  +  4  Liter  Wasser  läßt  man  eine  wäßr.  Lösung  von  Natrium- 
nitrit (etwa  240  g  Salz)  fließen,  bis  freie  salpetrige  Säure  nachweisbar  ist,  hebt  die  Haupt- 
menge des  Wassers  ab,  äthert  den  Rest  aus  und  destilliert  im  Dampf  ströme;  Ausbeute  240  g 
(Dimroth,  B.  36,  1032  Anm.). 

Blaßgelbes  Ol  von  bittermandelölartigem  Geruch  (Oddo,  ö.  20,  800).  Explodiert  bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  (Griess,  A.  187,  66).  Kp^,  H:  73,5°  (0.);  Kp^: 
59°  (Darapsky,  B.  40,  3038;  J.  pr.  [2]  76,  454).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (Griess).  D! 
1,12399  (O.);  DJ03:  1,09672  (Perkin,  Soc.  69,  1232);  Dg:  1,0980;  DJ{:  1,0932;  Dg:  1,0880 
DJ:  1,0853  (Pe.,  Soc.  69,  1209);  D»**:  1,0776  (Brühl,  Ph.  Ch.  16,  216);  D*«-:  1,0896  (Philip, 

')  Nach  Versuchen  von  Will  (B.  47,  714),  die  nach  dem  für  die  4.  Anfl.  dieeea  Handbuchs 
geltenden  Literatur-8chlußtermiD  11.  f.  1910]  veröffentlicht  sind,  ist  daa  Tetranitrobenaol  aus  der 
Literatur  zu  streichen. 

*)  Für  Azidoverhindungen  wird  nach  dem  für  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schluß- 
termin [1.  1.  1910]  yon  Thiele  (B.  44,  2524)  die  Formel  B-N:NiN  vorgeschlagen. 
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Soc.  03,  919).  — '  Unlöslich  in  Wasser,  nicht  besonders  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther 
(Griess).  -  nS*:  1,55467;  nf8:  1,56104;  n^:  1,57851  (Pe.,  Soc.  69 f  1232).  n%*:  1,55760; 
n5$:  1,56421;  n)?*":  1,58481;  n^:  1,59757  (Brühl).  n£s:  1,55227;  nS":  1,55886  (Philip). 
—  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pe.,  Soc.  69,  1245. 

Diazobenzolimid  zersetzt  sich  bei  der  Einw.  des  Sonnenlichts  (Oddo,  O.  20,  801).  Wird 
von  Zink  und  Schwefelsäure  in  alkoh.  Lösung  zu  Anilin  und  NH,  gespalten  (Griess,  A.  187, 
77).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  in  Alkohol  Anilin  und  Stickstoff,  mit  Natrium- 
amalgam  in  Alkohol  Hydrazobenzol  (Curtius,  J.  pr.  [2]  52,  220).  Gibt,  mit  SnCl,  und  HCl 
in  wasserfreiem  Äther  bei  —20°  reduziert,  Phenyltriazen  (Dimboth,  B.  40,  2378).  Läßt 
sich  zu  p-Nitro-diazobenzolimid  nitrieren  (Culmann,  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  116; 
Tilden,  Millar,  Soc.  68,  257;  Michael,  Luehn,  Higbee,  Am.  20,  386).  Konz.  Salzoäure 
und  Kalilauge  sind  in  der  Kälte  ohne  Einw.  (Gbibss,  A.  187,  66;  B.  19,  313).  Bei  längerem 
Kochen  mit  konz.  Salzsäure  entstehen  Stickstoff,  o-  und  p-Chlor-anilin  (Griess,  S.  19, 
313).  Konz.  Bromwasserstoff  säure  liefert  beim  Kochen  2.4.6-Tribrom-anilin  (Wallach, 
C.  1899  II,  1050).  Konz.  Schwefelsäure  wirkt  explosionsartig  ein;  beim  Kochen  mit  mäßig 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  p-Amino-phenol  gebildet  (Gbibss,  B.  19,  314).  Überschüssiges 
Brom  erzeugt  2.4.6-Tribrom-anilin  (Cül.,  Gas.).  Bei  der  Reaktion  mit  Hydrazinhydrat 
entstehen  Stickstoff,  Ammoniak,  Anilin  und  wenig  Benzol  (Cubtius,  Dbdichsn,  J.  pr.  [2] 
50,  252).  —  Diazobenzolimid  reagiert  mit  Kaliumcyanid  unter  Bildung  des  Kaliumsalzes 
des  Phenylcyantriazens  CUBS-N:N-NH-CN  (Syst.  No.  2228)  (Wolfe,  Lindbnhayn,  B. 
37,  2374).    Kondensiert  sich  mit  Essigester  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zum  Oxy- 

N=N 
phenyltriazol  CeH6N/  •       (Syst.  No.  3872)  (Dimboth,  Letsche,  B.  85,  4057;  A. 

0(011)  :CH 
886,  81,  111  Anm.).  Gibt  mit  Benzylcyanid  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  5-Amino- 
1.4-diphenyl-1.2.3-triazol  (Syst.  No.  3876)  (Di.,  Werner,  B.  85,  4058).  Liefert  mit  Natrium- 
Malonsäuredimethylester  5-Oxy-l-phenyM.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-methylester  (Syst.  No. 
3939)  und  wenig  4-Oxy-pyrazol-dicarbonsäure-(3.5)-dimethylester  (Syst.  No.3692)  (Di.,  Eber- 
habdt,  B.  85,  4049;  A.  885,  29,  107, 112  Anm.).  Setzt  sich  mit  Cyanessigester  in  Gegenwart 
von  Natriumäthylat  zu  5-Ajnino-l-phenyl-1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester  (Syst.  No. 
3939)  um  (Di.,  Werner,  B.  85, 4059 ;  A.  864, 203).  Verbindet  sich  mit  Acetylendicarbonsäure- 
dimethylester  zu  l-Phenyl-1.2.3-triazol-dicarbonsäure-(4.5)-dimethylester  (Michael,  Luehn, 
Higbee,  Am.  20,  380).  Kondensiert  sich  mit  Natrium- Acetessigester  zu  5-MethyM-phenyl- 
1.2.3-triazol-carbonsäure-(4)-äthylester  (Syst.  No.  3899)  (Di.,  B.  85,  1029;  A.  885,  112  Anm.). 
Beagiert  mit  Methylaoetessigester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  unter  Bildung  von  5-Oxy- 
4-methyl-l-phenyl-1.2.3-triazol  ( Syst.  No.  3872)  (Di.,  Letsche,  B.  85,  4043,  4054;  A.  885, 93). 
Gibt   mit   Acetophenon  und  Natriumäthylat  1.5-Diphenyl-1.2.3-triazol-4-azo-acetophenon 

CAN<qÖ^C.N:NCH1.COC.H5  (Dl'  FBISOM'  MaaHUU'  *  89*  3923)'  U*rt 
mit  Dypnon  und  Natriumäthylat  1.5-Diphenyl-4-[a-phenyl-vinyl]-1.2.3-triazol 

N  -N 

CeH5-N'  •  ,    mit  Dibenzoylmethan   und   Natriummethylat    1.5-Di- 

C(C6H5) :  C  •  C( :  CHg)  •  C6H5 

,N--  —  N 
phenyl-4-benzoyl-1.2.3-triazol  C6H6N\  •   ^^  (Di.,  Fr.,  Ma.).     Mit  Benzal- 

C(C6H5) :  C  •  CO  •  G6H5 

N-— N 
Phenylhydrazin  und  Natrium   in  Alkohol  entsteht  Diphenyltetrazol  CSH5-N/        > 

N  =  \j '  Ofl  xljj 
(Di.,  Merzbacher,  B.  40,  2403).  Diazobenzolimid  reagiert  mit  Methylmagnesiumjodid 
unter  Bildung  von  Methylphenyltriazen  C,H6-N:N-NH-CH,;  mit  Phenylmagnesiumbromid 
entsteht  Diazoaminobenzol  (Di.,  B.  86,  909).  Analog  wirken  andere  Organomagnesium- 
Verbindungen  auf  Diazobenzolimid  ein  (Dl.,  B.  88,  670;  Di.,  Eble,  Gruhl,  B.  40,  2399). 
Diazobenzolimid  wirkt  stark  antipyretisch  und  schmerzstillend  (Oddo,  Ö.  21 II,  238). 

4-Chlor-l-azido-beiizoL,  p-Chlor-diasobenaolimid  C8H4NaCl  =  C^H4Cl-N8.  B.  Aus 
p-Chlor-benzoldiazoniumperbromid  mit  NH,  (Griess.  J.  pr.  [1]  101,  82;  J.  1886,  455).  Aus 
p-Chlor-benzoldiazo-peeudo-semicarbazinocampher  (Syst.  No.  3035)  mit  Alkali  (Forster, 
Soc.  89,  236).  —  Krystalle.    Leicht  schmelzbar  (G.). 

4-Brom-l-asido-benBol,  p-Brom-dia^obenBolimid  C6H4N3Br==CflH4Br-N3.  B.  Aus 
p-Brom-benzoldiazoniumperbromid  mit  Ammoniak  (Griess,  J.  pr.  [1]  101,  84;  J.  1866, 
453).  Aus  p-Brom-phenylazocarbonamid  mit  alkal.  Hypochloritlosung  (unter  Umlagerung) 
(Darapsky,  B.  40,  3036;  J.  pr.  [2]  76,  457).  Aus  p-Brom-benzoldiazo-pseudo-semicarbazino- 
campher  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Forster,  Soc.  89,  237).  —  Darrt.  Durch  Einw.  einer 
wäßr.  Losung  von  hydroxylamindisulfonsaurem  Kalium  (1:  40)  auf  p-Brom-benzoldiazonium- 
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chlorid  (Rufe,  v.  Majewski,  B.  88,  3409).  -  Blätter.  F:  20°  (G.).  Kp«:  118«  (Da.).  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  (G.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther 
und  Benzol  (G.).  —  Gibt  mit  Methylmagnesiumjodid  Methyl-p-brom-phenyl-triazen  (Dim- 
roth,  Eble,  Gruhl,  B.  40,  2397). 

2.4-Dibrom-l-aaddo-benaol,  2.4-Dibrom-diazobenzolimid  C-HjNjBr,  =CJ&9Brt-  N8. 
B.  Aus  2.4-Dibrom-benzoldiazoniumperbromid  mit  Ammoniak  (Griess,  J.pr.  [1]  101, 
82,  85;  J.  1866,  454).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  62°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  heißem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther. 

2.4.6-Tribrom-l-azido-benaol,    2.4.6-Tribrom-diazobenaolimid   CeHtN,Br8  = 
CeHaBr8N8.    B.    Aus  diazotiertem  2.4.6-Tribrom-anilin  mittels  Natriumazids  (Förster, 
Fierz,  Soc.  91,  1952).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  72°.    Mit  Dampf  nicht  flüchtig.    Färbt 
sich  schnell  am  Licht. 

4-Jod-l-azido-benzol,  p-Jod-diazobenzolimid  C€H4N>I  =  CeHlI-N8.  B.  Aus  p- Jod- 
benzoldiazoniumperbromid  mit  Ammoniak  (Griess,  J.pr.  [1]  101,  82,  86;  «/.  1866,  456). 

—  Gelbliche  Krystalle.    Leicht  Bchmelzbar.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2-Nitro-l-azido-benzol,  o-Nitro-diaaobensolünid  C,H40,N4  =  0,N'C,H4N,.  B 
Aus  o-Nitro- benzoldiazoniumperbromid  und  NH,  (Noeltinq,  Grandmougin,  Michel,  B 

25,  3338;  Zincke,  Schwarz,  A.  807,  35).  Beim  Versetzen  einer  o-Nitro-benzoldiazonium- 
sulfat-Lösung  mit  Natriumazid  (N.,  M.,  B.  26,  87).  Beim  Eingießen  einer  o-Nitro- benzol- 
diazoniumsulfat-Lösung  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Hydrazinlösung  (N.,  M.,  B. 

26,  90).  Beim  Eintragen  von  o-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Lösung  in  eine  eiskalte  Lösung 
von  salzsaurem  O-Benzyl-hvdroxylamin  und  Natriumacetat  (Bamberger,  Renauld,  B.  80, 
2288).  Aus  o-Nitro- Phenylhydrazin  beim  Behandeln  der  salzsauren  Lösung  mit  Natrium- 
nitrit unter  Kühlung  (Zincke,  Schwarz,  A.  807,  36).  Aus  o-Nitro- benzoldiazo-peeudo- 
semicarbazinocampher  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Forster,  Soc.  89,  233).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Benzol- Alkohol).  F:  51-52°  (N.,  G.,  M.),  53°  (Z.,  Sch.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol,  löslich  in  Äther  (Z.,  Sch.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  im  Wasserbade  „o-Di- 
nitroso-benzor*  (s.  bei  o-Chinondioxim,  Syst.  No.  670)  (N.,  Kohn,  CK  Z.  18,  1095;  Z.t 
Sch.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  o-Nitranilin,  N,H  usw.  (N.,  G.,  M.).  Bei  der 
Einw.  von  Schwefelsäure  entsteht  3-Nitro-4-amino-phenol  (Kehrmann,  Gauhe,  B.  80, 
2137;  81,  2403). 

8-Nitro-l-asido-benaol,  m-Nitro-diasobeMolimid  O^LOaN«  =  OtNC,H4N8.  B. 
Aus  m-Nitro-  benzoldiazoniumperbromid  mit  NU,  (Noelting,  Grandmougin,  Michel,  B. 
25,  3338).  Beim  Versetzen  einer  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung  mit  Natriumazid 
(N.,  Mi.,  B.  26,  87).  Beim  Eingießen  einer  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung  in  eine 
mit  Natriumacetat  versetzte  Hydrazinlösung  (N.,  Mi.,  B.  26,  90).  Aus  m-Nitro-benzol- 
diazo-pseudo-semicarbazinocampher  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Forster,  Soc.  89,  233). 

—  DarsL  Durch  Einw.  einer  wäßr.  Lösung  von  hydroxylamindisulfonsaurem  Kalium  (1:40) 
auf  m-Nitro-benzoldiazonhimchlorid  (Rupe,  v.  Majewski,  B.  88,  3409).  —  Weiße  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  55°  (N.,  G.,  Mi.),  52°  (R.,  v.  Ma.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf 
(N„  G.,  Mi.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  CSt,  unlöslich  in  Wasser  (N.,  G.,  Mi.). 

—  Spaltet  beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  nicht  N3H  ab  (N.,  G.,  Mi.).  Gibt  bei 
der  Einw.  von  Schwefelsäure  2-Nitro-4-amino-phenol  und  4-Nitro-2-amino-phenol  (Kehr- 
mann, Idzkowska,  B.  82,  1065). 

4-Nitro-l-asido-benzol,  p-Nitro-diaBobenaoUmid  C,H40^4  =  0,NC6H4Na.  B. 
Aus  gut  gekühltem  Diazobenzolimid  durch  allmähliche  Zugabe  eines  Gemisches  von  dem 
doppelten  Gewicht  rauchender  Salpetersäure  und  dem  gleichen  Gewicht  konz.  Schwefelsäure; 
man  läßt  1  Stde.  lang  unter  Eiskühlung  stehen  (Culmann,  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40, 
116,  117;  vgL  Tilden,  Millar,  Soc.  68,  257;  Michael,  Luehn,  Hiobee,  Am.  20,  386).  Aus 
p-Nitro-benzoldiazoniumperbromid  und  NH,  (Griess,  J.  1866,  456;  Noeltinq,  Grand- 
mougin, Michel,  B.  25,  3329).  Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  p-Nitro-benzol-diazonium- 
sulfat  mit  Natriumazid  (N.,  Michel,  B.  26,  87).  Beim  Eingießen  einer  p-Nitro-benzol- 
diazonium8ulfat-Lösung  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte  Hydrazinlösung  (N.f  Michel, 
B.  26,  90).  Beim  Eintragen  von  p-Nitro-benzoldiazoniumacetat-Losung  in  eine  eiskalte  Losung 
von  salzsaurem  0-Benzyl-hydroxylamin  und  Natriumacetat  (Bamberger,  Renauld,  B.  80, 
2288).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro-diazobenzol-benzoylhydrazin  C6H5CONHNHN:N- 
CA-NOt  oder  HjNNtCOCeHJNiNCANO,  (Syst.  No.  2248)  mit  Wasser  oder  mit 
Alkohol  (v.  Pechmann,  B.  29,  2169).  Aus  p-Nitro-phenylsemicarbazid  oder  p-Nitro-phenyl- 
azocarbonamid  mit  alkalischer  Hypochlorit lösung  (unter  Umlagerung)  (Darapsky,  B.  40, 
3036;  J.  pr.  [2]  76,  459).  Aus  p-Nitro-benzoldiazo-pseudo-semicarbazmocampher  (Syst.  No. 
3635)  mit  Alkali  (Forster,  Soc.  89,  234).  —  DarsL  Analog  der  m- Verbindung  (s.  o.)  (Rufs, 
v.  Majewski,  B.  88,  3409).  —  Farblose  Blättchen  (aus  vera.  Alkohol)  (Cul.,  Gas.;  N.,  Gra., 
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Michel;  Da.).  Färbt  sich  am  Licht  bald  gelb  (Cül.,  Gas.;  N„  Gra.,  Michel).  F:  74°  (N„ 
Gea.,  Miohbl),  72-73«  (Michael,  L.,  H.),  71°(Gri»ss;  B.,  R.;  Da.).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (N.,  Gra.,  Michel).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig, 
CS*  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser  (N.,  Gra.,  Michel).  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  p- 
Phenylendiamin  (Cu.,  Gas.;  N.,  Gra.,  Michel).  Keim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entstehen 
p-Nftranilin,  p-Azoxy-phenetol,  Stickstoff  und  N,H  (N.,  Gra.,  Michel).  Hydrazinhydrat 
wirkt  lebhaft  ein  und  erzeugt  p-Nitranilin,  Nitrobenzol,  Stickstoff  und  NH8  (Curtius,  De- 
dighen,  J.  pr.  [21  60,  251).  Beim  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  wird  5-Nitro-2-amino- 
phenol  gebildet  (FribdlIxder,  Zeitlin,  B.  27,  196). 

2.6-Dibrom-4-nitro-l-azido-benzol,  2.6-I>ibrom-4-nitro-dia8obenaolimld 
C.HjO^Br,  ==  OiN-QHjBrjN,.  B.  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-benzoldiazoniumperbromid 
mit  Ammoniak  (Noeltino,  Grandmougin,  Michel,  B.  25,  3333).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  68°.  Flüchtig  mit  Wasserdampf.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol,  CS,.  —  Mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  2.6-Dibrom-1.4-diamino-benzol.  Alkoholi- 
sches Kau  liefert  Stickstoff,  N,H,  2.6-Dibrom-4-mtro-anilin,  2.6-Dibrom-4-nitro-phenol, 
Tetrabromazoxyphenol(?)  und  eine  bei  105—115°  schmelzende  Verbindung. 

2.4-Dinitro  1-aaido-bensol,  2.4-Dinitro-diaBobenzolimid  C,H804N6=(OrN)1CiH,-Ns. 
B.    Aus  o-Nitro-diazobenzolimid  durch  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:   1,52)  (Drost, 

A.  807,  64).  Aus  p-Nitro-diazobenzolimid  durch  Nitrierung  (Dr.).  Aus  2.4-Dinitro-benzol« 
diazoniumperbromid  mit  NH8  (Noeltino,  Grandmouqin,  Michel,  B.  26,  3339;  Dr.).  Aus 
2.4-Dmitro-benzoldiazonium8ulfat-Löeung  mit  Natriumazid  (N.,  M.,  B.  26,  87).  Aus  2.4- Di- 
mtro-benzoldiazonmmsulfat-Loeung  beim  Eingießen  in  eine  mit  Natriumacetat  versetzte 
Hydrazinlösung  (N.,  M.,  B.  26,  90).  Aus  der  N-Nitroeoverbindung  des  2.4-Dinitco-phenyl- 
hydrazins  beim  Aufbewahren  im  Exsicoator  (Curtius,  Dedichbn,  J.  pr.  [21  50,  264).  — 
Hellgelbe,  fast  weiße  Nadeln  (aus  verd.  Essigsäure)  (Dr.).  F:  69°  (Dr.),  65°  (N.,  M.),  57-58° 
(Purgotti,  Q.  24 1,  564),  56°  (C,  De.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  meisten 
anderen  Lösungsmitteln  (N.,  M.).  —  Geht  beim  Erwärmen  in  „3.4-Dinitroso-l-nitro-benzor( 
(Syst,  No.  670)  über  (N.,  Kohn,  CK  Z.  18,  1095;  Dr.).  Zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge 
in  N,H  und  2.4-Dinitro-phenol  (N.,  G.,  M.). 

2.4.6-Trinitro-l-aaido-benzol,    2.4.6  -Trinitro-diazobenzolimid     C6Hs06N6  = 
(O.NkC^HjN,.    B.   Durch  Einleiten  nitroser  Gase  in  die  konz.  schwefelsaure  Losung  von 
Pik^mvdrazin  bei  0*  (Purgotti,  Q.  24 1,  575).   —  Gelbe  Nadeln.     Schmilzt  gegen  70°. 
Wenig  löslich  in  CHC18.  —  Beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kali  entsteht  N3H. 

L8-Diaaido-benaol,  m-Diazido-benaol,  m-Bis-triaao-benzol  Cf  H4N§  =  N9  •  C6H4  •  Na. 

B.  Man  löst  6  g  salzsaures  m-Phenylendiamin  in  50  com  60%iger  Schwefelsäure,  fügt 
4  g  Natriumazid  hinzu,  diazotiert  mit  6  g  Natriumnitrit  und  setzt  weitere  4  g  Natriumazid 
hinzu  (Forster,  Fierz,  Soc.  91,  1953).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  5°.  Mit  Wasserdampf 
flüchtig.  —  Konz.  Schwefelsäure  zersetzt  unter  Feuererscheinung;  80%^°  Schwefelsäure 
spaltet  Vs  des  Stickstoffs  ab. 

L4-Diaaido-benzol,  p-Diazido-benzol,  p-Bis-triaso-bensol,  „Hexaazobenaol" 
C«H|N«  =  N8-C§H4-NS.  B.  Aus  p-Amino-diazobenzolimid  durch  Diazotierung,  Überführung 
in  das  Diazoniumperbromid  und  Behandeln  mit  NHS  (Griess,  B.  21,  1560;  Silberrad, 
Smart,  Soc.  89,  171).  -  Hellgelbe  Täfelchen  (aus  Äther).  F:  83°  (G.).  Explodiert  äußerst 
heftig  beim  Erhitzen  (G.).  Läßt  sich  mit  Wasserdämpfen  leicht  verflüchtigen  (G.).  Unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  CHCla  (G.). 

h)  „Phosphino-Derivate4*  usw. 

Verbindung  C6H602P  =  C^PO,  („Phosphinobenzol")  ist  als  Anhydroverbindung 
bei  CVHjPCHOHJj,  Syst.  No.  2288,  eingeordnet;  s.  daselbst  auch  substituierte  „Phosphino- 
verbindungen". 

Verbindung  CfH&0 As  =  C6H6AsO  und  Verbindung  C6H5SAs  =  C,H,AsS  s.  bei 
C,HS- AsfOH),,  Syst.  No.  2317. 

Verbindung  CJ&ßJia  =  C«H,- AsO,  und  Verbindung  C6H40^StA8  =  OjN-C^« 
AsS,  s.  bei  C,HS- AsO(OH),,  Syst.  No.  2322. 

Verbindung  OHBOSb  =  C6H5SbO  und  Verbindung  C,HsSSb  =-  C,HsSbS  s.  SyBt. 
No.  2331. 
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HC  #CH 
2.    Jt\ilven  CSHS.      Bezeichnung    für    Methylencyclopentadien        ""   „  >C:CHt 

HC:CH 
(Thiele,  ß.  33,  667).     Bezifferung  für  Namen,  welche  von  Fulven  abgeleitet  werden: 
HC=CH 

i;  ;  1  o=ch2(*). 

HC=CH 


2.  Kohlenwasserstoffe  C7H8 


HCCH:CH 


1.     Cycloheptatrien-(  1.3.5),  Tfopiliden  C7Hg  =     ••        *       /<JH,.    Zur  Konsti- 

HC  •  CH : CH 
tution  vgl.  WillstXtter,  B.  31,  1644;  A.  317,  217.  —  B.  Bei  der  Destillation  von  des-Meth yl- 

HCCH(OH)CH, 
tropin-jodmethylat      •;  ';  CH  •  NtCH^I  (Syst.  No.  1824)  mit  Kali  und  in  ge- 

ii\y  •  OH« LH  j 

ringer  Menge  bei  der  Destillation  des  entsprechenden  Hydroxymethylats  mit  Wasserdampf 
(Ladbnburg,  A.  217, 131, 133).  Bei  der  Destillation  von  Tropin  (Syst.  No.  3108)  mit  Natron- 
HO  •  PH  •  CH 
kalk  (L.,  A.  217,  116).    Aus  ades-Methyltropidin-jodmethylat     »  '  „   .CH- N(CH8)3I 

HC  •  CHj  •  CH  | 
(Syst.  No.  1696)  durch  Kochen  der  mit  Silberoxyd  versetzten  wäßr.  Lösung (Merling,  B.  24, 
3121).  Aus  dem  3.7-Dibrom-cyclohepten-(l)  durch  Erwärmen  mit  Chinolin  auf  150— 165°  ( W., 
B.  34, 136;  A.  817, 269).  Synthese,  ausgehend  vom  Suberon  (Syst.  No.  612):  W.,  A.  817,  204. 
—  Lauchartig  (zugleich  an  Toluol  erinnernd)  riechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  nicht  in  einer 
Mischung  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  (W.,  A.  317,  260).  Kp,*:  116°  (korr.)  (W.f 
A.  317,  260);  Kp,«:  117°  (M.).  DJ:  0,9082  (W.,  B.  34,  136;  A.  317,  261),  0,9129  (L.);  D"-*: 
0,8929  ( J.  Eijkman,  A.  317,  262);  Df:  0,8876  (E.,  B.  26,  3072).  nSJ:  1,61 761 ;  nj?**:  1,63688 
(E.,  A.  317,  262);  n^*:  1,62136;  n^1:  1,64124  (E.,  B.  25,  3072).  Molekularrefraktion  und 
-dispersion:  E.,  B.  25,  3072;  A.  317,  262.  —  Verharzt  beim  Stehen  an  der  Luft,  dagegen  nicht 
in  zugeschmolzenen  Gefäßen  (W.,  A.  317,  261).  Chromsäuregemisch  erzeugt  Benzoesäure 
und  Benzaldehyd  (M.).  Brom  erzeugt  ein  öliges  Dibromid,  das  bei  100°  in  HBr  und  Benzyl- 
bromid  zerfällt  (M.).  Läßt  sich  weder  mit  Benzophenon  oder  Oxalester  kondensieren,  noch 
liefert  es  beim  Kochen  mit  Kalium  und  Benzol  eine  Kaliumverbinduns  (Thiele,  A.  319, 
229).  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  H.S04  dunkelbraunrote,  mit  Natriumäthylat  dunkelbraune 
Färbung  (W.,  A.  317,  261). 


2.     MethjflbenzoU  Toluol  (Toluen)  C7H8  =  C6HSCHS. 
.Bezifferung:    4         i—C(ll  ='<»). 

Geschichtliche*. 

1837  von  Pelletieb,  Walter  (A.  eh.  [2]  87,  269)  in  den  Abfällen  der  Bereitung  von 
Leuchtgas  aus  Harz  und  1841  von  H.  Sainte-Claire-Deville  (A.  eh.  [3]  8,  168)  unter  den 
Produkten  der  Destillation  von  Tolubalsam  entdeckt,  von  Pel.,  Wa.  Retinnaphthe,  von 
St.-Cl.-Dev.  Benzoen  benannt.  Berzrlius  (Berzelius1  Jahresber.  22,  354)  identifizierte 
die  beiden  Produkte  und  wählte  aus  Analogie  mit  Benzin  den  Namen  Toluin,  der  dann  von 
Muspratt,  Hofmann  (4.  54,  9)  im  Hinblick  auf  den  neuen  Namen  Benzol  (vgl.  S.  179)  in 
Toluol  geändert  wurde. 

Vorkommen. 

Im  galizischen  Erdöl  (Lachowicz,  A.  220, 199).  In  rumänischem  Erdöl,  z.  B.  von  Berka 
(Edeleanu,  Filiti,  Bl.  [3]  23,  388;  Ed.,  C.  1901 1,  1070),  in  solchem  von  Colibasi  (Poni, 
C.  1900 II,  462;  1901 1,  60;  1902  II,  1370),  von  Campina  (Poni,  C.  1907  II,  556).  In  russi- 
schen Erdölen:  von  Bibi-Eibat  (Dorqschenxo,  3K.  17,  288;  B.  18  Ref.,  662),  von  Balachany 
(Markownikow,  A.  284,  94),  von  Zarskije  Kolodzy  (Gouv.  Tiflis)  (in  kleinen  Mengen) 
(Beilstein,  Kurbatow,  B.  14,  1621),  von  Grosny  (Markownikow,  3K.  34,  636;  Gerr, 
Petroleum  2,  714).  In  ostindischem  Erdöl  von  Burmah  (Rangoonteer)  (Warren  de  la  Rue, 
H.  Müller,  J.pr.  [1]  70,  302),  im  Erdöl  von  Borneo  (Jones,  Wootton,  80c.  91,  1148). 
In  pennsylvanischem  Erdöl  (Schorlemmer,  80c.  18,  216;  A.  127,  311;  Young,  80c.  73, 
906).  Im  californischen  Erdöl,  z.  B.  von  Fresno  county  (Maber*,  Hudson,  Am.  25,  268). 
Über  Vorkommen  von  Toluol  in  Erdölen  s.  ferner  Engler  in  Engler  und  v.  Höfer,  Das 
Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  360. 
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Bildung,  Darstellung. 

Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle  (vgl.  dazu  Heusler,  B.  80,  2744);  ist  daher 
im  Steinkohlenteer  (Mansfield,  Soc.  1,  266;  A.  69,  178;  Ritthausen,  J.  pr.  [1]  61,  77)  und 
im  Leuchtgase  (Coubbbb,  J.  pr.  [1]  18,  174)  enthalten.  Beim  Leiten  von  höhersiedenden 
Braun-  und  Steinkohlenteerölen  (Liebermann,  Burg,  B.  11,  723)  oder  von  ebensolchen 
Fichtenholzteerölen  (Attbbberg,  B.  II,  1222)  oder  von  Petroleumrückständen  (Lbtny,  B. 
10,  1210;  D.  229,  355,  358;  vgL  de  Boissieu,  Ch.  Z.  17,  70)  durch  rotglühende,  mit  Holz- 
kohle oder  anderen  Stoffen  gelullte  Retorten  oder  Röhren.  Bei  der  destruktiven  Destil- 
lation von  Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Würth,  C.  1905 1,  1444;  vgl  Heusler,  B.  26, 
1673).  Bei  der  Cracking-Destillation  von  hochsiedenden  (über  300°)  Anteilen  eines  galizischen 
Erdöles  (Enoler,  Grüning,  B.  80,  2917).  Bei  der  Darst.  von  Petroleumgas  (Rudnäw, 
D.  289,  72;  Armstrong,  Miller,  J.  1886,  2153),  ist  daher  auch  in  diesem  enthalten  (Wil- 
liams, Chem.  N.  49,  197;  Arm.,  J.  1884,  1816).  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes, 
daher  im  rohen  Holzgeist  (Cahours,  C.  r.  80,  320;  A.  76,  286)  und  im  Holzteer  (Völckbl, 
A.  86,  335)  enthalten.  Bei  der  trocknen  Destillation  des  Tolubalsams  (Syst.  No.  4745) 
(Deville,  A.  ch.  [3]  3,  168),  des  Drachenbluts  (Syst.  No.  4741)  (Glbnard,  Boudault, 
C.  r.  19,  505),  des  Harzes  von  Pinus  maritima  (Pelletier,  Walter,  A.  ch.  [2]  67, 
278).  Bei  der  Zersetzung  von  Terpentinöl  (Schultz,  B.  10,  116)  oder  von  Diterebenthyl 
(Syst.  No.  473)  (Renard,  C.  r.  106,  856)  in  einer  dunkelrotglühenden  eisernen  Röhre.  Bei 
der  Wasserdampfdestillation  des  finnländischen  Kienöls,  das  durch  trockne  Destillation  der 
Wurzeln  abgestorbener  Stämme  von  Pinus  silvestris  und  Pinus  abies  erhalten  wird  (Aschan, 
Z.  Ang.  20,  1815).  Bei  der  Destillation  von  Harzessenz  (Kslbe,  B.  18,  1830;  Renard,  J. 
1888,  1766;  A.  ch.  [6]  1,  248;  vgl  auch  Smith,  B.  9,  9§1).  Aus  Fischtran  (vom  Menhaden- 
Fisch)  durch  Destillation  unter  Druck  (Englsr,  Lehmann,  B.  80,  2368;  vgl.  auch  Warren, 
Storer,  J.  pr.  [1  ]  102,  438).  —  Durch  Erhitzen  von  Dibenzyl,  neben  Stilben  (Dreher,  Otto, 

A.  164,  177;  Z.  1870,  21;  Barbier,  Cr.  78,  1770).  Bildet  das  Hauptprodukt  der  Zer- 
setzung von  Xylol  (aus  Steinkohlen  teer,  Kp:  um  139°)  beim  Passieren  durch  ein  glühendes 
Porzellanrohr  (Berthelot,  Bl.  [2]  7,  227).  Beim  Erhitzen  von  Äthylbenzol  bezw.  aus 
Styrol  und  Wasserstoff  bei  Rotgluttemperatur  (Be.,  C.  r.  67,  846).  Beim  Erhitzen  von  Di- 
benzylsulfid  bezw.  -disulfid,  -sulfoxyd  oder  -sulfon  auf  260*  bezw.  270°,  210°  oder  290°  (Fromm, 
Ackert,  B.  86,  536).  Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  durch  Destillieren  von  schwefel- 
saurem 1.3-Diamino-l-methyl-cyclohexan  (Harries,  Atkinson,  B.  84,  304).  Bei  der  Destil- 
lation von  Di-  und  Tribenzyl-amin  (Brunner,  A.  151,  133).  Aus  a-Phenyl-a-xylyl-äthan 
bei  der  Destillation  unter  Druck  (Kraemer,  Spilker,  B.  88, 2265).  Beim  Erhitzen  von  Phenyl- 
essigsaure  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  340—375°  (Enoler,  Low,  B.  26,  1437).  Beim 
Erhitzen  von  Dibenzvlketon  im  zugeschmolzenen  Rohr  (Enoler,  Low,  B.  26,  1438). 

Bei  4-stdg.  Kochen  von  m-Xylol  mit  Aluminiumchlorid,  neben  anderen  Produkten 
(Jacobsex,  B.  18,  342;  Anschütz,  Immendorf,  B.  18,  659).  —  Entsteht  in  ziemlicher  Menge 
beim  Erhitzen  von  o-,  m-  oder  p-Xylol  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  265—280° 
(Markownikow,  B.  80,  1218),  desgleichen  (neben  Benzol  und  Hydrogenisierungsprodukten) 
aus  Triphenylmethan  bei  280°  (Mar.,  B.  80,  1215).  Es  bildet  das  Hauptprodukt  beim  Er- 
hitzen von  Cymol  (aus  Campher)  mit  Phosphor  und  rauchender  Jodwasserstoffsäure  im  zu- 
geschmolzenen Rohr  (erst  auf  150°,  dann  auf  260—275°)  und  entsteht  in  geringer  Menge 
unter  gleichen  Bedingungen  aus  Terpentinöl  (Kp:  156—158°)  (Orlow,  JK.  16,  45,  51;  vgl. 
Mar.,  B.  80,  1215).  Aus  Zimtalkohol  und  rauchender  Jodwasserstoff  säure  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  (Tiemann,  B.  11,  671).  Durch  Einw.  von  Jodwasserstoff - 
säure  und  Phosphor  auf  Benzylalkohol  oder  Benzaldehyd  bei  140°  (Graebe,  B.  8,  1055). 
Durch  Einw.  von  20  Tln.  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  1  Tl.  Benzaldehyd,  Benzoesäure, 
Toluidine,  Benzylamin,  Dibenzylamin,  Tribenzylamin  bei  280°  (Berthelot,  A.  ch.  [4]  20, 
492).  Durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  in  Stilben  bei  260°,  neben  Tetraphenyi- 
thiophen  (Fromm,  Achert,  2?.  86,  541).  —  Durch  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  Trimethyl- 
benzylammoniumchlorid  oder  auf  Dimethyldibenzylammoniumchlorid  in  wäßr.  Lösung  (Emde, 

B.  42,  2591,  2593;  Ar.  247,  380,  384).  Bei  mehrtägigem  Stehen  einer  p-Toluoldiazonium- 
chloridlösung  mit  unterphosphoriger  Säure  bei  0°  (Mai,  B.  86,  162).  —  Aus  Benzylchlorid 
durch  Zinkstaub  in  Alkohol  (Tommasi,  B.  7,  826;  vgl.  Soc.  27,  312).  Entsteht  neben  anderen 
Produkten  beim  Kochen  von  Pyridin  mit  Benzylchlorid  oder  -Jodid  (Tschttschibarin,  3K. 
84,  132;  C.  1902  I,  1301).  —  Entsteht  neben  benzoesaurem  Kalium  beim  Destillieren  von 
Benzylalkohol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Cannizzaro,  A.  90,  253).  Beim  Erhitzen  von  Kresol 
mit  „Phosphortrisulfid"  (Geuther,  A.  221,  58).  —  Bei  der  Destillation  von  p-Toluylsäure  mit 
Ätzbaryt  (Noad,  A.  68,  305).  Beim  Kochen  von  Dibenzylglykolsäure  mit  Kalilauge,  neben 
Oxalsäure  (Möller,  Strecker,  A.  118,  74).  —  Bei  der  Zersetzung  von  Campher  durch  schmel- 
zendes Zinkchlorid  (Fittio,  Körrioh,  Jilke,  A.  146,  133). 

Durch  Erhitzen  von  Benzol  und  Methyl  Jodid  mit  sehr  wenig  Jod  im  zugeschmolzenen 
Bohr  auf  250°  (Ray man,  Preis,  A.  228,  317).    Beim  Einleiten  von  Methylohlorid  in  Benzol, 
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dem  ca.  l/s  Tl.  Aluminiumohlorid  beigemengt  ist  (Fbiedel,  Cbafts,  A.  ch.  [6]  1,  460).    Aus 
ad  Diohloräther  (Bd.  I,  S.  612)  in  Gegenwart  von  A1CL,,  neben  anderen 


Benzol  und  Diohloräther  (Bd.  I,  S.  612)  in  Gegenwart  von  AlClg,  neben  anderen  Produkten 
(Gardbub,  C.  1898 1,  438).  Aus  Brombenzol,  Methyljodid  und  Natrium  (Tollens,  Frrno, 
A.  131,  303).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Dimethylsulfat  in  absoL  Äther  (Werneb, 
Zilkens,  B.  86,  2117;  Houbbn,  B.  86,  3086).  Durch  Einw.  von  Borsäuretrimethylester 
auf  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  auf  dem  Wasserbade,  als  Nebenprodukt  (Khotinsky, 
Melamed,  B.  42,  3091).  —  Bei  der  Destillation  eines  Gemisches  aus  1  TL  benzoesaurem  und 
2  Tln.  essigsaurem  Natrium  (Bbbthblot,  Bl.  [2]  7,  117;  A.ch.  [4]  12,  86). 

Zur  Darstellung  reinen  Toluols  im  kleinen  für  Laboratoriumszweoke  kann  z.  B.  Di- 
azotierung  von  p-Toluidin  angewandt  werden  (Ramsay,  Steelb,  PA.  Ch.  44,  352);  die  voll- 
kommene Reinigung  geschieht  durch  Krystalhsation  (R.,  St.).  Im  großen  wird  Toluol  haupt- 
sachlich aus  den  Produkten  der  Steinkohlendestillation  (Teer,  Kokereigase)  gewonnen  (Lunge, 
Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braun- 
schweig 1912],  S.  914,  918;  b.  auch  diesen  Band,  S.  181  bei  Darst.  von  Benzol). 

Trennung  des  Toluols  von  Benzol  mittels  fraktionierter  Fällung  der  alkoh.  Losung  durch 
Wasser:  Chabitschkow,  2K.  38,  1390;  C.  19071,  1738. 

Wie  das  käufliche  (Steinkohlen-)  Benzol  Thiophen,  so  kann  das  Toluol  Thiotolen  ent- 
halten (V.  Meyer,  Kreis,  B.  16, 2970);  man  weist  dieses  durch  die  Reaktion  mit  Phenanthren- 
chinon  nach  (V.  Meyer,  B.  16,  1624).  Die  Befreiung  des  Toluols  von  Thiotolen  erfolgt  durch 
Behandlung  mit  konz.  Schwefelsäure,  wobei  voraufgehende  Behandlung  mit  Stickoxyden 
empfohlen  wird;  vgl.  Schwalbe,  C.  1906 1«  360. 

Physikalische  Eigenschaften  des  Toluols. 
( Eigenschaften  von  Gemischen  des  Toluols  s.  im  nächstfolgenden  Abschnitt.) 

Farblose  Flüssigkeit  von  eigentümlichem  Geruch.  F:  —102°  (Holborn,  Wien,  Ann. 
d.  Physik  [N.  F.]  59,  226;  vgl  Altsohul,  v.  Schneide»,  Ph.  Ch.  16,  26),  -97°  bis  -99° 
(Abchibald,  Mo  Intosh,  Am.  Soc.  26,  306),  —93,7°  (Carbara,  Cofpadobo,  G.  88 1,  343), 
-93,2°  (Ladenbübq,  Kbügel,  B.  88,  638),  —92,4°  (Guttbcann,  Soc.  87,  1040).  —  Kp^,,: 
110,6°  (Ramsay,  Aston,  Ph.  Gh.  16,  90);  Kp,«,:  110,8°  (Neubeck,  Ph.  Gh.  1,  666;  Young, 
Soc.  78,  906;  vgl  Youno,  Fobtey,  Soc.  88,  52);  Kjw,:  109,2°  (Cabb.,  Cofp.);  Kp».-: 
109,90—110,03°  (Linebabgbb,  Am.  18,  437);  Kp^^:  106,2°  (Schall,  Kossakowski,  Ph. 
Gh.  8,  265);  Kpn,«;  14,5°  (Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechselbezie- 
hungen [Leineig  1885],  S.  95).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  bezw.  Dampfdrücke 
bei  verschiedenen  Temperaturen;  Naggabi,  Pagliani,  J.  1882,  63;  Neubeck,  Ph.  Ch.  1, 
656;  Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wiss.  Wien  103  IIa,  1078;  Kahlbaum,  PA.  CA.  26, 
580,  586,  616;  Wobingbb,  PA.  Ch.  84,  257;  Yoüng,  Fobtey,  Soc.  83,  52.  —  DJ:  0,88455 
(Y.,  F.);  DJ:  0,8812;  DjJ:  0,8723;  Dg:  0,8649;  Dg:  0,8490;  Dg:  0,8237  (Pebkin,  Soc.  69, 
124U ;  D7'«:  0,8704  (Gladstone,  Soc.  46,  244);  DJ*:  0,87757  (Pb„  Soc.  77,  273);  DJ0«7:  0,87532; 
DT"*:  0,79949  (Pe.,  Soc.  61,  297);  Dp*:  0,8708;  Dl0":  0,77805  (R.  Schiff,  A.  220,  91);  D"; 
0,87131  (Jahn,  Mölleb,  PA.  CA.  18,  394);  D?*:  0,8702  (O.  Schmidt,  B.  36,  2477);  Df: 
0,86597  (Schall,  Ko.),  0,8694  (Humbubg,  PA.  Ch.  12, 403);  D?*:  0,86574;  Df*:  0,85263;  DT'1: 
1,83367  (Ratz,  PA.  Ch.  19, 98);  Df :  0,8656 (Brühl,  A.  200,  189);  D"1:  0,8566  (Gl.,  Soc.  59, 
292);  Dg:  0,85678  bis 0,85681  (Lin.,  Am.  18, 437).  D1: 0,8841-0,0009 101 t-0,0000004 226  t« 
(Lüginin,  A.  ch.  [4]  11,  468);  DJ:  0,88418-0,00091961 1  (Landolt,  Jahn,  PA.  Ch.  10,  292). 
Über  das  spezifische  Gewicht  bei  verschiedenen  Temperaturen  s.  auch  Naocabi,  Pagliani; 
Ratz.    Dienten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  Toluols:  Nbübbck. 

n£:  1,49891;  ntf:  1,50349;  nj1:  1,52523  (Pbbkin,  Soc.  77,  273);  nj7:  1,49785;  ng"7: 
1,50236;   n^7:   1,51407;  nj**:  1,45231;   n?":  1,45639;  nfu:  1,46694  (Pb.,  Soc.  61,  297); 


n£':  1,4944;  n£7:  1,4992;  n£':  1,5203  (Landolt,  Jahn,  PA.  Ch.  10,  303);  nj:  1,49111;  ng: 
1,49552;  n":  1,50700  (Bbühl);  njf:  1,4982  (Gladstone,  Soc.  45,  244);  ng1:  1,49894  (O. 
Schmidt);  ng»1: 1,4893;  njf4:  1,5002  (Gl.,  Soc.  69,  292).  Molekularrefraktion  und  -dispersion: 
Gl.,  Soc.  69,  295;  Pebkin,  Soc.  Tl9  273;  Bbühl,  B.  26,  3075.  —  Absorptionsspektrum: 
Spbing,  R.  16,  1;  Pauer,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  61,  370;  Gbebe,  C.  1906 1,  341;  Hartley, 
d  1908 1,  1457;  Chem.  N.  97,  97.  —  Die  alkoh.  Losung  zeigt  bei  tiefer  Temp.  (flüssige  Luft) 
violette  Phosphorescenz  (Dziebzbicki,  Kowalski,  G.  1909 II,  959,  1618). 

Kompressibilität:  Ritzel,  PA.  CA.  60,  324.  —  Capillaritätskonstante  bei  der  Siede- 
temperatur: R.  Schiff,  A.  228,  104.  Oberflächenspannung:  Ramsay,  Aston,  PA.  CA.  16, 
91;  Rsnard,  Guys,  C.  1907 1,  1478;  Pedebsbn,  C.  1908 1,  435.  Oberflächenspannung  und 
Binnendruck:  Walden,  PA.  CA.  66,  387;  vgl.  I.  Traube,  PA.  CA.  68,  293.  -  Viscoeität: 
Thobpb,  Rodger,  Philosoph.  Transact.  of  the  Royal  Soc.  London  186  A,  522;  vgl  Bbillouin, 
A.  ch.  [8]  18,  204.  —  Versuche  über  turbulente  Reibung:  Boss,  Raubet,  C.  1909 II,  407. 
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Verdampfungswärme:  R.  Schiff,  A.  284,  344;  Mabshall,  Ramsay,  Philo*.  Magazine 
!  41,  49;  Bbown,  Soc.  87,  267.  —  Molekulare  Verbrennungswarme  von  flüssigem  Toluol 
konstantem  VoL:  937,4  CaL,  bei  konstantem  Druck:  938,5  CaL  (Schmidlin,  C.  r.  186, 
1560;  A.  ch.  [8]  7,  250;  voL  auch  Stohmann,  Rodatz,  Hebzbero,  J.pr.  [2]  86,  41);  von 
dampfförmigem  Toluol  bei  konstantem  Druck:  955,68  CaL  (Thomsbn,  Ph.Ch.  52,  343). 

—  Spez.  Wärme  bei  verschiedenen  Temperaturen  zwischen  99°  und  12°:  R.  Schiff,  A.  284, 
320;  bei  20°:  Timofejew,  C.  1906 II,  429;  bei  tiefen  Temperaturen:  Battblli,  R.  A.  L. 
[5]  16  I,  251;  C.  1908 II,  1488.  -  Kritische  Temperatur:  320,8°  (Pawlbwski,  B.  16,  2634): 
320,6°  (Altschul,  Ph.  Ch.  11,  590).    Kritischer  Druck:  41,6  Atm.  (Altschul). 

Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1241;  Schönbock,  Ph.Ch.  11, 
785;  Humburg,  Ph.Ch.  12,  403.  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  BL  [4]  5,  1069; 
Mbslin,  C.  r.  140,  237.  —  Dielektrizitätskonstante:  Nbgbkano,  C.  r.  104, 423;  Tomaszewski, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  88,  40;  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  299;  Jahn,  Möller,  Ph.  Ch. 
18,  394;  Nkrnst,  Ph.  Ch.  14,  659;  Ratz,  Ph.  Ch.  19,  105;  Drude,  Ph.  Ch.  28,  309;  Abbog, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  60,  56;  Tangl,  Ann.  d.  Physik  [4]  10,  756.  Elektrisches  Spektrum: 
Collsy,  2R.  40  (physikalischer  Teil)  228;  C.  1908  II,  1425.  Toluol  zeigt  positive  elektrische 
Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  162).  Spezifischer  Widerstand  des  Tohiols 
una  seiner  Mischungen  mit  Benzol:  Di  Ciommox,  Ph.  Ch.  44,  508. 

Toluol  als  Lösungsmittel  und  in  Mischung. 

Löslichkeit  von  Wasserstoff,  Stickstoff,  Kohlenoxyd,  Kohlendioxyd  in  Toluol:  Just, 
PA.  Ch.  87,  354,  359,  361.  100  Tle.  Toluol  lösen  bei  23°  1,479  Tle.  Schwefel  (Cossa,  B.  1, 
139).   Etwa  1,25  Tle.  Toluol  lösen  bei  20°  1  TL  AlBr,  (Gustavson,  ».  10,  302;  B.  11,  1844). 

—  Toluol  ist  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Beweis  durch  Messung  der  capillaren  Steighöhe 
der  wäßr.  Losung  (Motylkwski,  Z.  a.  Ch.  88,  418).  Mit  den  üblichen  organischen  Lösungs- 
mitteln ist  Toluol  mischbar.  —  EbuUioskopisohes  Verhalten  von  Toluol  in  flüssigem  Schwefel- 
dioxyd: Waldsn,  Centnerszwer,  Ph.  Ch.  89,  570. 

Dampfdruck  von  Gemischen  aus  Toluol  mit  Tetrachlorkohlenstoff:  Lbhfbldt,  Ph.  Ch. 
29,  500.  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Heptan  und  von  Methylalkohol  in  Toluol:  Timo- 
fkjhw,  C.  1905  II,  432.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Methyl- 
oder Äthylalkohol:  Philip,  Ph.  Ch.  24,  35.  Dampfdruck  von  Gemischen  aus  Toluol  und 
Äthylalkohol:  Lkhfeldt.  Brechungsindex  nD  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Äthylalkohol: 
v.  Kowalski,  v.  Modzelewski,  C.  r.  188,  34.  Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und 
Äther:  Getman,  C.  1906  II,  1813.  —  Dampf  drucke  von  Gemischen  aus  Toluol  und 
Essigsäure:  v.  Zawidzki,  Ph.  Ch.  86,  151,  184;  Skirrow,  Ph.  Ch.  41,  157.  Wäimetönung 
beim  Lösen  von  Essigsäure  in  Toluol:  Timofbjew.    Brechungsindices  n£4,  n*,N  und  vlgr 


von  Gemischen  aus  Toluol  und  Essigsäure:  v.  Z„  Ph.  Ch.  86,  146, 151, 152.  Kompressibilität 
von  Gemischen  aus  Toluol  und  Essigsäure:  Ritzel,  Ph.  Ch.  60,  326,  328.  Viscosität  von  Ge- 
mischen aus  Toluol  und  Essigester  und  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Schwefelkohlenstoff: 
Linebarger,  Amt  f.  Journ.  Science  [4]  2,  337,  338.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen 
aus  Toluol  und  CSt:  Lin.,  Ph.  Ch.  20,  133.  —  Siedepunkte,  Dampfdrucke  und  Volum-  und 
Temperaturänderungen  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzol:  Mangold,  Sitzungsber.  K. 
Akad.  Wies.  Wien.  102  IIa,  1098;  Youno,  Fortby,  Soc.  88,  58;  Y.,  Soc.  88,  71.  Ober- 
flächenspannung  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzol:  Whatmouoh,  Ph.  Ch.  89,  161. 
Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzol:  Lin.,  Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  335; 
Getman,  C.  1906 II,  1813;  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Benzol  in  Toluol:  Timofejew. 
Kompressibilität  und  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Nitrobenzol: 
Ritzel,  Ph.Ch.  60,  327,  328,  329.  Dielektrizitätskonstante  von  Gemischen  aus  Toluol 
und  Nitrobenzol:  Philip,  Ph.  Ch.  24,  32.  Siedepunkte,  Dampf  drucke  und  Volum-  und  Tem- 
peraturänderungen von  Gemischen  aus  Toluol  und  Äthylbenzol:  Yoüno,  Fortey,  Soc.  88, 
52;  Y.,  Soc.  88,  71.  Dielektrizitätskonstante  eines  Gemisches  aus  Toluol  und  m-Xylol:  Jahn, 
Möller,  Ph.  Ch.  18, 394.  Oberflächenspannung  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Xylol:  What- 
mouoh, Ph.  Ch.  89,  169.  Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Benzoesäureäthylester: 
Lin.,  Amer.  Journ.  Science  [4]  2,  337;  Dielektrizitätskonstante  dieser  Gemische:  Lin., 
Ph.  Ch.  20,  133.  Kompressibilität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Anilin:  Ritzel,  Ph.  Ch. 
60,  327,  328.  Kryoskopisches  Verhalten  von  Toluol  in  Anilin-  und  Dimethylanilinlösung: 
Ampola,  Rihatobi,  0.27 1,  38,  53;  in  Isapiollösung:  Gabelli,  Ph.  Ch.  18,  59.  Oberflächen- 
spannung von  Gemischen  aus  Toluol  und  Piperidin:  Ramsay,  Aston,  Ph.  Ch.  15,  92.  — 
Viscosität  von  Gemischen  aus  Toluol  und  Terpentin  aus  reinem  Rottannenharz:  Lin.,  Amer. 
Journ.  Science  [4]  2,  338;  Dielektrizitätskonstante  dieser  Gemische:  Lin.,  Ph.Ch.  20,  133. 
Verteilung  von  Essigsäure,  Chloressigsäure,  Phenol  und  Pikrinsäure  zwischen  Wasser 
und  Toluol:  Hebz,  Fischer,  B.  88,  1140.  —  Löslichkeit  von  Kohlenoxyd  in  Gemischen 
von  Toluol  mit  anderen  organischen  Verbindungen:  Skibeow,  Ph.CK  41,  146. 
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Chemisches  Verhalten. 

Einwirkung  der  Wärme  und  der  Elektrizität.  Wird  Toluoldampf  durch  ein 
hellrot  glühendes  Porzellanrohr  geleitet,  so  entstehen  Wasserstoff,  Methan  (wenig),  Acetylen 
(Spuren),  Benzol,  Naphthalin,  Dibenzyl,  Ditolyl  (?),  Anthracen,  Chrysen,  Benzerythren 
(Bbrthelot,  Bl.  [2]  7,  218;  Cr.  68,  700;  A.  142,  254),  Phenanthren,  Diphenyl  (Graebe, 
B.  7,  48),  Styrol  (Febko,  B.  20,  662).  Beim  Durchschlagen  von  Induktionsfunken  durch 
flüssiges  Toluol  entweicht  ein  Gas,  das  23—24%  Acetylen  und  77—76%  Wasserstoff  ent- 
hält (Dzstrem,  Bl.  [2]  42,  267). 

Oxydation.  Toluol  wird,  im  Gemisch  mit  Luft  über  einen  glühenden  Platindraht 
geleitet,  zu  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  oxydiert  (Coquillon,  Ö.  r.  77,  444).  Diese 
Oxydation  kann  unter  Benutzung  geeigneter  Katalysatoren  (Koksstückchen,  Kohle,  Torf, 
mit  Fe,Os,  NiO,  CuO  imprägnierte  Bimssteinstückchen)  schon  bei  Temperaturen  von  150° 
an  bewirkt  werden  (Wooo,  C  r.  146, 124;  Dbnnstbdt,  Hassleb,  D.  R.  P.  203848;  C  1908  II, 
1750).  Oxydation  des  Toluoldampf  es  durch  Luftsauerstoff  in  Gegenwart  von  Kupfer  als 
Kontaktsubstanz:  Oelow,  3K.  40,  656;  C.  1808 II,  1343.  Beim  Leiten  von  Toluoldampf en 
mit  Luft  durch  ein  Bohr,  das  glühenden,  mit  vanadinsaurem  Ammonium  getränkten  Asbest 
enthält,  entstehen  neben  anderen  Produkten  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Anthrachinon 
(Waltbe,  J.  pr.  [2]  61,  107).  Einw.  von  Ozon  auf  Toluol:  Rknabd,  C  r.  121,  651 ;  BL  [3] 
16, 462;  Habeies,  Weiss,  A.  843,  369.  —  Bei  der  Oxydation  von  Toluol  mit  Benzoylsuperoxyd 
entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  C^H.,  (Syst.  No.  480)  (Lippmann,  M.  7,  524).  —  Toluol, 
über  erhitztes  Bleioxyd  geleitet,  liefert  Diphenyl,  Stilben,  Anthracen,  Phenanthren  und 
flüssige  Kohlenwasserstoffe  (Lorenz,  B.  7,  1096);  ist  hierbei  die  Temperatur  niedriger  als 
335°,  so  entsteht  wesentlich  Benzol  neben  C02  und  HaÖ  (Vincent,  BL  [3]  4,  7).  Beim  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Nickeloxyd  auf  100°  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  127388;  C.  1902  I,  150).  Toluol  gibt  mit  Cerdioxyd  und  60%iger 
Schwefelsäure  bei  90°  Benzaldehyd  und  kleine  Mengen  von  Phenyltolylmethan  und  Anthra- 
chinon (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158609;  C.  1905  1,  840).  —  Verdünnte  Salpetersäure 
führt  das  Toluol  in  Benzoesäure  über  (Frrno,  A.  120,  221;  vgl.  Konowalow,  HC.  26,  512; 
B.  27  Ref.,  193).  Einw.  von  Salpetersäure  s.  auch  S.  286—287  bei  Nitrierung.  —  Toluol  gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpersulfat  in  Wasser  Dibenzyl,  neben  Benzaldehyd  und  Benzoesäure 
(Moeitz,  Wolffenstein,  B.  82,  432).  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydieren  das 
Toluol  zu  Benzoesäure  (Chürch,  Soc.  14,  52;  A.  120,  336).  Bei  gemäßigter  Oxydation  von 
Toluol  mit  CrOs  oder  KMn04  in  Eisessiglösung  entstehen  Benzylacetat  und  Dibenzyl  (Boedt- 
kee,  BL  [3]  26,  851).  Mit  Chromylchlorid  entsteht  eine  Verbindung  C7H8-2CrO,Cl,  (s.  bei 
Benzaldehyd,  Syst.  No.  629),  welche  mit  Wasser  Benzaldehyd  liefert  (Etard,  A.  eh.  [5]  22, 
225).  Toluol  läßt  sich  durch  Kaliumpermanganat  in  Wasser  bei  95°  fast  quantitativ  zu  Benzoe- 
säure oxydieren  (Ullmann,  Uzbachian,  B.  36,  1798).  Bei  der  Oxydation  von  Toluol  mit 
Braunstein,  Schwefelsäure  und  Eisessig  entstehen:  Phenyl-o-tolyl-methan,  Phenyl-p-tolyl- 
methan,  Benzylalkohol,  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Dihydroanthracen  (?),  höhere  Kohlen- 
wasserstoffe und  Polycarbonsäuren  (Weiler,  B.  88,  464).  Bei  der  Oxydation  mit  Mangan- 
dioxydsulfat in  Schwefelsäure  kann  man  fast  quantitativ  je  nach  den  Reaktionsbedingungen 
Benzaldehyd  oder  Benzoesäure  erhalten  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  175295;  C 
1906  II,  1589).  Oxydation  von  Toluol  zu  Benzaldehyd  durch  Ammoniummanganalaun 
in  Schwefelsäure  bei  50°:  Lang,  D.  R.  P.  189178;  C  1908  I,  73.  Oxydation  zu  Benz- 
aldehyd mittels  verschiedener  Oxydationsmittel:  Law,  Perkin,  Soc.  91,  260.  —  Die 
Produkte  der  elektrolytischen  Oxydation  des  Toluols  hängen  sehr  von  den  Arbeits- 
bedingungen ab.  Bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Gegenwart  von  Alkohol  und 
verd.  Schwefelsäure  erhielt  Renard  (C  r.  92,  965;  .7.  1881,  352)  Benzaldehyd  und  Phenose 
CjHuOg  (S.  197—198).  Merzbacher,  Smith  (Am.  Soc.  22,  725)  erhielten  Benzaldehyd  und 
Benzoesäureäthylestcr.  Puls  (Ch.Z.  25,  263)  erhielt  Benzaldehyd,  Benzoesäureäthylester 
und  p-Sulfobenzoesäure.  Beim  Ersatz  von  Alkohol  durch  Aceton  entsteht  nach  Law,  Perkin 
(C.  1906 1,  359;  Chem.  N.  92,  66)  (neben  wenig  Benzylalkohol  ?)  fast  nur  Benzaldehyd.  Bei 
der  elektrolytischen  Oxydation  einer  Suspension  von  Toluol  in  Wasser  wurden  nur  C08 
und  HjO  gebildet  (Law,  Perk.).  —  Oxydati ve  Umwandlungen  des  Toluols  s.  auch  S.  287 
bei  Einw.  von  Schwefel. 

Hydrierung.  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Jodphosphonium  PH4T  auf  350°  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff  CjHjofNo.  4  auf  S.  116)  (Baeyer,  A.  156,  271).  Toluol  liefert,  mit 
konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  erhitzt,  Methylcyclohexan  (Wreden,  A.  187,  161),  Di- 
methyleyclopentan  und  Methylcyclopentan  (Markownikow,  Karpowitsch,  B.  80,  1216; 
vgl  dazu  Aschan,  Chemie  der  alicyclischen  Verbindungen  [Braunschweig  1905],  S.  590; 
Kishner,  3K.  40,  689).  Die  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  führt 
glatt  zu  Methylcyclohexan  (Sabatier,  Sendeeens,  Cr.  182,  568;  A.  eh.  [8]  4,  364). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  von  halogenierend  wirkenden  Verbin- 
dungen.   Beim  Einleiten  von  troeknem  Chlor  in  reines  Toluol  ohne  äußeres  Erwärmen  oder 
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Kühlen  entsteht  ein  Gemisch  von  Substitutionsprodukten,  die  bis  4  Atome  Chlor  teils  im 
Kern,  teils  in  der  Methylgruppe  enthalten  (Limpricht,  A.  139,  304).  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  siedendes  Toluol  entstehen  Benzylchlorid  (Cannizzaro,  A.  ch.  [3]  45,  468;  Beil- 
stein,  Geitner,  A,  189,  332),  Benzalchlorid  oder  bei  erschöpfendem  Chlorieren  Benzotri- 
chlorid  (Beilstsin,  Kuhlbebg,  A.  146,  322,  331).  Auch  in  der  Kälte  entstehen  ausschließ- 
lich diese  drei  Verbindungen,  ohne  jegliche  Bildung  von  kernsubstituierten  Produkten,  wenn 
die  Chlorierung  in  direktem  Sonnenlicht  erfolgt  (Schramm,  B.  18,  608).  Die  Chlorierung 
im  Lichte  wird  durch  die  Gegenwart  von  Sauerstoff  stark  verzögert  (Goldberg,  C.  1906 1, 
1693).  Beim  Chlorieren  von  siedendem  Toluol  mit  elektrolytisch  entwickeltem  Chlor  erhielten 
Cohen,  Dawson,  Ceosland  (Sog.  87,  1036)  nur  o-  und  p-Chlor-toluol  und  kein  in  der  Seiten- 
kette chloriertes  Produkt;  dagegen  entsteht  nach  Schluederberg  ( Journ.  Physical  Chem.  12, 
599,  602,  603,  606;  C.  1909 1,  65)  sogar  bei  genauer  Innehaltung  der  Versuchsbedingungen 
von  Co.,  Daw.,  Cb.  ein  Chlorierungsprodukt,  in  dem  31,8%  des  in  Reaktion  getretenen  Chlors 
in  der  Seitenkette  und  68,2%  **n  Kern  substituieren.  Beim  Stehen  eines  mit  überschüssigem 
Chlor  behandelten  Toluols  scheiden  sich  Krystalle  von  Oktachlor-methylcyclohexan  (S.  31) 
aus  (Pieper,  A.  142,  304).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  bei  Gegenwart  von  Jod  ent- 
steht selbst  in  der  Wärme  kein  Benzylchlorid,  sondern  p-Chlor-toluol  (Bbilstbzn,  Gbitneb, 
A.  139,  334)  und  o-Chlor- toluol  (Hübner,  Majert,  B.  6,  790),  wie  auch  andere  im  Kern 
höher  chlorierte  Derivate,  z.  B.  2.4.5-Trichlor- toluol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  146, 318, 325). 
Durch  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes  Chlorieren  der  oberhalb  240°  sieden- 
den Anteile  des  ersten  Chlorierungsproduktes  unter  Zusatz  von  SbCl5  gelangt  man  zu  den 
im  Kern  chlorierten  Tetra-  und  Penta-chlor-toluolen  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  150,  287, 
298).  Auch  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  anderen  Überträgern,  wie  z.  B.  Molybdän  penta- 
chlorid  (Aronheim,  Dietrich,  B.  8,  1401;  Seelig,  A.  237,  130,  131),  sublimiertem  Eisen- 
chlorid (See.)  oder  Aluminium- Quecksilber-Paar  (Cohen,  Darin,  Soc.  79,  1119),  entstehen 
p-Chlor-toluol  (Ab.,  Die.)  und  o-Chlor-toluol  (See.),  sowie  2.3-,  2.4-  (See.),  2.5-  (Wynne, 
P.  Ch.  S.  No.  237),  2.6-  (Ab.,  Die.;  Schultz,  A.  187,  263;  vgl.  Claus,  Stavenhagen,  A.  289, 
231;  Co.,  Da.,  Soc.  79,  1112,  1116)  und  3.4-  (Ar.,  Die.;  Sch.;  vgL  Beilstein,  Kuhlbebg, 
A.  148,  319;  152,  224;  Bei.,  A.  179,  283)  -Dichlor-toluol,  2.3.4-  und  2.4.5-Trichlor-toluol 
(Ar.,  Die.;  See.);  über  den  Verlauf  der  Kernchlorierung  vgl.  auch  Co.,  Da.,  Soc.  81,  1325, 
1326;  85,  1274;  89,  1453.  Dagegen  richtet  sich  die  Chlorierung  auf  die  Methylgruppe,  wenn 
Chlor  in  Toluol  bei  Gegenwart  von  Phosphorpentachlorid  (möglichst  im  Sonnenlicht)  ein- 
geleitet wird  (Erdmann,  A.  272,  150).  Durch  Erhitzen  von  Toluol  mit  PC16  im  zugeschmol- 
zenen Rohr  auf  190—195°  entsteht  Benzalchlorid  (Colson,  Gautier,  A.  ch.  [6]  11,  21).  Beim 
Überhitzen  der  Dämpfe  eines  Gemisches  von  Toluol  und  PC1S  entstehen  Stilben,  Dibenzyl 
und  eine  bei  ca.  250°  siedende  Verbindung,  die  nach  Zersetzung  durch  kochendes  Wasser 
und  Sättigung  der  erhaltenen  Losung  mit  Chlor  die  Verbindung  (CH^M^HCli^POsHj)3 
(Syst.  No.  2289)  liefert  (Michaelis,  Lange,  B.  8, 1313;  vgl.  Mi.,  A.  293,  309).  Beim  Kochen 
von  Toluol  mit  PbCl4-2NH4Cl  wird  o-Chlor-tohiol  gebildet  (Sbyewetz,  Biot,  Cr.  186,* 
1121;  vgl.  auch  Schluedereerg).  Durch  Kochen  von  Toluol  mit  FeCl8  entsteht  ein  Ge- 
misch von  Chlortoluolen,  aber  kein  Benzylchlorid  (Thomas,  0.  r.  128,  1213;  vgl  indessen 
Schluedereerg).  Zur  Chlorierung  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Säuren  und  von  Wasser 
s.  Seelig,  J.  fr.  [2]  89,  180.  Bei  gelindem  Erhitzen  (unterhalb  130°)  von  überschüssigem 
Toluol  mit  Sulfurylchlorid  im  Dunkeln  entsteht  Benzylchlorid  (Wohl,  D.  R.  P.  139552, 
160102,  162394;  C.  1908 1,  607;  1905 II,  367,  727).  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  S02C12 
auf  160°  wird  etwa  Vs  in  Benzylchlorid  übergeführt,  während  2/s  in  p-Chlor-toluol  und  3.4- 
Dichlor- toluol  verwandelt  werden  (Töhl,  Eberhard,  B.  28,  2942);  auch  Zusatz  von  Jod 
verhindert  die  Bildung  des  Benzylchlorids  nicht  (Tö.,  Eb.);  diese  wird  durch  Sonnenlicht 
wesentlich  gefördert  (Tö.,  Eb.).  In  Gegenwart  von  A1C1,  reagiert  S02Clt  unter  Bildung 
von  p-Toluolsulfochlorid,  wenig  p-Chlor-toluol  und  p.p-Ditolylsulfon  (Tö.,  Eb.). 

Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  überschüssiges  Toluol  im  Dunkeln  und  unter  Kühlung 
entsteht  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Brom-toluol  (Glinzer,  Ftttig,  A.  188,  301;  Hübner, 
Wallach,  Z.  1889,  138;  A.  154,  294;  Hübneb,  Post,  A.  189,  5,  31,  59;  Jannasch,  Hübner, 
A.  170,  117;  Schramm,  B.  18,  607);  im  zerstreuten  Licht  bildet  sich  daneben  auch  etwas 
Benzylbromid  (Seelig,  J.  pr.  |2]  89,  179);  im  direkten  Sonnenlicht  dagegen  entsteht  auch 
beim  Abkühlen  kein  Brom  toluol,  sondern  fast  quantitativ  Benzylbromid  (Schramm,  B.  18, 008) ; 
fast  ausschließlich  entsteht  Benzylbromid  auch  ohne  direkte  Belichtung,  wenn  man  Brom- 
dampf  auf  Toluoldampf  einwirken  läßt  (Lauth,  Grimaüx,  Bl.  [2]  7,  109).  Bei  25°,  60°,  75° 
entsteht  im  Dunkeln  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Brom-toluol  mit  Benzylbromid,  wobei  die 


Menge  des  letzteren  mit  steigender  Temperatur  wächst,  und  zwar  von  10,6%  De*  25°  auf 
43,7  %  bei  60°  und  86,3 %  bei  75°  (bei  3  cem  Brom  auf  60  cem  Toluol);  gleichzeitig  steigt  das 
Mengenverhältnis  von  o-  zu  p-Brom-toluol  von  39,7/60,3  bei  25°  auf  41,8/58,2  bei  50*  und 

-------    -----    -  r\öh    -       '      ~         "         "'  .-.-...-...  ... 


auf  45,3/54,7  bei  75°;  bei  100°  bildet  das  Benzylbromid  das  ausschließliche  Reaktionsprodukt 
(van  der  Laan,  ä.  28,  36;  vgl.  Holleman,  R.  27,  437  Anm.).  Beim  Ersatz  der  Dunkelheit 
durch  zerstreutes  Tageslicht  wird  die  Einw.  des  Broms  außerordentlich  beschleunigt  und  der 
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Eintritt  des  Broms  in  die  Seitenkette  begünstigt;  so  entsteht  im  zerstreuten  Lioht  schon  bei 
26°  fast  nur  Benzylbromid  (v.  d.  L.,  R.  26,  49,  51).  —  In  Gegenwart  von  Jod  dagegen  ent- 
steht sogar  bei  Siedehitze  des  Broinierungsgemisches  (Beilstein,  A.  148,  370;  vgl  indessen 
Jackson,  Field,  Am.  2,  11;  B.  13,  1216)  oder  in  direktem  Sonnenlicht  (Schramm,  B.  18, 
608)  kein  Benzylbromid,  sondern  nur  o-  und  p-Bromtoluol;  die  gleiche  Wirkung  übt  auch 
Aluminium  (auch  als  Aluminium-  Quecksilber-Paar  angewendet)  aus,  es  entsteht  sogar  bei 
100°  oder  bei  zerstreutem  Tageslicht  kein  Benzylbromid  (v.  D.  L.,  R.  26,  43).  Auch  andere 
Überträger  hemmen  die  Bildung  von  Benzylbromid  zugunsten  derjenigen  von  o-  und  p-Brom- 
toluol, so  z.  B.  SbBrs,  dessen  Wirkung  nicht  so  stark  ist  wie  die  von  AJLBrs,  und  ganz  besonders 
(durch  Reduktion  von  Eisenoxyd  dargestelltes)  feines  Eisenpulver,  von  dem  schon  minimale 
Mengen  (0,002  Mol. -Gew.  FeBra  auf  1  Mol. -Gew.  Brom)  genügen,  um  bei  einer  unter  Licht- 
abschluß bei  50°  ausgeführten  Bromierung  mit  2,5  com  Brom  in  60  ccm  Toluol  die  Bildung  von 
Benzylbromid  völlig  zu  verhindern  (v.  D.  L.,  R.  26,  39,  46);  hierbei  entstehen  36,0%  °~  unc* 
64,0%  p-Brom-toluol  (v.  d.  L.,  R.  26,  45).  Diesen  Übertragern  entgegengesetzt  ist  die 
Wirkung  von  Phosphor  bezw.  Phosphorpentabromid,  welche  die  Ausbeute  an  Benzylbromid 
erhöht,  auf  das  gegenseitige  Mengenverhältnis  der  gleichzeitig  gebildeten  o-  und  p-isomeren 
aber  ohne  Einfluß  bleibt  (v.  d.  L.,  R.  26,  47).  Außer  den  erwähnten  Faktoren  (Tem- 
peratur, lacht»  Überträger)  ist  noch  die  Verdünnung  von  Brom  in  Toluol  von  ausschlaggebender 
Bedeutung  für  die  Geschwindigkeit  und  den  Verlauf  der  Bromierung:  mit  steigender  Ver- 
dünnung steigt  die  Bromierung  der  Seitenkette  im  Toluol  (Bbunsb,  Dluska,  C.  1008 1, 
1169;  Holleman,  Polak,  van  der  Laan,  Euwes,  R.  27,  435).  Über  den  Einfluß  von  HBr 
auf  die  Bromierungsreaktion  vgl.:  Br.,  Dl.;  Ho.,  Po.,  v.  d.  L.,  Eu.  Über  Bromierung  mit 
elektrolytischem  Brom  s.  Ho.,  Po.,  v.  d.  L.,  Eu.  Verlauf  der  Bromierung  in  verschiedenen 
organischen  Lösungsmitteln:  Britner,  Dluska;  Bruner,  Vorbrodt,  C.  1009  I,  1807.  — 
Beim  Eintröpfeln  von  Toluol  in  überschüssiges  reines  Brom,  dem  etwas  Aluminiumbromid 
zugesetzt  ist,  entsteht  2.3.4.5.6-Pentabrom-toluol  (Güstavson,  3K.  9,  216,  286;  B.  10,  971, 
1183).  Beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  jodhaltigem  Brom,  zuletzt  bis  auf  350—400° 
wird  Perbrombenzol  C6Br*  gebildet  (Gessner,  B.  9,  1508).  Die  Bromierung  mit  überschüs- 
sigem Bromschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  Gegenwart  von  Benzin  führt  zu  o-  und  p- 
Brom-toluol  in  nahezu  quantitativer  Ausbeute  (Edingbr,  Goldberg,  B.  88,  2884). 

Jod  wirkt  auf  Toluol  in  direktem  Sonnenlicht  nicht  ein  (Srpek,  M.  11,  432).  Beim  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Jod  auf  250°  im  zugeschmolzenen  Rohr  entstehen  HI,  Benzol,  Xylol 
(?),  Benzyltoluol  und  über  310°  siedende  Kohlenwasserstoffe  (Schützenberger,  C.  r.  75, 
1767).  Durch  Einw.  von  Chlorjod  entsteht  p- Jod -toluol  (Michael,  Norton,  J.  1878,  451). 
Bei  gelindem  Erwärmen  von  Toluol  mit  Jodschwefel-  und  Salpetersäure  (D:  1,34)  in  Benzin 
entstehen  o-  und  p-Jod-toluol  (Edingbr,  Goldberg,  B.  88,  2877). 

Nitrierung.  Läßt  man  mit  NO,  gesättigtes  Tohiol  längere  Zeit  stehen,  so  bilden  sich 
o-Nitro-toluol,  ein  Dinitrodiozytoluol,  Oxalsäure,  Benzoesäure  und  eine  Dioxybenzoesäure  (?) 
(Lebds,  B.  14,  482).  —  Beim  Nitrieren  von  Toluol  mit  Salpetersäure  ohne  Erwärmung  ent- 
steht als  Hauptprodukt  Mononitrotoluol  (Sainte-Glaibe-JDevillb,  A.  eh.  [3]  8,  175;  A. 
44,  307;  Jaworski,  Z.  1865,  223;  Kekule,  Z.  1867,  225),  und  zwar  wesentlich  o-  und  p- 
Nitro-toluol(RosBNSTiEHL,  C.  r.  68,  605;  J.  1869,  398;  A.  eh.  [4]  27,  435;  Beilstein,  Kühl- 
berg, A.  186,  1)  neben  einer  geringen  Menge  m-Nitro-toluol  (Monnet,  Reverdin,  Noelting, 
B.  12,  443;  Noe.,  Witt,  B.  18,  1337;  Lepsius,  Privatmitteilung).  Zum  Gehalt  des  Mono- 
nitrotoluols  an  den  einzelnen  Isomeren  vgL  noch:  Rosenstiehl,  A.ch.  [4]  27,  461;  Noe., 
Forbl,  B.  18,  2672;  Sghoen,  Bull,  de  la  soc.  induatr.  de  Mtdhouse  67,  391;  Holdermann, 
B.  88,  1256;  Holleman,  van  den  Abend,  R.  28,  416.  Bei  weiterer  Nitrierung  des  Toluols, 
besonders  in  der  Wärme,  bei  größerer  Konzentration  der  Salpetersäure  oder  bei  Zugabe  von 
Schwefelsäure  entsteht  zunächst  2.4-Dinitro-toluol  (Sainte-Claibb-Deville,  A.  eh.  [3]  8, 
177;  A.  44,  307;  Bei.,  Kuh.,  A.  166,  13)  neben  etwas  2.6-Dinitro-toluol  (Cunebth,  A.  172, 
222;  Bbrnthsen,  B.  16,  3016;  Claus,  Becker,  B.  16,  1598;  Haeussermann,  Grell,  B.  27, 
2210;  Lepsius,  Ch.Z.  20,  839)  und  dann  2.4.6-Trinitro-toluol  (Wilbrand,  A.  128,  178; 
Claus,  Becker;  Lepsius).  Bei  Anwendung  von  Salpeterschwefelsäure  wurden  als  Reaktions- 
produkte außer  den  bereits  genannten  noch  gefunden:  2.3-Dinitro-toluol  (Limpricht,  B.  18, 
1402;  vgl  Stadel,  Kolb,  Ä.  268,  216;  Noe.,  Stöcklin,  B.  24,  564)  und  ein  Gemisch  von 
ca.  Vs  2-Oxv-  und  ca.  %  4-Oxy-3.5-dinitro-toluol  (Noe.,  B.  18,  2670  Anm.;  Lapwobth, 
Mills,  P.  Ch.  8.  No.  197).  Über  den  Einfluß  der  Einwirkungsdauer  und  der  Konzentration 
der  Salpetersäure  auf  den  Nitro- Gehalt  des  Reaktionsproduktes  s.  Spindler,  A.  224,  298. 
Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  allein  entstehen  ca.  66%  p-Nitro- toluol,  bei  Anwendung 
von  Salnetersohwefelsäure  60—66%  o-Nitro-toluol  (Noe.,  Forbl,  B.  18,  2672;  vgl.  Holder- 
mann, B.  88,  1255,  1256).  Über  den  Einfluß  tiefer  Temperaturen  (—55°)  auf  das  gegenseitige 
Menflenverhältnis  der  Mononitrotoluole  vgl.:  Piotet,  Cr.  116,  816;  Weltkr,  Z.  Ang.  8, 
219;  Holleman,  van  den  Abend,  R.  28, 416.  Bei  4— 5-tägigem  Kochen  von  Toluol  mit  verd. 
Salpetersäure  (1  TL  käufhohe  konz.  Salpetersäure  +  2  Tle.  Wasser)  entsteht  neben  Nitro- 
toluol  Benzoesäure  (Fittio,  A.  120,  222;  vgl.  Fi.,  Z.  1866,  36).    Bei  48-Btdg.  Erhitzen  von 
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Toluol  im  zugeschmolzenen  Rohr  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,12)  im  Wasserballe  wurde 
auch  Phenylnitromethan  gefunden  (Konowalow,  B.  28,  1861;  2R.  81,  256;  G.  1899  I,  1237; 
vgL  van  Kaalte,  R.  18,  384).  Beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  neben 
Mtrotoluolen  p-Nitro-benzoesäure  (Glbxabd,  Boudault,  A.  48,  344;  Wilbband,  Beil- 
stein,  A.  126,  255;  128,  257)  und  m-Nitro-benzoesäure  (Rbighbnbagh,  Bei.,  A.  182,  137; 
Bei.,  Gbitneb,  A.  188,  335).  Nitrierung  in  Eisessig:  Kon.,  Gubbwitsgh,  2B.  87,  539;  C. 
1905 II,  818.  Nitrierung  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Aoetanhydrid:  Obton,  B.  40,  374. 
Zusatz  von  Metallen  (Cu,  Hg  u.  a.)  und  Metallsalzen  bei  der  Nitrierung  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  bei  ca.  0°  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  5—10°  bleibt  ohne  erheblichen 
Einfluß  auf  das  gegenseitige  Mengenverhältnis  des  entstehenden  o-  und  p-Nitro-toluols 
(Holdermann,  B.  89,  1255).  Beim  Behandeln  von  Toluol  mit  Salpetersäure  in  Gegenwart 
von  Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen  in  der  Wärme  wird  Trinitrokresol  neben 
Mononitrooxybenzoesäure  gebildet  (Wolffensteöt,  Böters,  D.  R.  P.  194883;  C.  1908  I, 
1005).  —  Läßt  man  Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  viel  A1C18  auf  überschüssiges  Toluol  ein- 
wirken, so  entsteht  zu  */«  o-Nitro-toluol  und  zu  Vt  p-Nitro-toluol  (Boedtkeb,  BL  [4]  8,  728). 
Durch  Acetvlnitrat  kann  man  Toluol  glatt  zu  Mononitrotoluol  nitrieren;  es  entstehen  hierbei 
88  %  o-  und  12  %  p-Nitro-toluol  (Pictet,  Khotcnsäy,  B.  40,  1 185);  die  Nitrierung  geht  schon 
unterhalb  0°  vor  sich  (Pl.,  Kh.,  Cr.  144,  211). 

Einwirkung  von  Sohwefel  und  anorganischen  Schwefelverbindungen. 
Toluol  wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  200°  zu  Stilben  oxy- 
diert; bei  250—300°  wird  außerdem  auch  Tetraphenylthiophen  gebildet  (Abonstkin,  van 
Niebop,  R.  21,  448).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  der  Dämpfe  von  Toluol  und  Schwefel 
durch  ein  glühendes  eisernes  Rohr  entsteht  eine  Verbindung  [F:  170°,  Kp:  ca.  330°; 
sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Ligroin],  welche  mit  Isatin  -f  HtS04, 
sowie  mit  Phenanthrenchinon  -f  HsS04  die  Thiophenreaktion  gibt.  Daneben  entsteht 
Phenyldithienyl  (Syst.  No.  2677)  (Rbnabd,  C.  r.  109,  699;  111,  48;  BL  [3]  8,  958;  6, 
278;  vgl  Möhxau,  Berger,  B.  26,  2002).  —  Toluol  liefert  mit  Sd,  +  A1C1,  2.6-Dimethyl- 
thianthren  (Syst.  No.  2676)  (Krafpt,  Lyons,  B.  29,  438;  vgl.  auch  Genvbssse,  BL  [3]  16, 
424;  Cohen,  Skibbow,  Soc.  76,  890;  Fbies,  Volk,  B.  42,  1174). 

Beim  Einleiten  von  Schwefeldioxyd  in  eine  Mischung  von  Toluol  und  A1C1S  unter  Kühlung 
wird  in  94%iger  Ausbeute  p-Toluolsulfinsäure  (Syst.  No.  1510)  gebildet  (Smiles,  Le  Rossig- 
nol,  Soc.  98,  754;  Knoevenaoel,  Kenneb,  B.  41,  3318).  Toluol  liefert  mit  Thionylchlorid 
und  Fed»  p.p-Ditolylsulfoxyd-Fenichlorid  C^^OS-f  FeCl,  (Hofmann,  Ott,  B.  40,  4930). 
Rauchende  Schwefelsäure  löst  das  Toluol  unter  Bildung  von  Sulfonsäuren  (Sainte- 
Claibe-Devillb,  A.  eh.  [3]  8,  172;  A.  44,  306),  und  zwar  entsteht  in  der  Regel  ein  Gemisch 
(Enoelhabdt,  Latsohinow,  )K.  1,  217;  Z.  1869,  617)  von  viel  p-  und  wenig  o-Toluolsulfon- 
säure  (Syst.  No.  1521)  (Babth,  A.  162,  91;  Wolkowa,  JK.  2,  161;  Z.  1870,  321;  vgl.  Frrrio, 
Ramsay,  A,  168,  252).  Zusatz  von  Mercurosulfat  bei  der  Stüfierung  von  Toluol  mittels 
rauchender  Schwefelsäure  bewirkt  keine  deutliche  Verschiebung  des  Vernältnisses  der  beiden 
Isomeren  (Hold bemann,  B.  89,  1252).  Zur  Darstellung  von  p-Toluolsulfonsäure  läßt  man 
am  besten  in  siedendes  Toluol  die  gleiche  Gewichtsmenge  konz.  Schwefelsäure  eintropfen 
(Chruschtschow,  B.  7, 1167;  Nobton,  Otten,  Am.  10, 140;  Bourgeois,  R.  18,  435).  Bei  der 
Einw.  von  1—2  Mol -Gew.  Chlorsulf onsäure  auf  1  Mol. -Gew.  Toluol  ohne  oder  unter  gelinder 
Kühlung  entstehen  Toluolsulf onsäure,  ihr  Chlorid  und  etwas  Ditolylsulfon,  und  zwar  ebenfalls 
wesentlich  die  p- Verbindungen  neben  geringen  Mengen  der  o-Isomeren  (Beckübts,  Otto,  B. 
11,  2062;  Otto,  B.  18,  1293;  Klason,  Wallin,  B.  12,  1849;  vgl.  Noybs,  Am.  8,  178).  Durch 
Zugabe  von  Toluol  zu  einer  mindestens  37rfachen  Menge  Chlorsulf onsäure  bei  10—20°  ent- 
stehen p-  und  in  guter  Ausbeute  o-Toluolsulfonsäurechlorid  (Ghjjabd,  Monnet  &  Cabtieb, 
D.  R.  P.  98030;  Frdl.  4,  1261;  C.  1898  II,  743;  vsL  Frdl.  6,  1206;  CK  Z.  24,  800).  Zur  Er- 
zielung  guter  Ausbeuten  an  o-Toluolsulfonsäure  wird  empfohlen,  Toluol  mit  gewöhnlicher  konz. 
Schwefelsäure  unter  dauerndem  Rühren  derart  zu  erwärmen,  daß  die  Temperatur  100°  nicht 
übersteigt;  es  wird  so  eine  Ausbeute  von  40—50%  erreicht (Fahlbbbo,  List  s  Ebben,  D.  R:  P. 
35211 ;  Frdl.  1, 591);  oder  man  läßt  zu  400  Tln.  Schwefelsäure  von  66°  Be  langsam  und  unter 
Rühren  bei  14—16°  einerseits  184  Tle.  Toluol,  andrerseits  240  Tle.  rauchende  Schwefelsäure 
von  25%  SO.  zufließen;  Ausbeute:  35%  (Fabriques  de  produits  chimiques  deThannetde 
Mulhouse,  D.  R.  P.  137935;  C.  1908 1,  108).  Durch  allmähliche  Zugabe  von  1  TL  Toluol  zu 
3—4  Tln.  (auf  dem  Wasserbade  geschmolzener)  kryBtallisierter  Schwefelsäure  und  anschließen- 
des Erhitzen  des  Gemenges  auf  150—180°,  schließlich  auf  200°  wird  Toluol-disutfonsäure-{2.4) 
(Syst.  No.  1537)  erhalten  (Gnbhm,  Fobbeb,  B.  10,  542).  Sie  entsteht  auch  bei  4-5-stdg. 
Erhitzen  von  10  g  Toluol  mit  34  g  konz.  Schwefelsäure  und  17  g  Phosphorsäureanhydrid 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  230*  (Senhofeb,  A.  184,  126)  oder,  neben  Toluolmonosulf on- 
säure, beim  Einleiten  von  Toluoldämpfen  in  Schwefelsäure  bei  240°  (Gnbhm,  B.  10,  1276; 
vgl  auch  Fahlbebo,  B<  IS,  1048;  Klason,  B.  19,  2890).  Leitet  man  Schwefettrioxyd  in 
gekühltes  Toluol  ein,  so  entsteht  p.p-Ditolylsulfon  neben  Tomolsulfonsäure  (Otto,  Gbübeb, 
A.  164,  194).    Einw.  von  Sulfurytohlorid  80,01,  auf  Toluol  s.  S.  285. 
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Einwirkung  sonstiger  anorganischer  Agenzien.  Beim  Erhitzen  von  Toluol 
mit  Aluminiumchlorid  entstehen  Benzol,  m-  und  p-Xylol,  Äthylbenzol,  m-  und  p-Äthyl- 
toluol,  höher  methylierte  Benzole  und  geringe  Mengen  von  Dimethylanthracenen  (Fribdel, 
Crajts,  C.  r.  100,  695;  101,  1221;  An  schütz,  A.  235,  178;  Lavaux,  A.ch.  [8]  20,  468). 
Additionelle  Verbindungen  des  Toluols  mit  A1CL  und  mit  AlBr,  8.  S.  290.  —  Bei  längerem  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Phosphortrichlorid  und  AJClj  entsteht  die  Verbindung  (CH^^H^PCl^4 
(Syst.  No.  2257)  (Michaelis,  Paneck,  A.  212,  205).   —  Einw.  von  Kohlenoxyd  s.  u. 

Beispiele  für  die  Einwirkung  von  organischen  Verbindungen.  Beim  Durch- 
leiten von  Tohioldämpfen  mit  Äthylen  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  Benzol,  Styrol, 
Naphthalin,  Anthracen  usw.  (Ferro,  B.  20,  662).  Aus  Isobutylen  und  Toluol  in  Gegenwart 
von  wenig  A1C1,  und  wenig  HCl  entsteht  tert.-Butyl-toluol  CH8C,H4C(CH3)a  (Akt.-Ges.  f. 
Anilinf.,  D.  R.  P.  184230;  frdl.  8, 1304).  —  Läßt  man  ein  äquimolekulares  Gemisch  von  Benzol 
und  Toluol  in  eine  dunkelrotglühende  eiserne,  mit  Bimsstein  gefüllte  Röhre  tropfen,  so  er- 
hält man  (neben  Benzol  und  Toluol)  Naphthalin,  DiphenyL,  p-Phenyl-toluol,  2.4 -Dimethyl- 
diphenyl,  „y-  und  6-Methylendiphenylen"  C^H^,  (Syst.  No.  480),  Phenanthren,  Anthracen, 
1.4-Diphenyl-benzol,  einen  nicht  rein  isolierten  Kohlenwasserstoff  C^Hm,  welcher  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  eine  chinonartige  Verbindung  C8tHM0, 
(orangerote  Nadeln;  F:  180«)  liefert,  und  flüssige,  bei  293-316°,  359-383°  und  404-427° 
siedende  Kohlenwasserstoffe  (Carnelley,  Soc.  37,  702). 

Beim  Einleiten  von  Methylchlorid  in  ein  Gemisch  von  Toluol  und  AlChbei  ca.  80°  entstehen 
Xylole,  und  zwar  als  Hauptprodukt  meist  m-Xylol,  ferner  Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol, 
neben  einem  Isomeren  (1.2.3.5-Tetramethyl-benzol?),  Pentamethylbenzol  und  Hexamethyl- 
benzol  (Ador,  Rillibt,  B.  11,  1627;  12,  329;  Jaoobskn,  B.  14,  2625;  18,  342  Anm.;  Friedel, 
Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  461).  Bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von 
AlCl,  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  Gemisch  von  Ditolylmethan  [3.3'-,  4.4/-  und  3.4'- 
(Lavaux,  A.  eh.  [8]  20,  505)]  mit  2  isomeren  Dimethylanthracenen  (F:  240°  und  F:  244,5°), 
daneben  ein  drittes  Dimethylanthracen  vom  F:  86°,  2-Methyl-anthracen,  Xylol  und  dessen 
Homologe  und  etwas  Benzol  (Lavaux,  C.  r.  139,  976;  A.  eh.  [8]  20,  436;  vgl.  Frikdkl, 
Cbafts,  A.  eh.  [6]  11,  266).  Über  die  Reaktion  von  Toluol  mit  Chlorpikrin  bezw.  Chloroform 
und  A1C13  in  Schwefelkohlenstoff  vgL:  Elbs,  Wittich,  B.  18, 347;  Lavaux,  A.  eh.  [8J  20, 460. 
Aus  Toluol,  Äthylidenchlorid  und  A1CL  resultieren  p-Äthyl-toluol,  cua-Di-p-tolyl-äthan  und 
2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracendihydrid  (Anschütz,  A.  235,  313;  Sbbr,  M.  32,  149).  Reak- 
tion von  Toluol  mitÄthylenbromid  +  AlCl^:  Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  487.  Toluol  liefert 
mit  Acetyjentetrabromid  und  A1C1S  zwei  Dimethvlanthracene  (F:  240°  und  F:  244,5°)  und  als 
Nebenprodukte  2-Methyl-anthracen,  Benzol,  Xylole,  Trimethylbenzole  und  höhere  Homologe 
(Lavaux,  C.  r.  141,  204;  A.  eh.  [8]  20,  455).  Mit  Isobutylbromid  (-chlorid  oder  -Jodid)  und 
A1C13  entstehen  m-  (Baur,  B.  24,  2832)  und  p-  (Konowalow,  HC.  30,  1036;  C.  1809  I,  777) 
tert.-Butyl- toluol;  unter  den  Nebenprodukten  treten  auf:  tert.-Butyl-benzol,  1.3-Dimethyl- 
ö-tert.-butyl-benzol,  1.4-Di-tert.-butvl-benzol  und  Di-tert.-butyl-toluol  (Baur,  B.  27,  1606). 
Beim  Kochen  von  Toluol  mit  Allylbromid  und  Zinkstaub  entsteht  1.2-Ditolyl-propan  und 
eine  Verbindung  C10H14(Kp:  180-182°;  DJ|:  0,8891;  Dg:  0,8748;  DJ0:  0,8737)  (Shukowski, 
3K.  27,  300).  —  Toluol  gibt  beim  Erwärmen  mit  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  hauptsächlich 
p-Benzyl- toluol  neben  wenig  o-Benzyl-toluol  (Zincke,  A.  161,  93;  Plasouda,  Zincke,  B. 
6,  906).  Bei  mehrtägigem  Stehen  mit  Benzylbromid  in  Gegenwart  von  FeBr,  bei  50°  unter 
Lichtabschluß  bildete  sich  p-Benzyl-toluol  (Hollrman,  Polak,  van  der  Laan,  Euwes, 
R.  27,  443). 

Bei  mehrtägigem  Erhitzen  von  Toluol  mit  Isobutylalkohol  und  Zinkchlorid  im  zuge- 
schmolzenen Rohr  auf  300°  entsteht  l-Methyl-3-tert.-butyl-benzol  (Goldschmidt,  B.  15, 
1067;  Niemczyokj,  C.  1906 II,  403). 

Bei  der  Kondensation  von  Toluol  mit  Paraldehyd  unter  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure entsteht  a.a-Di-p-tolyl-äthan  (O.  Fischer,  B.  7,  1193).  —  Toluol  liefert  mit  Kohlen- 
oxyd -f  HQ  bei  Gegenwart  von  A1C1,  und  CuCl  p-Methyl-benzaldehyd  (Gattermann, 
A.  347,  352).  Reagiert  mit  Nickelcarbonyl  und  A1CI3  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter 
Bildung  von  p-Methyl-benzaldehyd,  bei  100°  unter  Bildung  von  Dimethylanthracenen  (De- 
war,  Jones,  Soc.  85,  216;  vgl.  Seer,  M.  82,  154).  50  g  Toluol  liefern  mit  Knallqueoksilber 
und  AlOCl  [Gemisch  von  etwa  5  Tln.  AlCl8und  1  TL  A1C13-  6  H20]  3,5  g  Tolunitril  (o  und  p)  und 
9,2  g  eines  aus  gleichen  Teilen  o-  und  p- Verbindung  bestehenden  Gemisches  von  Methyl-benzal= 
doximen  (Scholl,  Kacer,  B.  86, 323).  —  Bei  3— 4-tägigera  Schütteln  von  Toluol  mit  Benz- 
aldehyd und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Phenyl-di-p-tolyl-methan  (Kliegl,  B.  38,  85;  vgl. 
auch  Griefentrog,  B.  19,  1876).    Toluol  liefert  mit  o-Nitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von 

Schwefelsäure  [o-Nitro-phenyl]-p-tolyl-keton  und  p-Tolyl-anthroxan  CaH4/  \  '    4        s(Syst. 
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No.  4199)  (Kliegl,  B.  41,  1845).  Wird  Toluol  mit  Benzophenon  dem  Sonnenlichte  ausge- 
setzt, so  entstehen  Benzpinakon  und  ein  Additionsprodukt  C^H^O  (Paternö,  Chieffi, 
0. 89 II,  421).  —  Kondensation  von  Toluol  mit  Cellulose  durch  konz.  Schwefelsäure:  Nastju- 
kow,  3K.  89,  1124;  G.  19081,  820. 

Leitet  man  trocknen  Cyanwasserstoff  und  trocknen  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von 
Toluol  und  Aid*  bei  35—40°  und  destilliert  dann  das  Reaktionsprodukt  mit  starker  Salzsaure, 
so  erhält  man  p-Methyl-benzaldehyd  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  99568;  Frdl.  5,  98).  Durch  Er- 
hitzen von  Toluol  mit  Eisessig,  Zinkchlorid  und  Phosphoroxychlorid  und  darauffolgende  Be- 
handlung mit  Wasser  erhält  man  p-Acetyl-toluol  und  p-Toluylsäure  (Frey,  Horowitz,  «/.  pr. 
[2]  48,  1 14).  p-Acetyl-toluol  entsteht  auoh  mit  Essigsäureanhydrid  und  A1C13  (Michaelis,  B. 
15, 185),  sowie  mit  Aoetylohlorid  und  AlCl^  (Claus,  Riedel,  B.  19,  234;  Vebley,  BL  [3]  17, 
909);  ein  Diacetvltoluol  entsteht  hierbei  nicht  (V.  Meyer,  Pavia,  B.  29, 2565).  Beim  Kochen 
von  Toluol  mit  Mercuriacetat  entsteht  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Tolyl-quecksUberacetat  CH3- 
C(VHgC,H4CH3  (Syst.  No.  2347)  (Dimroth,  B.  82,  761).  Beim  Erhitzen  von  Toluol  mit 
Benzoesäure  und  Phosphorsäureanhydrid  auf  180 — 200°  entstehen  p-Benzoy  1-toluol  (Kollarits, 
Merz,  B.  6,  538)  und  o-Benzoy  1-toluol  (Bbhr,  van  Dorf,  B.  6,  754).  p-Benzoyl-toluol  wurde 
auch  beim  Erhitzen  von  Toluol  mit  Benzoyichlorid  und  etwas  Zink  erhalten  (Gruoarrvic, 
Merz,  B.  6,  1243).  Es  ist  auch  das  Hauptprodukt  der  Reaktion  zwischen  Benzoylchlorid, 
Toluol  und  AlCla  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  2299;  Bourcet,  BL  [3]  15,  945;  Elbs,  J.  pr.  [2] 
85,  466).  —  Beim  Einleiten  von  Dicyan  in  siedendes  Toluol  bei  Gegenwart  von  AlCla  entsteht 
Tolunitril  (Desorez,  BL  [3]  18,  735).  Mit  Malonylchlorid  und  A1C13  entstehen  Di-p-toluyl- 
methan  und  p-Acetyl-toluol  (Bbhal,  Aüoer,  BL  [3]  9,  699);  mit  Succinylchlorid  und  A1C13 
lassen  sich  a.ß-Di-p-toluyl-äthan  (Hollekan,  ä.  6,  76)  und  ^p-Toluyl-propionsäure  erhalten 
(Claus,  Schlarb,  B.  20,  1378).  Auch  mit  Bernsteinsäureanhydrid  und  A1C1S  entsteht  0-p- 
Toluyl-propionsäure  (Burgker,  BL  [2]  49,  448;  Muhr,  B.  28,  3215;  Katzenellenbogen, 
B.  84,  3828).  Bei  der  Kondensation  von  Toluol  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegen- 
wart von  A1C1«  entsteht  4/-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(2)  (Fbiedel,  Crafts,  A.  eh. 
[6]  14,  447).  Bei  der  Reaktion  von  Diphensäureanhydrid  (Syst.  No.  2483)  mit  A1C13  in 
Toluol  entstehen  Fluorenon-carbonsäure-(4)  (Syst.  No.  1300)  und  4-Toluyl-fluorenon  (Syst. 
No.  685)  (Pick,  M .  25,  980).  —  Toluol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Natrium  und  Quecksilber- 
diäthyl  im  Kohlendioxydstrom  Phenylessigsäure;  verwendet  man  statt  der  Quecksilber- 
verbindung Zinkdiäthyl,  so  entsteht  neben  Phenylessigsäure  die  p-Toluylsäure  (Sohorigin, 
B.  41,  2726).  Durch  Einw.  von  Phosgen  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13  entsteht  Di- 
p-tolyl-keton  unter  Zwisohenbildung  von  p-Toluylsäure-chlorid  (Ador,  Crafts,  B.  10,  2173; 
Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  466).  Toluol  liefert  mit  „Harnstoffchlorid"  H,N-CO€l  oder  mit  Cvan- 
säure  und  Salzsäure  (Gattermann,  Rossolymo,  B.  28,  1195)  bei  Gegenwart  von  Ä1CL, 
p-Toluylsäure-amid;  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  N-alkylierten  oder  N-aryherten  Harn- 
stoff Chloriden  (Gattermann,  G.  Schmidt,  A.  244,  51;  B.  20,  120;  Lellmann,  Bonhöffbr, 
B.  20,  2119).  p-Toluylsäure-anilid  läßt  sich  auch  mit  Phenylisocyanat  und  A1C1S  erhalten 
(Leuckart,  J.vr.  [2]  41,  306),  analog  Thio-p-toluylsäure-anihd  mit  Phenylsenföl  und  AlClj 
(Friedmann,  Gattermann,  ä  25,  3/527). 

Toluol  liefert  mit  Diazoessigester  ein  Gemisch  von  3-Methyl-norcaradien-(2.4)-carbon- 
8äure-(7)-äthylester  und  4-Methyl-cycloheptatrien-(1.3.5)-oarbonsäure-(l)-äthyle8ter  neben 
Pyiazolin-tricarbonsäure-(3.4.5)-triäthylester  und  symm.  Azinbernsteinsäureester  (Syst.  No. 
3666)  (Büchner,  Feldmann,  B.  86,  3509).  —  Bei  der  Einw.  von  Benzoldiazoniumchlorid 
auf  Toluol  in  Gegenwart  von  AlClg  entsteht  unter  Stickstoff entwicklung  p-[und  vielleicht 
auch  o-]-Phenyl-toluol  neben  Chlorbenzol  (Möhlau,  Berger,  B.  26,  1Ä6). 

Toluol  wirkt  auf  den  Organismus  paralysierend  und  exzitierend  (Curci,  J.  1891,  2330); 
es  wird  in  ihm  zu  Benzoesäure  (Nenoki,  Zieoler,  B.  5,  ,750;  Klingenbbrg,  J.  1891,  2260) 
und  p-Oxy-benzoesäure  (Curci)  oxydiert. 

Verwendung. 

Toluol  ist  das  Ausgangsmaterial  bei  der  Darstellung  von  vielen  Zwischenprodukten 
der  Farbstoff-,  Arzneimittel-  und  Riechstoffindustrie,  so  von  Benzylchlorid,  Benzalchlorid, 
Benzotrichlorid,  Nitrotoluolen,  Benzaldehyd,  Benzoesäure,  Toluidinen  usw.;  es  dient  zur 
Darstellung  von  Saccharin  und  Trinitrotoluol  und  findet  auch  Anwendung  als  Lösungs- 
mittel (vgl.:  Herzog,  Chemische  Technologie  der  organischen  Verbindungen  [Heidelberg 
1912],  S.  403,  506,  523;  Lunge,  Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Am- 
moniaks, 5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  19121,  S.  246;  G.  Schultz,  Die  Chemie  des  Stein- 
kohlenteere, 3.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1900],  S.  39;  Blücher,  Auskunftsbuch  für  die 
chemische  Industrie,  11.  Aufl.  [Berlin  und  Leipzig  1921],  S.  1327,  1366,  1378). 
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Nachweis. 

Als  Nachweis  eignet  sich  die  Nitrierung  zu  2.4-Dinitro-toluol  (vgl.  Beilstein,  Kuhl- 
berg, A.  166,  13). 

Nachweis  von  Toluol  in  toluolhaltigem  Benzol:  Raikow,  Ürkewitsch,  Ch.  Z.  80,  296. 
Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen,  z.  B.  m-Xylol,  kann  Toluol  auch  mittels  „Harnstoff- 
chlorids"  bezw.  Cyansäure  und  Salzsäure  erkannt  werden;  die  verschiedenen  Kohlenwasser- 
stoffe werden  bei  dieser  Reaktion  verschieden  leicht  in  Säureamide  verwandelt  (Gatter- 
mann, Rossolymo,  B.  28,  1198). 

Additionelle  Verbindungen  des  Toluols. 

3  C,H8  +  A1C13.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  oder  HBr  in  eine  Lösung  von  Aluminium- 
chlorid in  Toluol  (Gustavson,  JK.  10,  390;  22,  447;  B.  11,  2151;  J.  pr.  [2]  42,  606;  vgl. 
Friedrl,  Crafts,  A.  ch.  [6]  14,  467).  Orangefarbene  dickliche  Flüssigkeit,  die  bei  —17° 
nicht  erstarrt.  D°:  1,08;  D":  1,06.  Wird  durch  Wasser  sofort  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Toluol.  Gibt  mit  Brom  C6Br6CH3.  —  3  C7H8  -f  AlBr,.  B.  analog  der  vorangehenden 
Verbindung  (G.,  2K.  10,  297;  B.  11,  1841).  Rotbraune,  nicht  unzersetzt  destillierbare  Flüssig- 
keit. D°:  1,37;  D*°:  1,35;  sehr  wenig  löslich  in  Toluol;  verhält  sich  analog  der  voran- 
gehenden Verbindung  (G.).  Elektrolyse:  Nbminski,  Plotnucow,  2K.  40,  391,  1254;  C. 
1908 II,  1505;  19091,  493. 

Substitutionsproduhle  des  Toluol*. 
a)  Fluor-Derivate. 

2-Fluor-l-methyl-benaol,  o-Fluor-toluol  CjH7F  =  C6HJFCHS.  B.  Aus  o-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Holleman,  Beekman,  R.  23,  238;  H., 
Ä.  26,  331;  Swarts,  C.  1908  I,  1046;  R.  27,  120).  -  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  von 
festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  (H.).  Kp:  114°  (H.),  115°  (H„  B.).  D1^:  1,0041  (H.).  Bil- 
dungswärme: S.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volumen:  901,61  Cal.  (S.). 

3-Fluor-l-methyl-benaol,  m-Fluor-toluol  CjH7F  =  C«H-FCHa.  B.  Aus  m-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Hollshan,  Beekman,  B.  28,  238).  — 
Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  (H.,  R.  25,  331). 
Kp:  115°;  D"4:  0,9972  (H.). 

4-Fluor-l-methyl-bensol,  p-Fluor-toluol  C7H7F  «  C«H4FCHS.  B.  Aus  p-Toluol- 
diazoniumsulfat  und  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Holleman,  Beekman,  R.  28,  238;  Swarts, 
C.  1908 1,  1046;  R.  27,  120).  Aus  einer  Losung  von  p-Toluoldiazoniumchlorid  mit  Fluor- 
wasserstoffsäure (Valentiner,  Schwarz,  D.  R.  F.  96153;  C.  1898 1,  1224).  Aus  p-Toluol- 
diazopiperidid  (dargestellt  durch  Vermischen  der  kalten  wäßr.  Lösungen  von  p-Toluoldiazo- 
niumchlorid  und  Piperidin)  mit  konz.  Fluorwasserstoffsäure  (Wallach,  A.  285,  261).  Beim 
Erhitzen  von  4-Fhior-toluol-sulfon8äure-(3)  [dargestellt  aus  4-Ammo-toluol-sulfonsäure-{3)] 
mit  konz.  Salzsäure  im  Rohr  (Paternö,  Oliveri,  (7.  IQ,  535).  —  Flüssig.  Riecht  nach  bittern 
Mandeln  (P.,  0.).  Erstarrt  im  Kältegemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Alkohol  (Holle- 
man, R.  25,  331).  Kp:  116-117°  (korr.)  (W.),  116°  (H.).  Du:  1,0005  (H.);  D«:  0,992  (W.) 
Bildungswärme:  S.,  C.  1908 1,  1046;  R.  27,  121.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stantem VoL:  901,86  Cal.  (S.).  —  Wird  von  Cluremsäuregemisch  zu  p-Fluor-benzoesäure 
oxydiert  ( W.).     Gibt  mit  Chlorsulf onsäure  4-Fluor-toluol-suJfonsäure-(2)-chlorid  (H.). 

lU^Difluor-l-methyl-bengol,  w.w-Difluor-toluol,  Benaalfluorid,  Benzyliden- 
fluorid  C^HeFji  =  C6H6-  CHFt.  B.  Aus  w.a-Difluor-w-chlor-toluol  in  alkoh.  Lösung  mittels 
Natriumamalgams  (Swarts,  C.  1900  II,  667).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch. 
Kp:  133,5°.  —  Wird  von  warmer  konz.  Schwefelsäure,  sowie  von  Wasser  bei  200°  in  Fluor- 
wasserstoffsäure und  Benzaldehyd  gespalten. 

l1.l1.l1-Trifluor-l-methyl-benEol9  w.co.w-Trifluor-toluol,  Benaotrifluorid  C^Fj  = 
C6H6CF3.  B.  Aus  Benzotrichlorid  und  Antimonf luorür,  neben  w.w-Difluor-w-chlor-toluol 
(Swarts,  C.  1898  II,  26).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  103,5°;  D1«:  1,19632;  n:  1,41707 
(S.,  C.  1898 II,  26).  Bildungswärme:  S.,  C.  1906  II,  1567;  R.  25,  422.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Volum:  809,96  Cal.  (S.,  C.  1906  II,  1567;  Ä.  25,  422). 
—  Gibt  mit  Salpetersäure  m-Nitro-benzotrifhiorid  (S.,  C.  1898 II,  26).  Sehr  Widerstands- 
fähig  gegen  Wasser,  Alkalien,  Kupfer,  Phenole  und  Arylamine  (S.,  C.  1898 II,  26). 

b)  Chlor-Derivate. 

2.Chlor.l-methyl-benaolf  o-Chlor-toluol  0,^01  =  C,H4C1CH3.  B.  Neben  p-Chlor- 
toluol  beim  Chlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Hübnkr,  Majert,*!?.  6,  790)  oder 
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besser  von  FeCl,  oder  Mod5  (Skklig,  A.  287,  130,  131,  151).  Neben  p-Chlor-toluol  bei  der 
Chlorierung  von  siedendem  Toluol  durch  elektrolytisches  Chlor  (Cohen,  Dawson,  Cros- 
land,  Soc.  87,  1035).  Durch  Erhitzen  von  Toluol  mit  PbCl4-2NH4Cl  am  Rückflußkühler 
(Sbyrwstz,  Biot,  C.  r.  186,  1121).  Aus  o-Toluoldiazoniumchlorid-Loeung  durch  Zersetzung 
mit  Cuprochlorid  (Sandmeyer,  B.  17,  2651;  Behrrnd,  Nissen,  A.  268,  303;  Wynnb, 
Soc.  61,  1072;  H.  Erdmann,  A.  272,  144).  Aus  o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung  in  Gegen- 
wart von  CuCla  bei  der  Elektrolyse  an  Kupferelektroden  unter  Kühlung  (Votoobk,  Zenker, 
Z.  El.  Ch.  5,  466).  Aus  o-ToluoldiazoniumchloridrLoeung  durch  Erhitzen  mit  überschüssiger 
Salzsäure  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1039).  Aus  festem  o-Toluoldiazoniumchlorid  durch 
Erwärmen  mit  Benzol  und  A1C1,  (Möhlau,  Bergbr,  B.  26,  1908).  Aus  dem  (mit  trocknem 
Sand  vermischten)  Chloroplatinat  des  o-Toluoldiazoniumchlorids  durch  Destillation  (Bril- 
stsin,  Kubxbero,  A.  156,  79).  Aus  o-Toluol-diazopiperidid  CH$Cstt,N:NNCsH10  (er- 
halten aus  diazotiertem  o-Toluidin  und  Piperidin)  mit  konz.  Salzsäure  (Wallach,  A.  286, 
247).  Aus  Phosphorsäure-tri-o-tolylester-dichlorid  C1^>(0  •  C.H4  •  CH8)8,  welches  aus  3  Mol.- 
Gew.  o-Kresol  und  1  MoL-Gew.  PCL  beim  Erhitzen  bis  auf  140°  entstellt,  durch  Erhitzen 
auf  ca.  180°  (Autenrieth,  Geyer,  B.  41,  157).  Aus  dem  Chlorid  der  2-Chlor-toluol-sulfon- 
säure-(4)  oder  aus  dieser  Säure  selbst  durch  Kochen  mit  80%iger  Schwefelsäure  (Ges.  f.  ehem. 
Ind.,  D.  R.  P.  133000;  C.  1902  II,  313).  —  Darst.  Man  verreibt  ein  gekühltes  Gemisch  aus 
1  kg  o-Toluidin  und  1  Liter  Wasser  mit  1100  cem  roher  Salzsäure,  gießt  in  6  Liter  Wasser 
und  fügt  noch  l1/*  Liter  rohe  Salzsäure  und  7  kg  gestossenes  Eis  hinzu;  dann  läßt  man  unter 
Rühren  eine  Lösung  von  640  g  NaNO,  (98—99  °Aag)  in  5  Liter  Wasser  in  dickem  Strahl  hinzu- 
fließen und  fügt  die  erhaltene  Lösung  zu  einem  Gemisch  aus  Cuprochlorid-Lösung  (dargestellt 
durch  Kochen  von  440  g  krystallisiertem  Cuprichlorid  mit  210  g  Kupferspänen,  1840  cem 
roher  Salzsäure  und  370  cem  Wasser)  und  1  kg  Eis  (H.  Erdmann,  A.  272,  145).  Zur  Zer- 
setzung der  o-Toluoldiazoniumchlorid-Lösung  eignet  sich  auch  Kupferpulver  (Gattermann, 
B.  23,  1221)  oder  entfettete  „Kupferbronze*'  (Üllmann,  B.  20,  1878  Anm.). 

F:  —34,0°  (Haase,  B.  26,  1053).  Über  die  Existenz  zweier  verschieden  schmelzender 
Modifikationen,  des  o-Chlor-toluols  vgl.  Ostromysslenski,  Ph.  Ch.  67,  347.  Kp^:  154° 
bis  156°  (Sbblig,  A.  237,  154);  Kp,^«,:  159,38°  (Feitlrr,  Ph.  Ch.  4,  72);  Kp:  159-159,2° 
(korr.)  (Perkin,  Soc.  69,  1203).  Siedepunkte  unter  verschiedenem  Druck:  Fei.  DJ:  1,0973; 
D{:  1,0963;  DJ:  1,0918;  Dg:  1,0877;  Dg:  1,0837;  Dg:  1,0801  (Pe.,  Soc. 69,  1203);  Df:  1,08173 
(Seübert,  B.  22,  2520);  D**":  0,93952  (Fei.).  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken 
siedenden  o-Chlor-toluols:  Fei.  —  ng-":  1,5238;  njj-":  1,5352(Seu.).  Absorptionsspektrum 
im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc.  87,  1356.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pe., 
Soc.  69,  1243. 

o-Chlor-toluol  wird  von  Chromsäuregemisch  völlig  verbrannt,  ohne  eine  Säure  zu  bilden 
(Beilstein,  Kubxbero,  A.  166,  79).  Liefert  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung,  die  durch 
Wasser  zu  o-Chlor-benzaldehyd  zersetzt  wird  (Stuart,  Elliot,  Soc.  63,  803;  Law,  Perkin, 
Soc.  93,  1636).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cerverbindungen  o-Chlor-benzaldehyd  (Höchster 
Farbw.,  D.  R.  P.  174238;  CVJ0O6  II,  1297).  Oxydation  mit  Permanganatlösung  führt  zu 
o-Chlor-benzoesäure  (Emmebxing,.  B.  8,  88fr;  Seelio,  A.  287,  154;  Graebe,  A.  276,  55). 

—  o-Chlor-toluol  wird  bei  302°  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klaoes,  Eiecke,  J.  pr.  [2]  61,  322).  —  Gibt  bei  der  Chlorierung  2.3-,  2.4-,  2.6-  und  etwas 
2.5-Dichlor-toluol  (Cohen,  Daxin,  Soc.  79,  1117).  Bei  der  Nitrierung  mit  Salpeterschwefel- 
säure wurde  6-Chlor-3-nitro-benzol  erhalten  (Goldschmidt,  Hönio,  B.  19,  2443;  20,  199). 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Diphenylaminkalium  (unter  Umlagerung)  Diphenyl-m-toluidin 
(Habussermann,  Bauer,  B.  31,  2988;  Haeu.,  B.  84,  39). 

o-Chlor-toluol  wird  im  Organismus  des  Hundes  in  o-Chlor-hippursäure,  im  Organismus 
des  Kaninchens  in  o-Chlor-benzoesäure  übergeführt  (Hildebrandt,  B.  Ph.  P.  3,  367,  369). 

8-Chlor-l-methyl-benaol,m-Chlor.toluolC7H7Cl  =  C6H4ClCH8.  B.  Aus  m-Toluidin 
beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor  nach  der  SANDMEYERschen  Reaktion  (vgl.  Rever- 
din,  Crkpieux,  B.  38,  2505).  Aus  diazotiertem  3-Chlor-4-amino- toluol  durch  Kochen  der 
Diazoniumsulfatlöeung  mit  Alkohol  (Wroblewski,  A.  168,  200).  Aus  3-Chlor-4-amino- 
toluol  durch  Überführung  in  das  Hydrazin  und  Kochen  seines  salzsauren  Salzes  mit  Kupfer- 
sulfatlösung (Wynne,  Soc.  61,  1058).  Aus  ö-Chlor-2-amino-toluol  durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  und  Schwefelsäure  und  Zusatz  von  Äthylnitrit  (Feitler,  Ph.  Ch.  4,  75).  Aus  ö-Chlor- 
2-amino-toluol  durch  Überführung  in  das  Hydrazin  und  Kochen  seines  salzsauren  Salzes  mit 
Kupfersulfatlösung  (Wy.,  Soc.  61,  1048).  Aus  3-Chlor-l-methyl-oyclohexen-(x)  (S.  69)  durch 
Behandlung  mit  Brom  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit  Chinolin  (Klaoes,  B.  82, 
2569).  Aus  3-Chlor-l-methyl-cyclohexadien-(1.3)  durch  Überführung  in  das  Dibromid  und 
Kochen  desselben  mit  Chinolin  (Kl.,  Knoevrnaoel,  B.  27,  3022).  Beim  Erhitzen  von 
m-Kresol  und  PC1S  oder  von  Phosphorsäure-tri-m-tolylester-dichlorid  auf  210°  (Autenrieth, 
Geyer,  B.  41,  156).  -  Flüssig.  F:  -47,8°  (Haase,  B.  26,  1053).  Kp,^:  162,2°  (Feitler). 
Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck:  F.     D?:  1,07218  (Seubert,  B.  22,  2520);  D"": 
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0,92723  (F.).  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  m-Chlor-toluols:  F. 
nS~":  1,5214;  n^":  1,5331  (S.).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc. 
87,  1356.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Dichromatmisohung  m-Chlor-benzoesäure  (Wb,). 
Liefert  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung,  die  durch  Wasser  zu*  m-Chlor-benzaldehyd 
zersetzt  wird  (Law,  Pebkin,  Soc.  08, 1636).  Bei  der  Chlorierung  werden  2.5-  und  3.4-Diohlor- 
toluol  gebildet  (Cohen,  Dakin,  Soc.  79,  1117).  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,52) 
entsteht  ein  Gemenge  von  ö-Chlor-2-nitro-toluol  und  3-Chlor-4- nitro- tolnol;  beim  Nitrieren 
mit  einem  Gemisch  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Ö-Chlor- 
2.4-dinitro-toluol  (Revebdin,  Cbepibux,  B.  88,  2505).  Gibt  mit  Chloracetylchlorid  und 
A1C13  in  CS,  6-Chlor-2-[chloracetyl]-toluol  (Kunokell,  B.  4L,  2648).  —  Verhält  sich  im  Tier- 
körper analog  dem  o-Chlör-toluol  (S.  291)  (Hildebeandt,  B.  Ph.  P.  8,  367,  369). 

4-Chlor-l-methyl-benaol,  p-Chlor-toluolC7H7Cl  =  C6H4a-CH3.  B.  Beim  Chlorieren 
von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  (Beilstein,  Geitneb,  A.  189,  334)  oder  besser  von  MoCl5 
(Abonheim,  Dietrich,  B.  8, 1402),  neben  o-Chlor- toluol  (Hübneb,  Majebt,  Ä6,790;  Seelig, 

A.  237,  130,  151).  Neben  o-Chlor-toluol  bei  der  Chlorierung  von  siedendem  Toluol  durch 
elektrolytisches  Chlor  (Cohen,  Dawson,  Cbosland,  Soc.  87,  1035).  Durch  Erhitzen  von 
Toluol  mit  Sulfurylchlorid  auf  160°,  neben  Benzylchlorid  und  3.4-Dichlor- toluol  (Töhl, 
Ebebhabd,  B.  26,  2942).  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid-Losung  beim  Erwärmen  mit  Salz- 
säure (Hübneb,  Majebt,  B.  6,  794;  Gasiobowski,  Wayss,  B.  18,  1939;  vgl.  Hollehan, 
Beexman,  R.  28,  239).  Aus  p-Toluoldiazoitiumchlorid-Loeung  mit  Cuprochlorid  (Sand- 
meyeb,  B.  17,  2651;  vgl.  H.  Erdmann,  A.  272,  144,  145).  Aus  p-Toluoldiazoniumchlorid- 
Lösung  mit  Kupferpulver  (Gattebmann,  B.  28, 1221).  Aus  p-ToluoldiazoniumcMorid-Losung 
in  Gegenwart  von  CuClf  bei  der  Elektrolyse  an  Kupferelektroden  unter  Kühlung  (Votocek, 
ZenI Sek,  Z.  El.  Ch.  5,  486).  Aus  festem  p-Toluoldiazoniumchlorid  durch  Erwärmen  mit 
Benzol  und  A1C13  (Möhlau,  Bebgeb,  B.  26,  1998).  Durch  Einw.  von  konz.  Salzsäure  auf 
p-Toluol-diazopiperidid  CH8CSH4  N:N  NC6H,0  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  A.  286,  247). 
—  Beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure-tri-p-tolylester-diohlorid  (das  aus  p-Kresol  und  PClg 
bei  140°  entsteht)  auf  200—210°  (Autenbieth,  Geyer,  B.  41,  155). 

F:  7,4°  (Setjbebt,  B.  22,  2524),  7,5°  (van  Schebpenzeel,  R.  20,  155).  Kp.^«:  102,3« 
(Feitleb,  Ph.  Ch.  4, 78);  Kp:  162- 162,2° (korr.)(PEBKiN,  Soc.  68, 1203);  Kp^  44°(van  Soh.). 
Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck:  Fei.  DJ:  1,0847;  Di:  1,0836;  D£:  1,0791;  Du:  1,0749; 
DB:  1,0710;  DJ:  1,0672  (Pe.,  Soc.  69,  1203);  D?:  1,06974  (Seü.);  D"»'8:  0,92360  (Fei.). 
Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  p-Chlor- tokioter  Fei.  Molekulare 
Gefrierpunktserniedrigung:  56  (Auwbbs,  Ph.  Ch.  42,  515).  ng~":  1,5199;  n^":  1,5317  (Ssu.). 
Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  Baly,  Ewbank,  Soc.  87, 1356.  Magnetisches  Drehungs- 
vermögen: Pe.,  Soc.  69,  1243.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlosung  p-Chlor- 
benzoesäure  (Emkebling,  B,  8,  880).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  p-Chlor-benzoesäure 
oxydiert  (Beilstein,  Geitneb,  A.  189,  336).  Wird  von  Salpetersäure  rascher  oxydiert 
als  o-  und  m-Chlor-toluol,  die  Dichlortoluole  und  Jodtoluole,  aber  langsamer  als  p-Brom- 
toraol  (Cohen,  Milleb,  Soc.  86,  174,  1626).  Liefert  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung, 
die  durch.  Wasser  zu  p-Chlor-benzaldehyd  zersetzt  wird  (Law,  Pebkin,  Soc.  98,  1636). 
Wird  bei  302°  durch  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert  (Klaoes,  Liecke, 
J.  pr.  [2]  61,  322).  Gibt  bei  der  Chlorierung  2.4-  und  3.4-Diohlor-toluol  (Cohen,  Dakin, 
Soc.  79, 1116).  Die  Nitrierung  liefert  4-Chlor-2-nitro- toluol  und  4-Chlor-3-nitro-toluol  (Gold- 
schmidt, Honig,  B.  19,  2438;  vgl.  Engelbrecht,  B.  7,  797),  und  zwar  entstehen  bei  0°  mit 
Salpetersäure  (D:  1,48)  58%  4-Chlor-2-nitro-toluol  und  42%4-Chlor-3-nitrotoluol  (van  den 
Abend,  R.  28,  421,  496).  —  p-Chlor- toluol  verhält  sich  im  Tierkörper  analog  wie  o-  und  m- 
Chlor-toluol,  ist  aber  für  Kaninchen  giftiger  als  die  Isomeren  (Hildebeandt,  B.  Ph.  P. 
3,  367,  369). 

l^Chlor-l-methyl-benzol,  u-Chlor-toluol,   Benzylchlorid   CJ!L,Q\  =  C6HftCHtCl. 

B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  (Cannizzabo,  A.  ch.  [3]  46,  468;  Beilstein, 
Geitneb,  A.  189,  332).  Beim  Leiten  von  Chlor  in  Toluol  im  direkten  Sonnenlicht  tritt  selbst 
beim  Abkühlen  Chlor  nur  in  die  Seitenkette  (vgl.  S.  285)  (Schramm,  B.  18, 608).  Aus  Sulfuryl- 
chlorid und  überschüssigem  Toluol  unterhalb  130°  (Wohl,  D.  R.  P.  139552;  160 102;  C.  1908  I, 
607;  1906 II,  367)  in  Gegenwart  von  Acetylchlorid  (Wohl,  D.  R.  P.  162394;  C.  1906 II, 
727).  Aus  Benzylalkohol  mit  Chlorwasserstoff  (Cannizzabo,  A.  88,  130)  oder  wäßr.  Salz- 
säure (Nobbis,  Am.  88,  638).  Aus  Benzylamin  und  NOC1  in  äther.  Lösung  bei  —15°  bis 
—20°  (Ssolonlna,  JK.  80,  431;  C.  1898 II,  887).  Aus  Benzylamin  durch  Königswasser  in 
geringer  Menge,  neben  anderen  Produkten  (Ssolonina,  3K.  80,  822;  C.  1899 1,  254).  — 
Barst.  In  ein  gelinde  siedendes  Gemisch  von  100  g  Toluol  und  5  g  PC1Ä  wird,  möglichst  im 
Sonnenlicht,  ein  ziemlich  kräftiger  Strom  von  getrocknetem  Chlor  eingeleitet,  bis  eine  Ge- 
wichtszunahme von  37  g  erreicht  ist  (£.  Fisohbb,  Anleitung  zur  Darstellung  organischer 
Präparate  [Braunschweig  1920],  S.  40).  Zur  technischen  Darstellung  vgl  Ullmanns  Enzy- 
klopädie der  technischen  Chemie,  Bd.  XI  [Berlin-Wien  1922],  S.  189, 
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Farblose  Flüssigkeit  von  sehr  heftigem  Geruch,  deren  Dampf  zu  Tränen  reizt.  F:  —43,2° 
(korr.)  (v.  Schneider,  Ph.  Ch.  22,  230),  -48,0°  (Haasb,  B.  26,  1053).  Kp:  179°  (korr.) 
(Pebkin,  Soc.  69,  1203);  Kp,*,.:  175-176,2°  (R.  Schiff,  A.  220,  99);  Kp,,:  106,2°;  Kp-.,: 
103°;  Kpls:  98,8°;  Kp47,§:  §3,3»;  KP40:  89,9°;  KpÄ,M:  83,6°;  Kiw74:  81,8«;  KpntflS&i 
Kp»7,p:  73,9°;  Kpj,w:  63,0°  (Kahlbaum,  Siedetemperatur  und  Druck  in  ihren  Wechsel- 
beziehungen [Leipzig  1885],  S.  84);  Kp,,:  64—64,2°  (Anschütz,  Berns,  B.  20,  1390).  Di: 
1,1135;  D{:  1,1126;  D2:  1,1081;  DJ{:  1,1040;  DB:  1,1002;  DB:  1,0967  (Perkin,  Soc.  69,  1203); 
D7:  1,099  (Gladstone,  Soc.  46,  245);  DJ":  1,1138  (Jahn,  Möller,  Ph.Ch.  13,  389);  DJ«: 
0,94525  (R.  Schiff,  A.  220,  99;  vgl.  R.  Schiff,  B.  19,  563).  —  Löslichkeit  von  Schwefel  in 
Benzylchlorid:  Boquski,  3K.  87,  92;  C.  19061,  1207.  -  n9»:  1,5415  (Glad.);  nj4:  1,5367; 
n$4:  1,5415;  n^4:  1,5652  (Jahn,  Mö.).  Absorptionsspektrum:  Spring,  R.  16,  1.  —  Mole- 
kulare Verbrennungswärme'  bei  konstantem  Volum:  885,7  Cal.,  bei  konstantem  Druck: 
886,6  CaL  (Schmidun,  C.  r.  186,  1561;  A.  eh.  [8]  7,  250).  Spezifische  Wärme:  R.  Schiff, 
PK.  Ch.  1,  384.  —  Magnetische  Suszeptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1069).  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1243.     Dielektrizitätskonstante:  Jahn,  Mö. 

Zersetzung  vdn  Benzvlchlorid  durch  langes  Kochen:  Vandevelde,  C.  1898 1,  438. 
Benzylchlorid  lief  ert  bei  aer  Zersetzung  durch  rotglühenden  Platindraht  Stilben  und  HCl 
(Lob,  B.  86,  3060;  Z.  El.  Ch.  9,  905).  —  Leitet  man  Benzylchlorid  zusammen  mit  Wasserstoff 
über  fein  verteiltes  Nickel,  so  bildet  sich  eine  voluminöse,  unlösliche,  gelbe  Masse  von  der 
Formel  (CyHJx  (S.  295)  (Mailke,  Ch.  Z,  29,  464).  Bei  der  Einw.  von  Aluminiumchlorid 
in  Schwefelkohlenstoff  entsteht  ein  unlöslicher  Körper  (CjHJx  (S.  295)  (Friedel,  Crafts, 
Bl.  [2]  48,  53).  Beim  Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit  A1C1,  erhält  man  ein  Reaktions- 
produkt, das  bei  der  Destillation  Toluol  und  Anthracen  liefert  (Perkin,  Hodokinson,  Soc. 
87,  726;  vgl  Schramm,  B.  26,  1706).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  tritt 
eine  heftige  Reaktion  ein,  unter  Entwicklung  von  HCl;  bei  der  Destillation  des  Produktes 
gehen  Toluol,  Anthracen,  Phenyltolylmethan  und  ein  Kohlenwasserstoff  CS1HM  (T)  über 
(Prost,  Bl.  [2]  46,  248).  —  Gibt  durch  Oxydation  mit  Chromsäuremischung  Benzoesäure 
(Beilstein,  Geitner,  A  189,  337).  Liefert  mit  Chromylchlorid  die  Verbindung  C7H,Cl-h 
CrO.Cl,=  (CeH-iCHClOCrCVOH?)  (Syst.No.  629),  welche  bei  der  Einw.  von  Wasser  Benz- 
aldehyd  gibt  (Etard,  A.  ch.  [5]  22,  236).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  einer  wäßr. 
Lösung  von  Bleinitrat  wird  Benzaldehyd  gebildet  (Lauth,  Grimaux,  BL  [2]  7, 106).  Beim  Er- 
hitzen von  Benzylchlorid  mit  Kaliumnitrit  und  wenig  Wasser  auf  150°  entstehen  Benzaldehyd, 
Benzoesäure,  Anthracen  u.  a.  flüssige  Körper  (Brunner,  B.  9,  1745).  —  Bei  Einw.  von 
Magnesium  auf  Benzylchlorid  in  wasserfreiem  Äther  entsteht  Benzylmagneaiumchlorid  (Held, 
B.  87, 4$5;  88, 1682;  Klaoes,  Heilmann,  B.  87, 1449;  Klaobs,  B.  88, 2220  Anm.  5).  Benzyl- 
chlorid gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  Toluol  (Tommasi,  B.  7,  826).  —  Beim 
Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit  Natrium  entsteht  Dibenzyl  (Cannizzaro,  Rossi,  A.  121, 
250;  Stelling,  Frrno,  A.  137,  258;  Comby,  B.  28,  1115).  Auch  beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid mit  Kupferpulver  wird  Dibenzyl  gebildet  (Onufrowicz,  B.  17, 836).  —  Beim  Chlorieren 
von  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Jod  erhält  man  p- Chlor- benzylchlorid  (Beilstein, 
Kuhlberg,  Neuhof,  A.  146,  320).  Bei  der  Einw.  von  PbCV2NHJCl  in  der  Siedehitze 
bilden  sich  Benzalchlorid  und  etwas  Benzotrichlorid  (Setewetz,  Trawitz,  C.  r.  186, 
241).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Jod  entsteht  ein  Ge- 
misch von  p-Brom-benzylchlorid  und  p-Brom-benzylbromid  (Errbra,  O.  17,  198;  Srfek, 
M .  11,  430).  Benzylchlorid  liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  p-,  o-  und  m-Nitro-benzyl- 
chlorid  (Bei.,  Gel  ;  Strakosch,  B.  6,  1056*  Abelli,  0. 18,  97;  Kumff,  A.  224,  98,  100, 104; 
Noelting,  B.  17, 385).  Gibt  bei  der  Nitrierung  mittels  Acetylnitrats  60  %  o-  und  40  %  p-Nitro- 
benzylchlorid  (Pictet,  Khotinsky,  B.  40,  1166).  —  Benzylchlorid  setzt  sich  bei  längerem 
Kochen  mit  etwa  30  Tln.  Wasser  fast  glatt  in  Benzylalkohol  und  Salzsäure  um  (Niederist, 
A.  196,  353).  Auch  beim  Erhitzen  vdn  Benzylchlorid  mit  10  Tln.  Wasser  und  3  Tln.  frisch 
gefälltem  Bleioxyd  auf  100°  entsteht  Benzylalkohol  (Lauth,  Grimaux,  A.  148, 81),  desgleichen 
bei  mehrstündigem  Kochen  mit  10°/figer  Pottaschelösung  (Msunibb,  Bl.  [2]  88,  159).  Beim 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  auf  ca.  190°  entstehen  ein  Chlorid  C14H1SC1  (=  C6Hft* 
CHs*CcH4*CHaCl  ?),  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  und  geringe  Mengen  sauerstoffhaltiger 
Körper;  wird  das  vom  überschüssigen  Benzylchlorid  durch  Dampf destDlation  befreite  Roh- 
produkt destilliert,  so  entstehen  neben  anderen  Produkten  Benzyltoluol  und  harzige  oder 
dickflüssige  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  weiterem  Erhitzen  unter  Bildung  von  Anthracen 
und  Toluol  zersetzt  werden  (Zinckb,  B.  7,  276;  vgl:  Limfright,  A.  189,  308;  van  Dorf,  B. 
6,  1070;  PLA8CUDA,  Zinckb,  B.  6,  906;  Bbhr,  van  Dorp,  B.  7,  16).  —  Über  die  Einw.  von 
Silbernitrit  auf  Benzylchlorid  vgl.:  Brunner,  B.  9,  1745;  Holleman,  R.  18,  405;  Hantzsch, 
Schulze,  B.  29,  700;  Babyer,  Villiger,  B.  84,  756.  Einw.  von  Kaliumnitrit  auf  Benzyl- 
chlorid s.  o.  Benzylchlorid  setzt  sich  mit  Silbernitrat  in  absoL  Äther  zu  Benzylnitrat  CgH5- 
CILj-O-NO,  um  (Nef,  A.  809,  171;  vgl  Brunn.).  Einw.  von  Bleinitrat  auf  Benzylchlorid 
e.  o.  Benzylchlorid  gibt  mit  Silberphosphat  beim  Erwärmen  in  Äther  Tribenzylphosphat 
(Lossen,  Köhler,  A.  262,  213).  —  Liefert  bei  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak  Benzylamin, 
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Dibenzylamin  und  Tribenzylamin  (Cannizzaro,  A.  134,  128;  A.  Spl.  4,  24;  Limfeicht,  A. 
144,  305;  Mason,  Soc.  63,  1313).  Durch  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Hydrazinhydrat 
in  wäßr.  Alkohol  entsteht  asymm.  Dibenzylhydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  88,  2702).  v.  Rothen- 
bubo  (B.  26,  867)  erhielt  durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol 
und  nachfolgende  Destillation  des  Reaktionsprodukts  viel  Stilben,  erhebliche  Mengen  Tolan 
(wahrscheinlich  aus  dem  im  käuflichen  Benzylchlorid  vorhandenen  Benzalchlorid  herstammend) 
und  wenig  Dibenzyl.  —  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  2  Mol. -Gew.  Benzyl- 
chlorid und  ein  Mol- Gew.  AsCl3  in  Äther  bei  Gegenwart  von  etwas  Essigester  entstehen 
Tribenzy larsin  (C7H7)8As,  Tribenzylarsindichlorid  (U7H7)sAsCls  und  Dibenzylarsentrichlorid 
(CyH^jAsCla  (Michaelis,  Paetow,  A.  288,  62).  —  Benzylchlorid  liefert  mit  alkoh.  Kalium- 
hydrosulfid  Benzylmercaptan  (Märcker,  A.  186,  75).  Setzt  sich  mit  alkoh.  Kaliumsulfid 
zu  Dibenzylsulfid  um  (MXbckeb,  A.  186,  88).  Liefert  mit  alkoh.  Na-S,  Dibenzyldisulfid 
(Blanksma,  R.  ÄO,  137).  Benzylchlorid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Alkalisulfit  in  konz.  Lösung 
Toluol-oi-sulfonsäure  C6H5  CHa  S03H  (Böhler,  A.  164, 51 ;  Mohr,  A.  291, 216)  und  Dibenzyl- 
sulfon  (Voot,  Henningeb,  A.  165,  375);  dagegen  erhält  man  in  verd.  Losung  hauptsächlich 
Benzylalkohol  und  Dibenzyläther  (Fbohm,  de  Seixas  Palma,  B.  89,  3312).  Benzylchlorid 
liefert  mit  hydroschwefligsaurem  Natrium  NajSgOi  in  alkal.  Lösung  bei  Gegenwart  von  etwas 
Zinkstaub  in  der  Wärme  Toluol-a>-sulfonsäure  und  Dibenzylsulfon;  in  der  Kälte  läßt  sich  auch 
die  Bildung  von  Benzylsulfinsäure  nachweisen  (Fromm,  de  Sei.  Pal.,  B.  80,  3310,  3320). 
Benzylchlorid  gibt  beim  Kochen  mit  Natriumthiosulfat  und  wäßr.  Alkohol  Benzylthio- 
schwefelsäure  (^HcCH.SSOaOH  (Syst.  No.  528)  (Purootto,  O.  20,  26);  Geschwindigkeit 
der  Reaktion  mit  Na,S203:  Slatob,  Twiss,  Soc.  95,  07.  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit 
einer  aus  K-SO,  und  Se  in  wäßr.  Alkohol  dargestellten  Kaliumselenosulfatlösung  und  Alkohol 
erhält  man  jBenzylselenoschwef elsäure  C*H§  CHaSeSOaOH  (Price,  Jones,  Soc.  95,  1736). 
Aus  Benzylchlorid  entsteht  durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  Äthylbenzyläther  (Can- 
nizzaro, J.  1856,  581).  Zersetzung  von  Benzylchlorid  durch  Natrium  in  Äthylalkohol: 
Löwenherz,  Ph.  Ch.  86,  474,  401.  Zersetzung  durch  Natrium  in  Amylalkohol:  L.,  Ph.  Ch. 
82,  486.  —  Über  die  Umsetzung  des  Benzylchlorids  mit  formaldehydsulfoxylsaurem  Natrium 
(„RongalitC")  s.  Bd.  I,  S.  577,  Z.  0—5  v.  u.  Aus  Acetoxim  und  Benzylchlorid  erhält  man  bei 
Anwesenheit  alkoh.  Natriumäthylatlösung  O-Benzyl-acetoxim  (CHs),C:N*0'CHa*C6Hs 
(  Janny,  B.  16,  174).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  etwas  überschüssigem  Natrium- 
formiat  und  konz.  wäßr.  Ameisensäure  auf  140°  entsteht  Benzylformiat  (Baoon,  C.  1908 II, 
045).  Benzylchlorid  ribt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kaliumcyanid  Benzylcyanid  (Cannizzaro, 
A.  96,  247).  Benzylchlorid  liefert  mit  alkoh.  Kaliumaoetat  Benzylacetat  neben  Benzylalkohol 
und  bisweilen  etwas  Äthylbenzyläther  (Cannizzaro,  A.  96,  246;  Seelig,  J.  pr.  [2]  89,  162); 
beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  entwässertem  Kaliumacetat  und  Eisessig  erhält  man 
nur  Benzylacetat  (Seelig,  J.  pr.  [2]  39,  164;  D.  R.  P.  41507;  Fr  dl  1,  577).  Einfluß  ver- 
schiedener Metallchloride  (besonders  BiCl8)  auf  die  Umsetzung  von  Benzylchlorid  und  Eisessig 
zu  Benzylacetat  und  HCl:  Bbhal,  Cr.  147,  1470.  Beim 'Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit 
Essigester  entstehen  Essigsäureanhydrid  und  anscheinend  Stilben  (Perkin,  Hodgkinson, 
Soc.  87,  721).  Benzylchlorid  gibt  mit  Malonsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  alkoh. 
Natriumäthylatlösung  Benzylmalonsäureester  (Doebner,  Kerstan,  B.  88,  2738).  Bei  der 
Einw.  von  alkoh.  Kanumrhodanidlösung  auf  Benzylchlorid  bildet  sich  Benzylrhodanid  C.H5- 
CHgSCN  (Henry,  B.  2,  637;  Barbaglia,  B.  5,  689).  Benzylchlorid  reagiert  mit  Thio- 
harnstoff  unter  Bildung  von  salzsaurem  S-Benzyl-isothioharnstoff  CjH§CH,SC(:NH)NHa 
(Bernthsen,  Klinger,  B.  12,  575;  Werner,  Soc.  57,  285).  —  Benzylchlorid  kondensiert 
sich  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  zu  Diphenylmethan,  o-  und  p-Dibenzyl-benzol 
(ZiNcks,  A.  159,  374;  B.  6,  110).  Diphenylmethan  entsteht  aus  Benzylchlorid  und  Benzol 
auch  mit  amalgamiertem  Aluminium  (Hirst,  Cohen,  Soc.  67,  827),  mit  A1C18  (Fried el, 
Crafts,  A.  ch.  [6]  1, 480;  Fr.,  Balsohn,  Bl.  [2]  88,  337),  mit  Aluminiumspänen  bei  Gegenwart 
von  Chlorwasserstoff  (Radziewanowski,  B.  28,  1 136),  mit  Aluminiumspänen  und  Mercuri- 
chlorid  (Ra.,  B.  28,  1130).  Beim  Erhitzen  von,  Benzylchlorid  mit  Toluol  und  Zinkstaub 
erhält  man  o-  und  p-Benzyl- toluol  (Zinoke,  A.  161,  03;  Flascuda,  Zl,  B.  6,  006)  und  andere 
Produkte  (Weber,  Zi.,  B.  7,  1153).  Über  den  Mechanismus  der  Reaktion  zwischen  Benzyl- 
chlorid und  Toluol  bei  Gegenwart  von  A1C1,  oder  FeCl,  vgl:  Steele,  Soc.  88,  1470,  1486; 
Lavaux,  A.  ch.  [8]  20,  482.  Benzylchlorid  liefert  mit  Naphthalin  und  Aluminiumpulver 
Dibenzylnaphthalin  neben  1-  und  2-Monobenzyl-naphthalin  (Boguski,  B.  89,  2867;  2K. 
88,  1110;  C.  1907  I,  817).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kaliumphenolat  und  etwas  Alkohol 
Phenylbenzyläther  (Laute:,  Grimaux,  A.  148,  81;  Sintenis,  A.  161,  337;  Stadel,  A.  217, 
44).  Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  Benzylchlorid  und  Zinkspänen  erhält  man  p-Benzyl- 
phenol  (Paternö,  O.  2,  2;  Paternö,  Fileti,  O.  8,  121;  Bakunin,  0.  88 II,  454;  Zincke, 
Walter,  A.  334,  373).  Dieses  entsteht  auch  aus  Phenol  und  Benzylchlorid  bei  Anwesenheit 
von  etwas  ZnCl,  (Liebmann,  D.  R.  P.  18077;  Fr  dl.  1,  23).  Benzylchlorid  reagiert  mit 
Anisol  beim  Erhitzen  mit  Zink  unter  Bildung  von  p-Benzyl-anisol  (Paternö,  0. 1,  580).  Auch 
bei  Einw.  von  A1C13  auf  Benzylchlorid  und  Anisol  entsteht  p-Benzyl-anisol  (Goldschmidt, 
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Lassen,  PK  CK  48,  429);  dynamische  Studie  dieser  Reaktion:  Goldschmidt,  Lassen. 
Durch  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Phenylacetat  wurde  ein  bei  310—320°  siedendes 
Produkt  erhalten,  das  bei  der  Behandlung  mit  alkoh.  Kalilauge  Essigsäure,  p-Benzyl-phenol 
und  eine  bei  30°  schmelzende,  indifferente  Verbindung  Cj«H10O  lieferte  (Perkin,  Hodokinson, 
Soc.  37,  722).  —  Benzolsulf  insaures  Natrium  liefert  mit  Benzylchlorid  in  wäßr. -alkoh.  Lösung 
Phenylbenzylsulfon  (Knobvenagel,  B.  21,  1349;  R.  Otto,  W.  Otto,  B.  21,  1696).  Aus 
Benzylchlorid  und  benzylsulf insaurem  Natrium  erhält  man  Dibenzylsulfon  (Otto,  B.  18, 
1277).  —  Beim  Erhitzen  von  1  Mol. -Gew.  Benzylchlorid  mit  2  Mol -Gew.  Anilin  auf  160° 
entsteht  Benzylanilin  (Fleischer,  A.  188,  225).  Bei  längerem  Digerieren  von  54  Tln.  Anilin 
mit  150  Tln.  Benzylchlorid  und  30  Tln.  Ätznatron  auf  dem  Wasserbad  erhält  man  Dibenzyl- 
anilin  (Matzudaira,  B.  20,  1611).  Beim  Erhitzen  von  salzsaurem  Anilin  mit  Benzylchlorid 
und  ZnCla  auf  120°  entsteht  4-Dibenzylamino-diphenylmethan  (Meldola,  Soc.  41,  200). 
Benzylchlorid  vereinigt  sich  mit  Dimethylanilin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  Dimethyl- 
phenylbenzylammoniumchlorid  (Michleb,  Gradmann,  B.  10,  2079).  Es  reagiert  in  alkoh. 
oder  essigsaurer  Losung  beim  Erhitzen  mit  Aminophenolen  unter  Bildung  von  Mono-  und 
Dibenzylaminophenolen;  mit  den  Hydrochloriden  der  Aminophenole  findet  diese  Reaktion 
erst  in  Gegenwart  von  Zink  statt  (Bakunin,  O.  36  II,  212).  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid mit  Pyridin  im  Einschlußrohr  entstehen  neben  Benzylpyridinen  Toluol  und  Stilben 
(Tsohitsühibabin,  3K.  34,  130;  C.  19021,  1301). 

Benzylchlorid  wird  in  der  Farbstofftechnik  sowie  im  Laboratorium  häufig  als  Benzylie- 
rungsmittel  verwendet,  z.  B.  zur  Darstellung  von  Benzylanilin  aus  Anilin,  von  Benzylviolett 
7B  aus  Methylviolett  (Schultz  Tab.  No.  517;  vgl  ferner  Schultz  Tab.  No.  586).  In  der 
Riechstoff  -Industrie  benutzt  man  es  für  die  Darstellung  von  Benzylalkohol  und  seinen  Estern 
und  einigen  anderen  Präparaten. 

Verbindung  (CyH^x.  B.  Durch  Überleiten  von  Benzylchlorid  zusammen  mit  Wasser- 
stoff über  fein  verteiltes  Nickel  oder  Kupfer  (Mailhb,  CK  Z.  20,  464).  —  Gelbe,  voluminöse, 
in  verschiedenen  Lösungsmitteln  unlösliche  Masse.  —  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure 
ein  gelbes,  beim  Erhitzen  verbrennendes  Nitroderivat  (CyHj'NOjJx. 

Verbindung  (QHJx.  B.  Entsteht  bei  der  Einw.  von  A1C13  auf  Benzylchlorid  in  Gegen- 
wart von  CS,  (Fbiedel,  Crafts,  Bl.  [2]  43,  53;  Radziewanowski,  B.  27,  3237).  —  Un- 
löslich in  allen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  ein  in  Nitrobenzol 
lösliches  Nitroderivat  (F.,  C).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Benzol  und  A1C13 
Diphenylmethan  (R.). 

l1.l1-Difluor-l1-ohlor-l-methyl-ben8ol,  c*.a>-Diiluor-a>-ehlor-toluol,  Benaodifluo- 
ridchlorid  CyHjClF,  =  C«H6*GClFt.  B.  Aus  Benzotrichlorid  und  Antimonfluorür,  neben 
o).a>.o)-Trifluor-toluol  (Swabts,  C.  1888 II,  26;  1800  II,  667).  —  Farblose  Flüssigkeit  von 
stark  reizendem  Gerüche.  Kp^:  142,6°;  D":  1,25445  (S.,  C.  1888 II,  26).  -  Wird  von 
Natriumamalgam  zu  w.w-Difluor- toluol  reduziert  (S.,  C.  1800 II,  667).  Gibt  mit  Wasser 
Benzoesäure  (S.,  C.  180OJI,  667).  Wirkt  auf  Glas  bei  160°  unter  Bildung  von  SiF4,  NaCl, 
Benzoylchlorid,  Benzoesäureanhydrid  und  benzoesauren  Salzen  ein  (S.,  8.  1803 1,  14). 


2.8-Diohlor-l-methyl-benaol,  2.3-Diohlor-toluol  C^HeCl,  =  C6H,C1SCH,.  B.  Aus 
Toluol  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  FeCl8  oder  MoGL8,  neben  Isomeren  (Sbelig,  A. 
237,  157;  vgl.  Cohen,  Daxin,  Soc.  78,  1114).  Aus  o-Chlor- toluol  beim  Chlorieren  in  Gegen- 
wart von  FeCl,  oder  M0Q5  (S.,  A.  287,  166)  oder  des  Quecksilber- Aluminium-Paares  (C,  D., 
Soc.  78,  1117),  neben  Isomeren.  Aus  2-Chlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Be- 
handlung der  Diazoniumchloridlösung  mit  Cuprochlorid  (C,  D.,  Soc.  78,  1128).  Bildungen 
s.  ferner  bei  Wynne,  Gbbeves,  P.  CK  S.  No.  154.  —  Flüssig.  Kp^:  204—206°  (C,  D.,  Soc. 
78,  1128);  Xu™,:  207-208°  (W.,  G.).  -  Wird  von  KMnO*  zu  2.3-Dichlor-benzoesäure  oxy- 
diert (S.).  Gibt  bei  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Quecksilber- Aluminium-Paares  fast  aus- 
schließlich 2.3.4-Trichlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1339).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  zunächst 
2.3-Dichk>r-4-nitro-toluol,  dann  5.6-Dichlor-2.4-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1347). 

2.4-Dichlor-l-methyl-benzol,  2.4-Dichlor-toluol  C^Cl,  =  C6H8C1.CH,.  B.  Aus 
Toluol  beim  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Feds  oder  MoCL,  neben  Isomeren  (Seelio,  A.  287, 
157;  vgl  Cohen,  Darin,  Soc.  78,  1114).  Aus  o-Chlor-toluol  beim  Chlorieren  in  Gegenwart 
von  FeCla  oder  MoCls  (S.,  A.  237,  166)  oder  des  Quecksilber-Aluminium-Paares  (C,  D., 
Soc.  78,  1117),  neben  Isomeren.  Aus  p-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  in  Gegenwart  von 
FeClt  oder  MoCL  (S.,  A.  237,  167).  Aus  p-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  in  Gegenwart 
des  Quecksilber- Aluminium-Paares,  neben  3.4-Dichlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  78,  1116).  Aus 
2.4-Diamino-toluol  durch  Behandlung  der  mit  Cuprochlorid  versetzten  salzsauren  Lösung 
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mit  Natriumnitritlösung  in  der  Wärme  (H.  Erdmann,  B.  24,  2760).  Aus  2-Chlor-4-amino- 
toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  Cuprochlorid 
(Lbllmann,  Klotz,  A.  281, 314).  Aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  Nns-Gruppe 
gegen  Chlor,  Reduktion  und  Ersatz  der  neu  gebildeten  NH,-  Gruppe  durch  Chlor  (C,  D., 
Soc.  79,  1129).  Bildung  s.  ferner  bei  Wynnb,  Grbeves,  P.  Ch.  S.  No.  154.  —  Flüssig.  Kp,«: 
194°  (L.,  K.);  Kp:  196-197,5°  (H.  E.),  198-200»  (C,  D.,  Soc.  79,  1129).  Dg:  1,24597  (L., 
K.).  —  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  140°  zu  2.4-Dichlor-benzoesäure  oxydiert  (L.,  K.). 
Bei  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Quecksilber- Aluminium-Paares  entsteht  als  Hauptprodukt 
2.4.5-Trichlor-toluol,  daneben  2.3.4-Trichlor-toluol  und  in  sehr  geringer  Menge  2.4.6-Tri- 
chlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1340).  Bei  der  Nitrierung  wird  zunächst  4.6-Dichlor-3-nitro- 
toluol,  dann  2.4-Dichlor-3.5-dinitro-toluol  gebildet  (C,  D.,  Soc.  81,  1348). 

2.6-DicWor-l-methyl-benrol,2.6-IMohlor.toluolC7H-Cl,  =  C6HsClaCH3.  B.  Durch 
Chlorieren  von  Toluol  bei  Anwesenheit  von  FeCl,  oder  MoCL,  neben  Isomeren  (Wynne, 
P.  Ch.  S.  No.  237).  Durch  Chlorierung  des  o-Chlor-toluols  bei  Anwesenheit  des  Aluminium- 
Quecksilber-Paares,  neben  Isomeren  (C,  D.,  Soc.  79,  1117).  Durch  Chlorierung  des  Di- 
Chlor- toluols  bei  Anwesenheit  des  Aluminium- Quecksilber-Paares,  neben  3.4-IMchlor-toluol 
(C,  D.,  Soc.  79,  1117).  Aus  ö-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
der  Diazoniumchloridlösung  mit  Cuprochlorid  (Lbllmann,  Klotz,  A.  281,  318;  Wynnk, 
Soc.  81,  1049;  C,  D.,  Soc.  79,  1130).  -  Erstarrt  im  Kältegemisch.  F:  4-ö§  (L.,  K.),  5° 
(C,  D„  Soc.  79,  1130).  Kp,«:  194»  (L.,  K.);  Kp,^:  198-200»  (C,  D.,  Soc.  79,  1130); 
Kp„0:  200°  (W.,  Soc.  81,  1053).  D":  1,2535  (L„  K.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  2.5-Dichlor-benzoesäure  (L.,  K.).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des 
Aluminium- Quecksilber-Paares  2.4.5-  und  2.3.6-Trichlor- toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1342).  Bei 
der  Nitrierung  entsteht  zunächst  2. 5-Dichlor-4- nitro- toluol,  dann  3.6-Diohlor-2.4-dinitro- 
toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1347). 

2.8.Diohlor.l.methyl-benaol,2.8-Dlohlor-toluol  CjHeClj  =  CeH8Cla  CH,.  B.  Durch 
Chlorierung  von  Toluol  in  Gegenwart  von  MoCl5,  neben  Isomeren  (Abonheim,  Dietrich,  B. 
8,  1402;  Schultz,  A.  187,  263;  vgl.  Claus,  St*venhagen,  A.  289,  231;  Cohen,  Darin, 
Soc.  79,  1112,  1116).  Durch  Chlorierung  von  o-Chlor- toluol  bei  Anwesenheit  von  Eisen 
(Cl.,  St.)  oder  des  Aluminium- Quecksilber- Paares  (Co.,  Da.,  Soc.  79,  1117),  neben  Isomeren. 
Aus  6-Nitro-2-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor,  Reduktion  und 
Ersatz  der  neuentstandenen  Aminogruppe  durch  Chlor  (Wynne,  Grebves,  P.  Ch.  S.  No.  154; 
Co.,  Da.,  Soc.  79,  1131).  Neben  2.3.6-Trichlor-toluol  durch  Chlorierung  von  p-Toluolsulfo- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Chlorüberträgern  bei  70—80°,  Verseifung  des  entstandenen  Ge- 
misches von  Sulfochloriden  und  Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  den  Sulfonsäuren  (Geigy 
&  Co.,  D.  R.  P.  210856;  C.  1909  II,  79).  -  Flüssig.  Kp™:  198»  (Co.,  Da.,  Soc.  79,  1131), 
199-200°  (W.,  G.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.6-Dichlor-benzoesäure  (Cl.,  St.;  W.,  Gr.; 
Co.,  Da.,  Soc.  79,  1131).  liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- Queck- 
silber-Paares nur  2.3.6-Trichlor-toluol  (Co.,  Da.,  Soc.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht 
zunächst  2.6-Dichlor-3-nitro-toluol,  dann  2.6-Dichlor-3.5-dinitro-toluol  (Co.,  Da.,  Soc.  81,1346). 

3.4-Dichlor-l-methyl-benrol,  3.4-Dichlor-toluol  C7HeCl,  =  CeHaCl,CH8.  B.  Aus 
Toluol  durch  Chlorieren  in  Gegenwart  von  Jod  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  148,  319;  vgl.: 
B.,  K.,  A.  152,  224;  B.,  A.  179,  283)  oder  von  MoCl6  (Abonheim,  Dietrich,  B.  8, 
1402;  Schultz,  A.  187,  263),  neben  Isomeren  (vgl.  auch  Cohen,  Dahin,  Soc.  79,  1114). 
Aus  Toluol  beim  Erhitzen  mit  Sulfurylchlorid  auf  160°,  neben  p-Chlor- toluol  und  Benzyl- 
chlorid  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2942).  Aus  m-Chlor-toluol  durch  Chlorieren  in  An- 
wesenheit des  Aluminium- Quecksilber-Paares,  neben  2.5-Diohlor-toluol  (C,  Da.,  Soc.  79, 
1118).  Aus  p-Chlor- toluol  durch  Chlorieren  bei  Anwesenheit  des  Aluminium- Quecksilber- 
Paares,  neben  2.4-Dichlor-toluol  (C,  Da.,  Soc.  79,  1117).  Aus  3-Chlor-4-oxy- toluol  durch 
PC16  (Schall,  Dralle,  B.  17,  2535).  Aus  3-Chlor-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und 
Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  Cuprochlorid  (Lellhann,  Klotz,  A.  281, 
312;  Wynne,  Soc.  81,  1059).  Aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe 
gegen  Chlor,  Reduktion  der  Nitrogruppe  und  Ersatz  der  neu  entstandenen  Aminogruppe 
durch  Chlor  (C,  D.,  Soc.  79,  1133).  -  Flüssig.  Kp,4l:  200,5»  (L.,  K.);  Kp^:  205,5-206,5° 
(W.).  Dg:  1,2512  (L.,  K.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  3.4-Dichlor- 
benzoesäure  (L.,  K.).  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium-Quecksilber-Paares  liefert 
ausschließlich  2.4. 5-Trichlor- toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  zu- 
nächst 4.5-Dichlor-2-nitro-toluol,  dann  3.4-Dichlor-2.6-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1349). 

3.5-Diohlor-l-methyl-benaol,  8.5-Dichlor-toluol,  symm.  Diohlortoluol  CyH^CI^  = 
CflHgCl^-CHj.  B.  Aus  3.5-Dichlor-4-amino- toluol  durch  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure,  und 
Äthylnitrit  in  Alkohol  (Lbllmann,  Klotz,  A.  281,  323).  Aus  3.5-Dichlor-2-amino-toluol  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Wasserstoff  (Wynne,  Grebves,  P.  Ch.  S.  No.  154;  vgl 
Cohen,  Dahin,  Soc.  79, 1133).  Entsteht  aus  3.5-Dibrom-toluol-2-diazoniumchlorid,  wenn  man 
unter  Kühlung  etwa  3  Stdn.  in  die  alkoh.  Lösung  Chlorwasserstoff  einleitet,  schließlich  bis  zum 
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8ieden  erwärmt  und  dann  mit  Wasser  fällt  (Hantzsch,  B.  80,  2345).  Aus  3.5-Dibrom-toluol- 
4-diazoniumchlorid  in  gleicher  Weise  (H.,  B.  80, 2346).  —  Krystalle.  F:  26°;  sublimiert  schon 
bei  gewöhnHcher  Temperatur;  Kp,»:  196°  (L.,  K.);  Kp,«,:  201-202°  (W.,  G.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  3.5-Dichlor-benzoesäure  (L.,  K.);  wird  von  HN03  lang- 
samer oxydiert  als  die  isomeren  (kernchlorierten)  Dichlortoluole  (Cohen,  Miller,  Soc.  86, 
177).  Bei  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium-  Queoksilber-Paares  wird  ausschließlich 
2.3.5-Trichlor-toluol  gebildet  (C,  D.,  Soc.  81,  1343).  Bei  der  Nitrierung  entsteht  zunächst 
3.5-Dichlor-2-nitro-toluol,  dann  3.5-Dichlor-2.4  oder  2.6-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1348), 

2.11-Dichlor-l-methyl-benzol,  o.w-Diehlor-toluol,  o-Chlor-benzylchlorid  Cjü^Cl^ 
=  C6H«C1CH,C1.  B.  Durch  Einw.  von  Pbd4-2NH4C1  auf  siedendes  o-Chlor-toluol  (Seye- 
wetz,  Tbawitz,  C.  r.  186,  241).  —  Flüssig.    Kp:  213-214°. 

4.11-Dichlor-l-methyl-benaol,  p.a>-Diohlor-toluol,  p-Chlor-benaylchlorid  CyH^Cl, 
=  CJSLJJi'CSLfjL  B.  Im  Gemisch  mit  etwas  o-Chlor-benzylchlorid  durch  Chlorieren  von 
Toluol  erst  in  der  Kälte,  dann  in  der  Hitze  (v.  Walthbb,  Wetzlioh,  J.  pr.  [2]  81,  187). 
Aus  siedendem  reinem  p-Chlor-toluol  durch  Chlorierung,  womöglich  im  direkten  Sonnenlicht 
(Jackson,  Field,  B.  11,  904;  van  Raalte,  R.  18,  388;  vgl.  Beilstein,  Kuhlbebg,  Neuhof, 
A.  148,  321).  Durch  Einw.  von  PbCL-2NH4Cl  auf  siedendes  p-Chlor-toluol  (Seyewbtz, 
Tbawitz,  C.  r.  188,  241).  Aus  Benzylchlorid  durch  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Jod  (Bei., 
K.,  Neu.,  A.  148,  320).  —  Nadeln.  Der  Dampf  reizt  heftig  zu  Tränen  (Bei.,  K.,  Neu.,  A. 
148,  321).  F:  29°  (Ja.,  F.),  24°  (Schwalbe,  Joohheim,  B.  41,  3797  Anm.  3).  Sublimiert 
schon  bei  gewöhnlicher  Temp.  (Ja.,  F.).  Kp:  213-214°  (Bei.,  K.,  Neu.,  A.  148,  321),  214° 
(Sby.,  Tb.),  222°  (Sch.,  Jo.).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  sehr 
leicht  in  Äther,  CS*  Eisessig  und  Benzol  (Ja.,  F.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 

{>Ghlor-benzoesäure  (Bei.,  K.,  Neu.,  A.  148,  322).  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleinitrat- 
osung  p-Chlor-benzaldehyd  (Bei.,  K.,  147,  352).  Wird  in  CSs-Lösung  durch  A1C1,  in  eine 
hellgelbe,  amorphe,  in  siedendem  Xylol  lösliche  Verbindung  der  Zusammensetzung  (C^Ufiljx 
übergeführt  (Bobseken,  B.  28,  100).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  p-ChTor-benzyl- 
alkohol  (Ja.,  F.).  Gibt  beim  Kochen  mit  KSH  in  Alkohol  p-Chlor-benzylmeroaptan  (Bei., 
K.,  Neu.,  A.  147,  346).  Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  Äthyl- [p-ohlor-benzyl]- 
äther  über  (Naqubt,  A.  Spl.  2,  260;  vgl.  Bei.,  K.,  Neu.,  A.  147,  345).  Setzt  sich  in 
siedendem  Alkohol  mit  Kaliumcyanid  zu  p-Chlor-benzylcyanid  um  (Bei.,  K.,  Neu.,  A. 
148,  322;  147,  346;  v.  Wa.,  We.).  Liefert  beim  Kochen  mit  entwässertem  Kaliumacetat  in 
absoL  Alkohol  p-Chlor-benzylaoetat  (Bei.,  K.f  Neu.,  A.  147,  345). 

l1.l1-Dichlor-l-methyl-benzol,  w.w-Dichlor-toluol,  Benzalchlorid,  Benayliden- 
chlorid  CyHeCl,  =  CJl^CRGi*  B.  Beim  Chlorieren  von  Toluol  bei  Siedehitze  (Beilstein, 

A.  118,  336;  Beilstein,  Kuhlberg,  Neuhof,  A.  148,  322;  vgl.  Limpbicht,  A.  189,  318). 
Aus  Toluol  und  2  Mol. -Gew.  PC16  bei  190—195°  (Colson,  Gautibb,  A.  ch.  [6]  11,  21).  Beim 
Leiten  eines  Chlorstromes  durch  siedendes  Benzylchlorid,  am  besten  in  direktem  Sonnenlicht 
(Boeseken,  R.  22,  311).  Durch  Einw.  von  PbCL-2NH4Cl  auf  siedendes  Benzylchlorid 
(Seyewetz,  Tbawitz,  C.  r.  188,  241).  Aus  Benzaldehyd  durch  PC1S  (Cahoubs,  A.  70,  39). 
Durch  Einw.  von  SOC1,  auf  Benzaldehyd  (Loth,  Michaelis,  B.  27,  2548;  Hoebino,  Baum, 

B.  41,  1918).  Aus  Benzaldehyd  Und  COCL  im  Beschlossenen  Rohr  bei  120—130°  (Kbmpf, 
J.  pr.  [2]  1,  412;  J.  1870,  396).  Aus  Benzaldehyd  durch  Oxalylohlorid  im  geschlossenen  Rohr 
bei  130—140°  (Staudinoeb,  B.  42,  3976).  Aus  Benzaldehyd  und  Sucoinylchlorid,  am  besten 
im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  (Rembold,  A.  188, 189).  Beim  Destillieren  des  Chlorameisen- 
säureesters des  a-Chlor-benzylalkohols  C6H5CHC10C0C1  (Syst.  No.  629)  (Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  121223;  G.  1901 II,  69).  Durch  Einw.  von  Nitrosylohlorid  auf  Benzaldazin,  neben 
Benzaldehyd  (Fbanzen,  Zimmermann,  B.  40,  2011).  —  DaraL  In  50  g  siedendes,  mit  4  g 
PC16  versetztes  Toluol  leitet  man,  am  besten  im  Sonnenlicht,  trocknes  Chlor  ein,  bis  eine 
Gewichtszunahme  von  40  g  eingetreten  ist  (L.  Gattermann,  Die  Praxis  des  organischen 
Chemikers  [Leipzig  1914],  S.  278). 

Flüssig.  Die  Dämpfe  reizen  die  Augen  stark  zu  Tränen  (Beilstein,  A.  118,  241),  Er- 
starrungstemperatur: —  17°  (Altsohul,  v.  Sohneidbb,  Ph.Ch.  18,  24).  F:  —16,1°  (korr.) 
(v.  Schnbtdeb;  PK.  Ch.  22,  234).  Kp^.:  203,5°  (R.  Schiff,  B.  19,  563);  Kp:  207°  (korr.) 
(Limpbicht,  A.  188,  317).  D14:  1,2557  (Li.);  DJ:  1,2699;  D*1:  1,2122;  D?-«:  1,1877;  Di*«*: 
1,1257  (R.  Schiff). 

Benzalchlorid  liefert  bei  der  Zersetzung  durch  rotglühenden  Platindraht  HCl  und  a-  und 
ä-Tolandichlorid  (Lob,  B.  88,  3060;  Z.  El.  Ch.  9,  906).  Wird,  in  Schwefelkohlenstoff  oder 
Petroläther  mit  A1C18  versetzt,  schon  unterhalb  0°  unter  starker  HCl-Entwicklung  verharzt 
(Bobseken,  R.  22, 312).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Natrium  erhält  man  Stilben 
(Ldcfbicht,  A.  189, 318).  Beim  Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer- 
pulver auf  100°  wird  Stübendichlorid  CflH«  •  CHC1  •  CHC1  •  C,H5  (F:  180°)  (Syst.  No.  479) 
gebildet  (Onufbowicz,  B.  17,  835).  —  Gibt  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  von  Jod 
p-Chlor-benzalchlorid  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  148,  327).    Liefert  bei  der  Nitrierung 
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p-Nitro-benzalchlorid  (Hübner,  Bbnte,  B.  6,  806).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid 
mit  Wasser  auf  140— HK)°  entsteht  Benzaldehyd  (Li.).  Leichter  erfolgt  diese  Umwandlung, 
wenn  man  Benzalchlorid  mit  2  Mol. -Gew.  konz.  Schwefelsäure  auf  50°  erwärmt  und  nach 
beendeter  HGl-Entwicklung  mit  Wasser  verdünnt  (Oppenheim,  B.  8,  213).  Die  Umwandlung 
in  Benzaldehyd  erfolgt  ferner  beim  Erhitzen  mit  entwässerter  Oxalsäure  auf  130°  (Anschütz, 

A.  886,  18).  Auch  beim  Kochen  mit  Pottaschelösung  entsteht  Benzaldehyd  (Mbunier, 
Bl.  [2]  38,  160).  —  Ammoniak  bildet  mit  Benzalchlorid  Hydrobenzamid  (CXHANg  (Engel- 
habdt,  A.  HO,  78;  vgl.  Böttinoeb,  B.  11,  840).  —  Benzalchlorid  gibt  mit  Na.8  in  Alkohol 
/?-Tristhiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2052)  und  einen  hochmolekularen  Thiobenzaldehyd  (Syst. 
No.  637)  (Fromm,  Schmoldt,  B.  40,  2869).  Aus  Benzalchlorid  und  NaSH  in  Alkohol  entsteht 
Dibcnzyldisulfid  (Fb.,  Sch.). 

Bei  der  Reaktion  von  Benzalchlorid  mit  Natriumalkoholaten  unter  gewöhnlichem  Druck 
entstehen  die  Acetale  des  Benzaldehyds;  beim  Erhitzen  unter  Druck  im  verschlossenen 
Rohr  dagegen  entstehen  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  die  betreffenden  Alkylchloride 
(Mackenzie,  Soc.  70, 1212).  Benzalchlorid  reagiert  auch  mit  Alkohol  und  ZnCL  unter  Bildung 
von  Benzaldehyd,  Äthyfchlorid  und  Ha  (Jaoobsen,  D.  R.  P.  11404;  Frdl.  1, 24),  analog  ver- 
läuft die  Reaktion  mit  aromatischen  Alkoholen  (Jaoobsen,  D.  R.  P.  13127;  Frdl.  1,  26). 
Benzalchlorid  reagiert  mit  2  Mol. -Gew.  Essigsäure  unter  Bildung  von  Benzaldehyd,  Essigsäure- 
anhydrid  und  HCl;  über  den  Verlauf  dieser  Umsetzung  und  ihre  Beschleunigung  durch  CoCla 
s.  Behal,  C.  r.  148,  180.  Bei  der  Behandlung  von  Benzalchlorid  mit  Essigsäure  und  Chlor- 
zink entstehen  Benzaldehyd,  Acetylchlorid  und  HCl  (Jaoobsen,  D.  R.  P.  11404;  Frdl.  1, 
24).  Bei  10— 20-stdg.  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  wasserfreiem  Alkaliacetat  auf  180° 
bis  200°  entsteht  Zimtsäure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  17467,  18232;  Frdl.  1,  26,  28). 
Beim  Erwärmen  von  Benzalchlorid  mit  Silberaoetat  erhält  man  Benzylidendiacetat  CCHS* 
CH(OCOCH3),  (Wicke,  A.  102,  368;  Limpbicht,  A.  189,  321;  Beilstein,  Kuhlbebo, 
^euhof,  A.  146,  323).  Auch  beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  einer  Lösung  von  Blei- 
oxyd in  Eisessig  erhält  man  Benzylidendiacetat  (Bodroux,  BL  [3]  21,  331).  Benzalchlorid 
gibt,  mit  Essigester  und  ZnCl,  erwärmt,  Benzaldehyd,  Acetylchlorid  und  Äthylchlorid  (Jaoob- 
sen, D.  R.  P.  11404;  Frdl.  1,  24).  Bei  der  Einw.  von  Silberoxalat  in  Steinöl- Suspension 
auf  Benzalchlorid  entstehen  Benzaldehvd,  CO  und  CO,  (Golowkinsk.it,  A.  HI,  253).  Beim 
Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Triäthylphosphin  in  Alkohol  auf  120—130°  entsteht  Tri- 
äthylbenzylphosphoniumchlorid  neben  Triäthylphosphoniumchlorid  (A.  W.  Hofmann,  A.  Spl. 
1,  323).  Benzalchlorid  gibt  mit  Zinkdimethyl  Isopropvlbenzol  (Liebmann,  B.  18,  40). 
Reagiert  mit  Zinkdiäthyl  m  Benzol  unter  Bildung  von  y-Phenyl-pentan  und  einem  Kohlen- 
wasserstoff Cur!*  (?)  vom  Siedepunkt  oberhalb  360°  (Lippmann,  Luginin,  Z.  1867,  674; 
Dafebt,  M.  4,  616).  —  Benzalchlorid  liefert  mit  Benzol  und  Aldg  unterhalb  60°  Diphenyl- 
methan,  Triphenylmethan  und  Triphenylchlormethan  (Boeseken,  R.  82,  311;  vgl.  Line- 
babgeb,  Am.  13,  657).  Etwas  Triphenylmethan  bildet  sich  auch  beim  Erwärmen  von 
Benzalchlorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Böttinoeb,  B.  18,  076  Anm.  4).  Beim  Erhitzen 
von  Benzalchlorid  mit  Phenol  entsteht  4.4'-Dioxy-triphenylmethan  (Mackenzie,  Soc.  79, 
1216).  Benzalchlorid  und  Anilin  reagieren  bei  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  heftig;  es  bildet 
sich  4. 4'-Diamino- triphenylmethan  neben  harzigen  Produkten  (Böttinoeb,  B.  18,  075;  vgl. 

B.  11,  276,  841).  Aus  Quecksilberdiphenyl  erhält  man  mit  Benzalchlorid  bei  150°  Tri- 
phenylmethan (Kekulb,  Fbanohimont,  B.  5,  007). 

Benzalchlorid  dient  in  der  Technik  zur  Darstellung  von  Benzaldehyd. 

Verbindung  (VHioN8ClSa.  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Tln.  Thioharnstoff  mit  3  Tln. 
Benzalchlorid  auf  höchstens  150°  (Abel»  Am.  18,  HO).  —  Krystallinisch.  Unlöslich  in  Äther, 
sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

l^Fluor^l^l^dicmlor-l-methyl-benzo^w-Fluor-w.w-dichlor-toluoljBenzofluorid. 
dichlorld  CyHgCljF  =  CjHs-CCltF.  B.  Durch  Einw.  von  Antimonfluorür  auf  Benzotri- 
ohlorid  bei  niederer  Temperatur  (Swabts,  C.  1000 II,  667).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem Geruch.    Kp:  178-180°.     Du:  1,3138.    nD:  1,5180. 


2.3.4-Triohlor-l-methyl-benzol,  8.8.4-Triohlor-toluol  CvHjCl,  =  C,HtCl8CHj.  B. 
Beim  Chlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  FeCl*  oder  MoCls  bis  zur  berechneten  Gewichts- 
zunahme, neben  2.4.5-Trichlor- toluol  (Seelio,  A.  887,  132).  Beim  Chlorieren  von  o-Chlor- 
toluol  in  Gegenwart  von  FeCl,  oder  MoCl»  neben  2.4.5-Trichlor-toluol  (S.,  A.  887,  156). 
Beim  Chlorieren  von  p-Chlor-toluol  in  Gegenwart  von  FeCL  oder  MoCl„  neben  2.4.5-Trichlor- 
toluol  (S„  A.  837,  156).  Zur  Trennung  der  beiden  Trichlortoluole  schüttelt  man  bei  60° 
mit  2  Tln.  rauchender  Schwefelsäure,  trägt  das  Gemisch  in  verd.  Schwefelsäure  ein  und 
destilliert  mit  überhitztem  Dampf;  bis  140*  geht  das  unverändert  gebliebene  2.4.5-Trichlor 
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toluol  über,  bei  200—210°  spalten  die  aas  dem  2.3.4-Trichlor-toluol  gebildeten  Sulfonsäuren 
das  2.3.4-Trichlor-toluol  ab  (S.,  A.  287,  137;  Pbenntzell,  A.  296,  181).  2.3.4-Triohlor- 
toluol  entsteht  ferner  bei  der  Chlorierung  von  2.3-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
Queoksilber-Paars  (Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1330).  Durch  Chlorierung  von  2.4-Dichlor- 
toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber- Paars,  neben  viel  2.4.5-Triohlor-toluol 
(C,  D.,  Soc.  81,  1341).  Aus  2.3-Dichlor-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
der  Diazoniumchloridlösung  mit  Cuprochloridlosung  (C,  D.,  Soc.  81,  1328).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol  oder  Methylalkohol).  F:  41°  (S.,  A.  287,  138).  Kp^:  231-232°  (S.,  A.  287,  156). 
In  allen  Lösungsmitteln  äußerst  leicht  löslich  (P.).  —  Gibt  oei  der  Oxydation  mit  verd.  Sal- 
petersäure 2.3.4-Trichlor-benzoesäure  (C,  D„  Soc.  81,  1328).  Liefert  bei  der  Chlorierung 
in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  2.3.4. 6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc. 
86, 1283).  Bei  der  Nitrierung  entstehen  ein  Trichlornitrotoluol  und  4.5.6-Trichlor-2.3-dinitro- 
toluol  (S.,  A.  287,  140;  C,  D.,  Soc.  81,  1328). 

2.&6-Triohlor-l-methyl-benaol,  2.8.6-Trichlor-toluol  CyH^Cl,  =  C,Haa,CH,.  B. 
Durch  Chlorierung  von  3.5-Dichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium-  Quecksilber-Paare 
(Cohen,  Dakik,  Soc.  81,  1343).  Aus  3.5-Dichlor-2-amino- toluol  durch  Diazotierung  und 
Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1320).  Analog  aus  2.5-Dichlor- 
3-amino-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1330).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  46-46°;  Kp,w:  220-231° 
(C,  D.,  Soc.  81,  1320).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  2.3.5-Trichlor- 
benzoesäure  (C,  D.,  Soc.  81,  1331).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
Quecksilber-Paars  2.3.6.6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  85,  1284).  Bei  der  Nitrierung  ent- 
stehen ein  Trichlornitrotoluol  und  3.5.6-Trichlor-2.4-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1330). 

2.3.6-Trichlor-l-methyl-benaol,  2.3.6-Trichlor-toluol  CjHjCI,^  C§HaCl,CH,.  B. 
Durch  Chlorierung  von  2.6- Dichlor- toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars 
(C,  D.,  Soc.  81,  1343).  Durch  Chlorierung  von  2.5-Diohlor-toluol  in  Gegenwart  des  Alu- 
minium-Quecksilber-Paars, neben  2.4.5-Trichlor-toluol  (Cohen,  Dakik,  Soc  81,  1342). 
Neben  2.6-Dichlor-toluol  durch  Chlorieren  von  p-Toluolsulfochlorid  in  Gegenwart  von  Chlor- 
überträgern bei  70—80°,  Verseif  uns  des  entstandenen  Gemisches  von  Sulfochloriden  und 
Abspaltung  der  Sulfogruppe  aus  den  Sulfonsäuren  (Geigy  &  Co.,  D.  R.  P.  210856;  C. 
1909 II,  79).  Aus  2.6-Dichlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der 
Diazoniumchloridlösung  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1331).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  45—46°  (C,  D.,  Soc.  81,  1332).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure 
2.3.6-Trichlor-benzoesäure  (C,  D.,  Soc.  81,  1332).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegen- 
wart des  Aluminium- Quecksilber-Paars  2.3.5. 6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  86,  1284). 
Bei  der  Nitrierung  entstehen  2.5.6-Trichlor-3-nitro- toluol  und  2.6. 6-Trichlor-3.4-dinitro- toluol 
(C,  D.,  Soc.  81,  1332;  vgl  C,  D.,  Soc.  86,  1281). 

2.4uö-Triohlor-l-methyl-benzol,  2.4.5-Triohlor-toluol  C7H6C1,  =  C«H.C1.-CHS.  B. 
Beim  Chlorieren  von  Toluol  (Limpbicht,  A.  189,  326)  in  Gegenwart  von  Jod  (Beilstein, 
Kuhlbebo,  A.  146,  326).  Beim  Chlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Molybdänpenta- 
chlorid  oder  Eisenchlorid,  neben  2.3.4-Trichlor-toluol  (Aronheim,  Dietrich,  B.  8,  1405; 
Seelig,  A.  287, 131).  Beim  Chlorieren  von  o-Chlor- toluol,  sowie  von  p-Chlor- toluol  in  Gegen- 
wart von  MoCl5  oder  FeCl*  neben  2.3.4-Trichlor-toluol  (S.,  A.  287,  156).  Trennung  vom 
gleichzeitig  gebildeten  2.3.4-Trichlor-toluol  (S.,  A.  287,  137;  Pbenntzell,  A.  296,  181) 
s.  bei  diesem.  2.4.5-Trichlortoluol  entsteht  ferner  durch  Chlorierung  von  3.4-Dichlor-toluol 
in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (Cohen,  Dakik,  80c.  81,  1343).  Durch 
Chlorierung  von  2.4-Dichlor- toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars,  neben 
weniger  2.3.4-Trichlor-toluol  (C,  Da.,  Soc.  81,  1341).  Durch  Chlorierung  von  2.5-Dichlor- 
toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars,  neben  2.3.6-Trichlor-toluol  (C,  Da., 
Soc.  81,  1342).  Aus  4.5-Dichlor-2-amino-toluol  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor 
(C,  Da.,  Soc.  81,  1333),  desgleichen  aus  4.6-Dichlor-3-amino-toluol  (C,  Da.,  Soc.  81,  1334). 
-  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  82°;  Kp^,:  229-230°  (S.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  oder  mit  verd.  Salpetersäure  2.4.5-Trichlor-benzoesäure  (Jannasch, 
A.  142,  301;  C,  Da.,  Soc.  81,  1335).  Liefert  bei  der  Nitrierung  2.4.5-Trichlor-3-nitro- 
toluol  und  3.4.6-Trichlcr-2.5-dinitro-toluol  (S.,  A.  287,  140;  C,  D.,  Soc.  81,  1335;  89,  1454). 

2.4u6-Trichlor-l-methyl-benzol,  2.4.6-Trichlor-toluol  C^Cl,  =  C,HsCVCHa.  B. 
Aus  2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol  durch  Eliminierung  der  Aminogruppe  (Cohen,  Dakin, 
Soc.  81,  1335).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  33—34°;  leicht  flüchtig  mit  Dampf  (C, 
D.,  Soc.  81,  1335).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  2.4.6-Trichlor-benzoe- 
säure  (C,  D.,  Soc.  81,  1336),  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber- 
Paars  2.3.4.6-Tetrachlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  86,  1284).  Bei  der  Nitrierung  entstehen 
2.4.6-Trichlor-3-nitro-toluol  und  2.4.6-Trichlor-3.5-dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1335). 

8.4u5-Trichlor-l-methyl-benaol,  3.4.6-Trichlor-toluol  C^H.Clj  =  CeHsClsCH,.  B. 
Aus  3.5-Dichlor-4-amino- toluol  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor  (Cohen,  Dakin,  Soc. 
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81,  1337;  vgl  Wynnb,  Soc.  61,  1044,  1066,  1069,  1070).  Aus  4.6-Diohlor-3-amino-toluol  beim 
Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Chlor  (C,  D.,  Soc.  81,  1338).  —  F:  42,6°  (W.),  44,6-46,6° 
(C,  D.,  Soc.  81,  1337).  Kp,«:  246,6-247°  (W.).  Mit  Waaaerdampf  flüchtig  (W.;  C,  D., 
Soc.  81,  1337).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  3.4.6-Trichlor-benzoesäure 
(W.;  C,  D.,  Soc.  81,  1339).  Liefert  bei  der  Chlorierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- Queck- 
silber-Paars 2.3.4.6-Tetraohk>r-toluol  (C,  D.,  Soc.  88,  1464).  Bei  der  Nitrierung  entstehen 
3.4.6-Trichlor-2-nitro-toluol  und  3.4.6-Trichk>r-2.6dinitro-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1338). 

8.4.11-Triohlor-l-methyl-ben8ol,  S^l^Triohlor-toluol,  8.4-Dichlor -benzylchlorid 
C7H5a8  =  CÄCla-CHjCl.  B.  Beim  Chlorieren  von  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Jod 
(Bbilstbin,  Kuhlbbrg,  A.  146,  326).  Durch  Behandlung  von  3.4-Diohlor-toluol  mit  Chlor 
in  der  Siedehitze  (B.,  K,  A.  146,  326).  -  Kp:  241°  (B.7k.,  A.  146,  327).  -  Überführung 
in  3.4-Dichlorbenzoesäure:  B.,  K.,  A.  152,  224;  vgl  B„  A.  178,  283. 

2JL1.l1-Triohlor-l-methyl-ben2ol9  o.a.a>-Trichlor-toluol,  o-Chlor-benzalchlorid, 
o-Chlor-benzylidenohlorid  C^HjCl,  =  CÄd-CHCL.  B.  Durch  Überleiten  von  Chlor 
über  o-Toluolsulfoehlorid  bei  160—200°  (Gilliabd,  Monnbt  &  Cabtisb,  D.  R.  P.  98433; 
C.  1888 II,  800).  Aus  Salicvlaldehyd  durch  PC14  (Henbt,  ß.  2,  136).  —  Darsl.  Man  leitet 
am  Kühler  und  bei  hellem  Tageslicht  einen  kräftigen  Chlorstrom  in  ein  auf  160— 180°  erhitztes 
Gemenge  aus  760  g  völlig  trooknem  o-Chlor-toluol  und  23  g  PCI*  bis  das  Gewicht  um  380 
bis  400  g  zugenommen  hat  (H.  Erdmann,  A.  872, 161).  —  Flüssig.  Kp:  227—230°  (H.),  228,6° 
(Gill,  B.  26,  660).  D°:  1,4  (H.);  Du:  1,399  (G.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
o-CMor-benzoesäure  (H.).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  auf  160°  unverändert  (G.). 
Liefert,  mit  fein  verteiltem  Silber  und  Methylalkohol  auf  96°  erhitzt,  a./J-Dichlor-a./J-bis- 
[o-chlor-phenyl]-äthan  C&filCRClGHClCtRjCl  (G.).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170°  in  o-Chlor-benzaldehyd  übergeführt  (H.).  Geht  auch  bei  Behandlung  mit  schwach 
rauchender  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  starker  Temperaturerniedriffung 
in  o-Chlor-benzaldehyd  über  (H.  E.).  Verwendung  zur  Darstellung  von  Triphenylmethan- 
farbstoffen:  Gbioy  k  Co.,  D.  R.  P.  213603;  C.  1808  II,  1616. 

4.11.l1-Trichlor-l-methyl-benzol,  p.ü>.<ü-Trichlor-toluol,  p-Chlor-benzalchlorid, 
p-Chlor-benaylidenohlorid  OHjCl,  =  C6H4a-CHCl,.  B.  Beim  Chlorieren  von  Benzal- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Jod  (Bbilstbin,  Kuhlbkeg,  A.  146,  327).  Neben  p-Chlor-benzo- 
trichlorid  durch  Überleiten  von  Chlor  über  p-Toluolsulfochlorid  bei  160—200°  (Gilliabd, 
Monnet  k  Cabtikb,  D.  R.  P.  98433;  C.  1888 II,  800).  -  Kp:  234°  (B.,  K.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  p- Chlor- benzoesäure  (B.,  K.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  170°  p-Chlor-benzaldehyd  (B.,  K.). 

lM^-Trichlor-l-methyl-benaol,  6>.ü).w -Tri  chlor- toluol,  Phenylchloroform, 
Benzotriohlorid  C7H6C18  =  C.HK  •  CC13.  B.  Beim  völligen  Chlorieren  von  Toluol  in  der  Hitze 
(Bbilstbin,  Kuhlbkrg,  A.  146,  331 ;  vgl  Limfbicht,  A.  188,  321).  In  geringer  Menge  neben 
Benzalchlorid  bei  der  Einw.  von  Pb(34-2NH4C1  auf  siedendes  Benzylchlorid  (Sbyewbtz, 
Trawitz,  C.  r.  188,  241).  Beim  Chlorieren  von  Benzalchlorid  in  der  Hitze  (Li.,  A.  185, 
80;  188,  323).  Aus  Benzovkhlorid  und  PC1Ä  (Sohisohkow,  Rösino,  J.  1868,  279;  Li.,  A. 
184,  66).  —  Zur  technischen  Darstellung  s.  Ullkanns  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  XI  [Berlin-Wien  1922],  S.  190. 

Flüssig.  F:  -21,2°  (korr.)  (v.  Sohnbidbb,  PK.  Ch.  88,  234),  -22,6°  (Haasb,  B.  88, 
1063).    Kp:  213-214°  (Li.,  A.  188,  323).  -  DM:  1,380  (Li.,  A.  188,  323). 

Liefert  bei  der  pyrogenen  Zersetzung  durch  einen  rotglühenden  Platindraht  Tolantetra- 
chlorid  und  das  isomorphe  Gemisch  von  Tolantetrachlorid  mit  a-Tolandichlorid  (Lob, 
Z.  El.  Ch.  8,  906;  B.  88,  3060;  vgl.  Mabokwald,  Kabczag,  B.  40,  2994).  Beim  Erwärmen 
von  Benzotrichlorid  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  auf  100°  entsteht  Tolantetrachlorid 
(Onvpbowigz,  B.  17,  833).  —  Beim  Überleiten  über  erhitzten  Natronkalk  entsteht  Benzol 
(Limpricht,  A.  188,  323).  —  Erhitzt  man  Benzotrichlorid  mit  Antimonfluorür  zum  Sieden, 
so  entstehen  Benzodifluoridchlorid  CcHft*CClFs  und  Benzotrifluorid  CÄH5CF,  (Swabts,  (7. 
1888 II,  26).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  wird  p-Chlor- benzotrichlorid 
gebildet  (Bbilstbin,  Kuhlbbbg,  A.  160,  296).  Beim  Behandeln  von  Benzotrichlorid  mit 
Chlor  im  Sonnenlicht  entsteht  die  Verbindung  CgiCl*  (S.  302)  (Smith,  J.  1877,  420).  Benzo- 
trichlorid liefert  bei  der  Einw.  von  PbCL*2NH4Cl  in  der  Siedehitze  nur  Spuren  von  p-Chlor- 
benzotrichlorid  (Seybwbtz,  Trawitz,  C.  r.  188,  241).  Behandelt  man  Benzotrichlorid  mit 
rauchender  Salpetersäure  und  gießt  das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  so  erhält  man  sofort 
m-Nitro-benzoesäure  (Bbilstbin,  Kühlbebo,  A.  146,  333).  —  Benzotrichlorid  zerfällt  mit 
Wasser  bei  160°  in  HCl  und  Benzoesäure  (Bei.,  Ku.,  A.  146,  331).  Wird  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  schon  bei  90—96°  in  Benzoesäure  übergeführt,  wenn  man  geringe  Mengen  von 
Eisen  oder  Eisensalzen  zusetzt  (P.  Schultz*,  D.  R.  P.  82927,  86493;  Frdf.  4,  143,  146). 
Beim  Schütteln  einer  äther.  Losung  von  Benzotrichlorid  mit  Wasser  bei  gewöhnlicher  Temp. 
erfolgt  nur  sehr  langsame  Zersetzung  (Stbaüs,  Hüssy,  B.  48,  2180).    Beim  Erwärmen  von 
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Benzotrichlorid  mit  Schwefelsäure  von  4,6%  Wassergehalt  auf  30*  entsteht  Benzoesäure- 
anhydrid  (Jenssbn,  D.  R.  P.  6685;  Frdl.  1,  24;  B.  12,  1495).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzo- 
trichlorid mit  Ammoniak  auf  130—140°  erhalt  man  Benzoesäure,  Benzamid  und  Benzo- 
nitril  (Li.,  A.  185,  82). 

Beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  absoL  Alkohol  auf  130—140°  entstehen  Benzoe- 
säure, Benzoesäureäthvlester  und  Äthylchlorid  (Limpbight,  A.  186,  87).  Benzotrichlorid 
und  Alkohol  reagieren  bei  Gegenwart  von  etwas  ZnCls  unter  Bildung  von  Benzoesäureäthyl- 
ester  (Jaoobsbn,  D.  R.  P.  11484;  Frdl.*l,  24).  Natriumäthylat  liefert  bei  mehrstündigem 
Erwärmen  mit  Benzotrichlorid  in  alkoholisch-ätherischer  Losung  Orthobenzoesäuretriätnyl- 
ester  CiH«C<OCiH5),  (Li.,  A.  185,  87).  Benzotrichlorid  bildet  beim  Erhitzen  mit  Eisessig 
am  Rückflußkühler,  am  besten  in  Gegenwart  von  etwas  COClf,  ein  Gemisch  von  Benzoe- 
säureanhydrid,  Essjgbenzoesäureanhydrid,  Eesigsäureanhydrid,  Benzoesäure  und  Eisessig 
(Bbhal,  C.  r.  148,  648).  Beim  Erwärmen  von  Benzotrichlorid  mit  2  Mol. -Gew.  Eis- 
essig und  etwas  ZnCl,  erhält  man  Benzoesäure,  Acetylchlorid  und  HCl  (Jag.,  D.  R.  P. 
11494;  Frdl.  1,  24).  Reaktion  von  Benzotrichlorid  mit  Silberacetat:  Li.,  A,  185,  89. 
Benzotrichlorid  reagiert  mit  2  MoL-Gew.  Essigester  bei  Gegenwart  von  etwas  ZnCl, 
unter  Bildung  von  Benzoesäureäthylester,  Acetylchlorid  und  Athylchlorid  (  Jac,  D.  R.  P. 
11494;  Frdl.  1,  24).  Benzotrichlorid  liefert  mit  Zinkdiäthjl  Diäthylphenylmethan  (Dafbbt, 
M.  4,  153).  —  Bei  der  Kondensation  von  Benzotrichlorid  mit  Benzol  m  Gegenwart  eines 
Metallchlorids  bildet  sich  (in  geringer  Ausbeute)  Triphenylmethan  (Dobbnbb,  Maoatti, 
B.  12,  1468).  Benzotrichlorid  reagiert  mit  Alkoholen  der  aromatischen  Reihe  bei  Gegenwart 
von  ZnCl,  analog  wie  mit  Äthylalkohol,  also  unter  Bildung  von  Benzoesäureestern  (Jag., 
D.  R.  P.  13127;  Frdl.  1,  26).  Bei  Einw.  von  Benzotrichlorid  auf  ein  Gemisch  von  Phenol 
und  ZnO  entstehen  Benzoesäurephenylester  und  4-Oxy-benzophenon  (Dobbnbb,  Staokmann, 
B.  9, 1918).  Beim  Digerieren  von  Benzotrichlorid  mit  einer  wäfir.  Lösung  von  Phenolnatrium 
auf  dem  Wasserbade  entstehen  Benzoesäurephenylester,  2-Oxy-benzophenon  und  Benzäurin  (?) 
(Hbibeb,  B.  24,  3684).  Durch  Erwärmen  von  Benzotrichlorid  mit  2  MoL-Gew.  wasserfreiem 
Phenol  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasserdampf  erhält  man  4.4'-Dioxy-tri- 
phenyl-carbinol  (Benzäurin)  (Syst.  No.  688)  (Dobbnbb,  A.  217,  227).  a-Naphthol  (2  MoL- 
Gew.)  liefert  durch  Erwärmen  mit  Benzotrichlorid  und  nachfolgende  Behandlung  mit  Natron- 


lauge das  a-Naphtholbenzein  [(H0Cl0H-),C(C|HJ-]1O  oder  [HOC10H^qOH)(C.Hs). 
C^ofi,—  ]fi  (Syst.  No.  588)  (Dob.,  A.  267,.  SS).  Bei  der  Kondensation  von  Benzotriohlorid 
mit  0-Naphthol  wird  die  Verbindung  0[-C(C6H>)(OC1QH7)-]|  (Syst.  No.  906)  erhalten  (Dos., 


A.  257,  69)..  Die  Einw.  von  Benzotriohlorid  auf  Resorcin  führt  zum  Resorcinbenzein  (Syst. 
No.  2518)  (Dob.,  A.  217, 234;  Akt-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  4322;  Frdl.  1, 40).  Bei  Einwirkung 
von  Benzotrichlorid  auf  Pyrogallol  in  alkoh.  Losung  erhält  man  2.3.4-Trioxy-benzophenon 
(Alizaringelb  A)  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  54661;  Frdl.  2,  485).  Anilin  (2  MoL-Gew.) 
kondensiert  sich  mit  Benzotrichlorid  (1  MoL-Gew.)  zum  Hydrochlorid  des  N.N'-Diphenyl- 
benzenylamidins  C6H6  •  C( :  N  •  C,H,)  •  NH  •  CfH4  (Lufbioht,  A.  186, 82 ;  Dobbnbb,  A.  217, 241). 
Erhitzt  man  Anilin  mit  Benzotrichlorid  unter  Zusatz  von  Nitrobenzol  und  Eisenfeile  auf 
180°,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  das  Farbsalz  des  4.4'-Diammo-triphenylcarbinols  (Dob., 

A.  217,  243).  Beim  Erwärmen  von  Benzotriohlorid  mit  2  MoL-Gew.  Dimethylanilin  und 
ZnCla  auf  dem  Wasserbade  entsteht  Malachitgrün  (Dob.,  A.  217,  250;  Akt.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.  R.  P.  4322;  Frdl.  1,  40);  analoge  Farbstoffe  erhält  man  bei  der  Kondensation  des  Benzo- 
trichlorids  mit  Methyläthylanilin,  Diäthylanilin  (Brillanterün)  (Dob.,  A.  217,  261,  266; 
Akt.-Gee.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  18959;  Frdl  1,  41),  Diphenylamin  (Diphenylamingrün)  (Dob., 

B.  15,  237;  Mbldola,  Soc.  41,  192).  Diese  Reaktion  kann  als  empfindlicher  Nachweis  so- 
wohl von  Benzotrichlorid  wie  von  tert.  aromatischen  Basen  dienen  (Dob.,  A.  217,  250). 
Sie  versagt  beim  Dimethyl-p-toluidin  und  Dimethyl-^-nanhthylamin,  weil  diese  Basen  keine 
freie  Parastellung  enthalten,  aber  auch  bei  mancnen(tanaeren  tertiären  Basen  mit  freier  p- 
Stelhing,  so  beim  Dimethyl-a-naphthylamin,  beim  Dimethyl-o-toluidin  und  Dimethyl-m- 
tomidin  (Dob.,  A.  217,  267;  vgl.  G.  Schultz,  Die  Chemie  des  Steinkohlenteers  [Braunschweig 
1886],  S.  230).  Beim  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  2  MoL-Gew.  m-Dimethylamino- 
phenol  in  Benzol  auf  dem  Wasserbade  entsteht  das  Farbsalz  des  Tetramethylrosamins 

CttHnON.Cl  (s.  bei  (CH^NCÄ^^^^CÄ^CH,),,  Syst.  No.  2642)  (Heu- 
mahn, Rey,  B.  22,  3002;  vri.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  56018;  Frdl.  3,  167).  Beim 
Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  m-Acetamino-phenol  in  Nitrobenzol  auf  150—160°  ent- 
stehen (neben  großen  Mengen  farbloser  Produkte)  Acetaminophenylfluoron 

CH3(X)NHC,H3<^(3l^v  CJBi9iO  (Syst.No.  2643)  und  das  Farbsalz  des  N.N'-Diaoetyl- 

rosamins  CttHltOsN,Cl  (Syst.  No.  2642)  (Kbhbmann,  Dbnglbb,  B.  41,  3442).  Beim  Er- 
wärmen von  Benzotrichlorid  mit  1  MoL-Gew.  Isochinolin  und  1  MoL-Gew.  Chinaldin  ent- 
steht Chinolinrot  (Isochinolinrot)  (Syst.  No.  3079)  (A.  W.  Hofmann,  B.  20,  9;  vgl.  Jaoobsbn, 
P.  E.  P.  19306,  23967;  Frdl.  1,  158,  159;  Akt.-Ges.  f.  Anüinf.,  D.  R.  P.  40420;  Frdl.  1,  160). 
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Benzotrichlorid  dient  in  der  Technik  hauptsächlich  zur  Darstellung  von  Benzoesäure. 
Auch  zur  Herstellung' von  Alizaringelb  A  (Schultz  Tab.  No.  770)  wird  es  verwendet,  sowie 
zur  Darstellung  von  Chinolinrot  (Schultz  Tab.  No.  610). 

Verbindung  C^HCl^.  B.  Aus  der  Verbindung  C^Cl^  (s.  u.)  mit  Zink  und  Schwefel- 
säure (Smith.  J.  1877,  421).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  102°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Chloroform. 

Verbindung  C^CIm.  B.  Aus  Benzotrichlorid  bei  wiederholter  Behandlung  mit  Chlor 
im  Sonnenlicht  (Smith,  7.  1877,  420).  —  Krystalle  (aus  Chloroform)  von  campherähnlichem 
Geruch.  F:  152—153°.  Unzersetzt  flüchtig.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  lös- 
lich in  Chloroform  (S.,  J.  1877,  421).  —  Gibt  mit  Zink  und  Schwefelsäure  behandelt  die  Ver- 
bindung C^HCltt  (s.  o.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  auf  180°  eine  Base  [Blättchen, 
die  sich  bei  225—230°  zersetzen  und  in  Wasser  und  anderen  Lösungsmitteln  sehr  leicht  lös- 
lich sind]  (S.,  B.  13,  33). 


2.&4.6-Teteaohlor-l-xnethyl-benzol,  2.3.4.6-Tetraohlor-toluol  C7H4C1«  =  C8HC14- 
CHS.  B.  Durch  Chlorierung  von*  3.4.5-Trichlor-toluol  in  Gegenwart  des  Aluminium- Queck- 
silber-Paars (Cohen,  Dakin,  Soc.  86,  1285;  89,  1454).  Aus  3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol 
durch  Reduktion  zum  Amin,  Diazotierung  und  Behandeln  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  88,  1454). 
Aus  2.4.5-Trichlor-3-nitro-toluol  durch  Reduktion  mit  Sn  und  Salzsäure,  Diazotierung  und 
Behandeln  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  86,  1280;  89,  1454).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F: 
97—98°  (C,  D.,  Soc.  86,  1285).  —  Gibt  eine  Nitroverbindung  vom  Schmelzpunkt  159°  (C, 
D.,  Soc.  86,  1285). 

2.3.4u0-Tetrachlor-l-methyl-benzol,  2.8.4.6-Tetraohlor-toluol  CjKßh  =  C,HCI4- 
CHS.  B.  Durch  Chlorierung  von  2.3.4-Triohlor-toluol,  sowie  von  2.4.6-Trichlor-toluol  in 
Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (Cohen,  Dakin,  Soc.  86,  1283,  1284).  Aus 
2.4.6-Trichlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung 
mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  86,  1280).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91,5-92°.  —  Gibt  bei  der 
Nitrierung  2.4. 5.6-Tetrachlor-3-nitro-toluolaund  dann  eine  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  153°. 

2.&6.6-Tetraohlor-l-methyl-benxol,  2.3.6.6 -Tetraohlor-toluol  C,H4CI4  =  C,HC14- 
CH3.  B.  Durch  Chlorierung  von  2.3.5-Trichlor-toluol,  sowie  von  2.3.6-Trichlor-toluol  in 
Gegenwart  des  Aluminium- Quecksilber-Paars  (C,  D.,  Soc.  86,  1284).  Aus  2.5.6-Trichlor- 
3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  CuCl 
(C,  D.,  Soc.  86,  1281).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  93-94°.  -  Liefert  bei  der 
Nitrierung  2.3.6.6-Tetrachlor-4-nitro-toluol. 

2.3.4.6-  oder  2.8.6.6-Tetrachlor-l-methyl-benzol,  2.8.4.6-  oder  2.8.6.6 -Tetraohlor- 
toluol  oder  Gemisch  beider  C^C^  =  C«HC14-CH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Cohen,  Dakin, 
Soc.  86,  1279.  —  B.  Durch  Chlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes 
Chlorieren  der  über  240°  siedenden  Anteile  nach  Zusatz  von  SbCl5  (Beilstein,  Kuhlberg, 
A.  160,  287).  -  Kurze  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  96°  (Limpbicht,  A.  139,  327),  91° 
bis  92°  (B.,  K.).  Kp:  276,5°  (korr.)  (L.),  271°  (B.,  K.).  Sehr  leicht  löslich  in  CS,  und  Benzol, 
schwerer  in  Alkohol  (B.,  K.). 

,  2.4.ö:i1-Tetrachlor-l-methyl-benaol,  2.4.6.11-Tetrachlor-toluol,  2.4.5-Trichlor- 
benaylehlorid  C^Cl«  =  CÄCVCHjCl.  B.  Durch  Chlorieren  von  2.4.5-Trichlor-toluol 
in  der  Hitze  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  160,  290).  —  Kp:  273°.    D":  1,547. 

2.5.11.l1-Tetrachlor-l-methyl-benaol,  2.5.11.l1-Tetrachlor-toluol,  2.6-Dichlor-ben- 
aalohlorid  CyH^  =  CeH3Cl2CHCl,.  B.  Durch  Zutropfenlassen  von  Chlorsulf onsäure 
(5  com)  zu  einer  Lösung  von  2.5-Dichlor-benzaldehyd  (5  g)  in  Chloroform  (20  ccm)  (Gnehm, 
Sghüele,  A.  299, 359).  —  Würfel  (aus  Chloroform).  F:  42°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten 
organischen  Lösungsmitteln.    Riecht  schwach  und  nicht  unangenehm. 

2.6.1U1-TetTachlor-l-methyl-benaol/2.6.11.l1-Tetraohlor-toluol,2.6-Dichlor-ben- 
aalohlorid  CjH^  =  C4HjCl,CHCl,.  B.  Aus  2.6-Dichlor-toluol  durch  Chlorieren  in  der 
Hitze  ( Geig y  &  Co.,  D.  R.  P.  213503;  C.  1909 II,  1515).  —  Verwendung  zur  Darstellung  von 
Triphenylmethanfarbstoffen:  G. 

a4.11.l1-Tetrachlor-l-methyl-ben2ol,3.4.11.l1-Tetraohlor-toluol,  &4-Diohlor-ben- 
aalohlorld  C^H^  =  C-HjCljCHa,.  B.  Durch  Chlorieren  von  3.4-Dichlor-toluol  bei 
Siedehitze  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  160,  291).  -  Kp:  257°;  DM:  1,518  (B.,  K„  A.  160, 
294).  —  Überführung  in  3.4-Dichlor-benzoesäure:  B.,  K.,  A.  160,  294;  162,  224;  vgl  B„ 
A.  179,  283.  3.4.Dichlor-benzalchlorid  gibt  mit  Wasser  bei  220°  3.4-DicMor-benzaldehyd 
(B.,  K.,  A.  160,  294;  Erdmann.  Schwechten,  A.  260,  272). 

2.11J.1.l1-Tetraohlor-l-methyl-benaol9  o.cü.<u.a>-Tetraehlor-toluol,  o-Chlor-benao- 
triohlorid  C^Cl«  =  C^CIOCI*  B.  Aus  o-Chlor-toluol  durch  Chlorierung  bei  130°  (Fox, 


Digitized  by 


Google 


Syst.  Nö.  466.]  TETRACHLORTOLÜOLE  usw.  303 

B.  26,  653).  Beim  Behandeln  von  Salicylsäure  mit  PC1S  (Kolbs,  Lautbmann,  A.  116,  183, 
195;  Ansohütz,  Moobb,  A.  289,  321).  -  Krystalle.  F:  30°;  Kp:  260°;  D:  1,51  (im 
flüssigen  Zustande)  (K.,  L.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kupferpulver  und  Benzol  <z-  und 
/3-o.o^Dichlor-tolandichk)rid  CeH4Cl  •  CC1 :  CC1  •  C,H4C1  (F.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  150°  o-Chlor-benzoesäure  (K.,  L.). 

aiM^^-Tetraohlor-l-methyl-benaol,  m.a>.u.6>-Tetraehlor-toluol,  m-Chlor-benzo- 
triohlorid  C^Cl«  =  CfH4aoa8.  B.  Aus  m-Sulfo-benzoesäure  und  PCI*  (Kämmerer, 
Castus,  A.  131,  158).  Aus  m-Oxy-benzoesäure  durch  Erhitzen  mit  PCL  (Ansghütz,  Moobb, 
A.  239,  342).  -  Flussig.    Kp:  247-250°  (A.,  M.). 

Ein  mit  m-Chlor-benzotrichlorid  wahrscheinlich  identisches  Chlorbenzotrichlorid  er- 
hielt Limpbicht  (A.  184,  55,  57)  beim  .Erhitzen  von  Benzoylchlorid  mit  der  gleichmoleku- 
laren Menge  PCI,  auf  180°.  -  Flüssig.  Kp:  256»;  D14:  1,495  (L.,  A.  139,  326).  -  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  auf  140—150°  eine  bei  140°  schmelzende  Chlorbenzoesäure  (L.,  A. 
184,  58). 

4.11.l1.l1-Tetrachlor-l-methyl-ben8ol,  p.w.w.w -Tetrachlor -toluol,  p-Chlor-benzo- 
triohlorid  C^Cl«  =  C6HtClCCls.  B.  Durch  Chlorieren  von  Benzotrichlorid  bei  Gegen- 
wart  von  Jod  (Bbtlstein,  Kuhlbebo,  A.  150,  295).  Aus  p-Toluolsulfochlorid  durch  Über- 
leiten von  Chlor  bei  150—200°  (Gilliabd,  Monnet  &  Cabtieb,  D.  R.  P.  98433;  C.  1898 II, 
800).  Beim  Erhitzen  von  p-Oxy-benzoesäure  mit  PCL  (Ansghütz,  Moore,  A.  289,  347). 
Aus  p-Oxy-benzid  (C7KßJx  (Syst.  No.  2463)  durch  Erhitzen  mit  PC^  auf  290-300°  (Klepl, 
J.  pr.  [2]  28,  204).  —  Kp:  245°  (B.,  Ku.).  -  Liefert  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt  p-Chlor- 
benzoesäure  (B.,  Ku.). 


2.8.4.5.6-Pentaehlor-l-methyl-benxol,  eso-Pentaehlor-toluol  C7H,C16  =  C6CV 
CHS.  B.  Durch  Chlorieren  von  Toluol  in  Gegenwart  von  Jod  und  erneutes  Chlorieren  der 
über  240°  siedenden  Anteile  bei  Zusatz-  von  SbCl*  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  150,  298). 
—  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  218°.  Kp:  301°.  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol 
oder  Äther,  schwer  in  kaltem  CS,,  leichter  in  kochendem,  ziemlich  leioht  in  kochendem  Benzol. 

2.8.4.6.11-  oder  2.8.5.6.11-Pentaohlor-l-methyl-ben8ol,  2.8.4.6-  oder  2.8.5.6-Tetra- 
ohlor-benzylchlorid  oder  Gemisch  beider  C^HsCL  =  C6HCVCHSC1.  Zur  Konstitution 
vgl  Cohen,  Dahin,  Soc.  85,  1279.  —  B.  Beim  Chlorieren  von  2.3.4.6-  oder  2.3.5.6-Tetra- 
chlor-toluol  (S.  302)  in  der  Hitze  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  150,  299).  —  Kp:  296°; 
D«:  1,634  (B.,  K.). 

2.a4.11.l1-Pentaohlor-l-n\pthyl-benEol9  2.&4.11.l1-Pentachlor-toluol,  2.8.4-Tri- 
cMor-benaalcMorld  CtH.CIj  ==  CjHjClsCHCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  nahe  zum 
Sieden  erhitztes  2.3.4-Trichlor-toluol  (Seelio,  A.  237,  146).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F: 
84°.    Kp:  275—285°.  —  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  2.3.4-Trichlor-benzaldehyd. 

2.4.5.11.l1-Pentaohlor-l-methyl-ben2olv  2.4.6.11.l1-Pentachlor-toluol,  2.4.5-Tri- 
ohlor-benzalohlorid  CjKjds  =  C^RJJl^CRCi^  B.  Beim  Chlorieren  von  2.4.6-Trichlor- 
toluol  in  der  Siedehitze  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  150,  299).  —  Flüssig;  erstarrt  unter  0° 
zu  feinen  nadeiförmigen  Krystallen.  Kp:  280—281°;  D*>:  1,607  (B.,  K.,  A.  150,  299).  — 
Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  260°  in  Salzsäure  und  2.4.5-Trichlor-benzaldehyd 
(B.,  K.,  A.  152,  238),  desgleichen  beim  Schütteln  mit  rauchender  Schwefelsäure  (Seelio, 
A.  237,  147). 

2.6.1UU1-Pentax5Mor-l-methyl-benaol,2.M^ 
benzotrichlorid  CjKsC\B  =  C6H$CVCC1,.    ^    Bei  60-stdg.  Erhitzen  von  Phosphorsäure- 
[4-cmor-2-triohlomethxLphenyl]-ester-dichlorid  C6H,Cl(0Cl3)  •  O •  POClt  (Syst.  No.  525)  mit 
PC1S  im  ffeschlossenen'Rohr  auf  210-220°  (Ansohütz,  Anspach,  A.  346,  322).  —  Kp^: 
150—160°.  —  Gibt  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  viel  Wasser  2.5-Dichlor-benzoesäure. 


2.3.4.5.6.11-Hexaehlor-l-methyl-benzol,  2.3.4.5.6.11-Hexachlor-toluol,  Penta- 
chlorbenzylchlorid  C^HgCl«  =  C8C16CH2C1.  B.  Aus  Pentachlortoluol  beim  Chlorieren 
in  der  Siedehitze  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  150,  302).  Durch  Chlorieren  von  Benzylchlorid 
bei  Gegenwart  von  Jod,  solange  noch  Gewichtsaufnahme  erfolgt,  Isolierung  des  Reaktions- 
produktes und  erneutes  Chlorieren  unter  Zusatz  von  SbCl,  bei  gelinder  Wärme  (B.,  K.,  A. 
150,  302).  -  Krvstallnadeln  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  103°.  Kp:  325-327°.  Schwer 
löslich  in  kochendem  absol.  Alkohol,  gar  nicht  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  Äther. 

2.a4.6.11.l1-  oder  2.3.5.6.11.l1-Hexaohlc*-l-xnethyl-ben8ol,  2.3.4.6-  oder  2.8.5.6- 
Tetraohlor-benzalchlorid  oder  Gemisch   beider  C^Cl,  =  CeHC^CHClf     Zur  Konsti- 
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tution  vgl.  Cohen,  Darin,  Soc.  86,  1279.  —  B.  Beim  Chlorieren  von  2.3.4.6-  oder 
2.3.5.6-Tetrachlor-tohiol  (S.  302)  in  der  Siedehitze  (Beilstein,  Ktthlbkbg,  A.  160,  303).  — 
Flüssig.    Kp:  306-306°;  D»:  1,704  (B.,  K.). 

a^ö-lMU^Hexachlop-l-methyl-benaol,  2.4.6.lU1.l1-Hexaohlor-toluol,  2.4.6-Tri- 
ehlor-benzotriohlorid  CyHjCl«  =  CgHjClj  CC18.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes 
2.4.6-Triohlor-toluol  (Bmlstkin,  Kuhlbbbg,  A.  160,  305).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
82°;  Kp:  307-308°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  (B.,  K.,  A.  160,  306).  -  Zerfällt  mit 
Wasser  bei  260°  in  Salzsäure  und  2.4.5-Triohlor-benzoesäure  (B„  K.,  A.  162,  234). 


2.8.4.6.6.lU1-H^taohlor-l-methyl-benrolv2.a4.6.6.1^11-Heptaehlor-toluol,Fenta- 
chlorbenzalchlorid  v^HCl,  =  C6CL-CHC1,.  B.  Durch  Chlorieren  von  Benzalohlorid  in 
Gegenwart  von  Jod,  solange  noch  Absorption  erfolgt,  Isolierung  des  Reaktionsprodukts,  er- 
neutes Chlorieren  nach  Zusatz  von  SbCl*  und  schließUohe  Digestion  des  Reaktionsproduktes 
mit  dem  drei-  bis  vierfachen  seines  Gewichtee  an  SbCL  (Bbilstkin,  Kuhlbkro,  A.  160, 

CLC-C(CH,):0C1 
306).     Aus  der  Verbindung       V       *  •      (Syst.  No.  668)  beim  Erhitzen  mit  PClf  auf 

(JO — CClg CO 

über  200°  (Zinokk,  B.  26,  318).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  119,5°  (Z.),  109°  (B.,  K.). 
Kp:  334°  (B.,  K.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  (B.,  K.).  —  Wird 
von  Wasser  bei  300°  nicht  angegriffen  (B.,  K.). 

&a4LUUIa1-  oder  ^S.Ö.e.lUM^Heptachlor-l-methyl-benzol,  2.3.4.6-  oder 
2.3.6.0-Tetrachlor-benzotriohlorid  oder  Gemisch  beider  C^HCl,  =  CsHC^CCls.  Zur 
Konstitution  vgl.  Cohen,  Dakin,  Soc.  86,  1279.  —  B.  Beim  Chlorieren  von  2.3.4.6-  oder 
2.3.5.6-Tetrachlor-toluol  (S.  302)  in  der  Siedehitze  (Bbilstkin,  Kuhlbkro,  A.  160,  308).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  104°.  Kp:  316°.  —  Zerfällt  mit  Wasser  bei  270°  langsam  in 
Salzsäure  und  Tetrachlorbenzoesäure. 

c)  Brom-Derivate. 

2-Brom-l-methyl-benzol,  o-Brom-toluol  C,H7Br  =  C6H4Br  CH3.  B.  Entsteht 
neben  p-Brom-toluol  beim  Bromieren  von  Toluol  (Hübneb,  Wallach,  Z.  1860,  138;  A. 
164,  293;  Rktsohy,  Müllkb,  Post,  A.  160,  31;  Hübner,  Jannasch,  A.  170,  117).  Die 
relative  Ausbeute  an  o-  und  p-Brom-toluol  bleibt  dieselbe,  gleichviel  ob  man  im  Dunkeln, 
im  zerstreuten  Tageslicht  oder  unter  Zusatz  von  Jod  operiert  (Schramm,  B.  18,  607).  Beim 
Bromieren  in  Gegenwart  von  Jod  bildet  sich  auch  im  direkten  Sonnenlicht  ein  Gemisch 
von  o-  und  p-Brom-toluol  (Schramm).  Einfluß  von  Wärme,  Licht  und  Überträgern  (SbBr8, 
AlBr8,  FeBr3)  auf  die  Bildung  von  o-Brom-toluol:  van  der  Laan,  C.  1906 1,  662.  Zur  Tren- 
nung kühlt  man  das  Gemisch  möglichst  tief  ab,  wobei  die  p- Verbindung  auskrystallisiert 
(Rktschy,  Müllkb,  Post,  4.169, 31 ;  Jannasch,  Hübnkb,  A.  170, 118;  Michaelis,  Gknzkkn, 

A.  242,  166),  und  behandelt  den  flüssig  gebliebenen  Teil  in  Petroläther  oder  Benzol  mit 
Natrium,  welches  die  o-Verbindung  nicht  angreift,  während  es  die  p- Verbindung  in  p.p'-Di- 
methyl-diphenyl  und  andere  Verbindungen  überführt  (Lvoinin,  A4,  517;  Rkaman,  Bl.  [2] 
26,  533;  Michaelis,  Gknzkkn,  A.  242,  176).  o-Brom-toluol  entsteht  ferner,  wenn  man  das 
Kaliumsalz  der  2-Brom-toluol-sulfonsäure-(4)  durch  überhitzten  Wasserdampf  zerlegt  (Miller, 
Soc.  61,  1029).  Aus  o-Toluoldiazoniumperbromid  durch  Behandlung  mit  Alkohol  (Wbo- 
blxwski,  A.  168,  171;  Köbnkb,  O.  4,  334;  J.  1876,  334).  Aus  o-Toluoldiazoniumbromid 
und  CuBr-Lösung  (Boubgkois,  B.  28,  2322;  vgl  Fbitlkr,  Ph.  Ch.  4,  72;  Acrkk,  B.  87, 
994).  Aus  6-Brom-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumverbin- 
dung  mit  Alkohol  (Wboblkwski,  A.  168,  173).  -  F:  -25,9°  (Haasb,  B.  26, 1053),  -25,75° 
(van  dkr  Laan,  R.  26,  11).  Über  die  Existenz  zweier  verschieden  schmelzender  Modifika- 
tionen des  o-Brom-toluols  vgl  Ostbomysslknski,  Ph.  Ch.  67,  347.  Kp:  182,0°  (korr.)  (Kö., 
0.  4,  345;  J.  1875,  334);  Kp,«,:  181°  (Bourgeois,  B.  28,  2322);  Kp^«:  180,33°  (Fkitlxb, 
Ph.  Ch.  4,  73);  Kp:  178,5—179,5°  (van  der  Laan,  B.  26,  11).  Siedepunkte  unter  verschie- 
denem Druck:  Feitleb,  Ph.  Ch.  4,  73.  D:  1,4192  (Gladstonk,  Soc.  46,  245);  DJ:  1,4437; 
Dg:  1,4362;  Dg:  1,4309;  Dg:  1,4264;  DB:  1,4222 (Pebkin,  Soc. 69, 1204);  DT:  1,4222  (Sbubkbt, 

B.  22,  2520);  Df:  1,3720  (van  dkb  Laan,  B.  26,  17);  D"Mi:  1,21861  (Fkitlkb).  Spez.  Ge- 
wichte des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  o-Brom-toluols:  Fkitlkb.  nD:  1,5608 
(Gladstonk,  Soc.  46,  245).  Molekular-Refraktion  und  -Dispersion:  Skubkbt.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Pkbkin,  Soc.  69,  1243.  —  Von  verdünnter  Salpetersäure  wird  o-Brom- 
toluol  zu  o-Brom-benzoesäure  oxydiert  (Zinckk,  B.  7,  1502),  desgleichen  von  Permansanat- 
lösung  (Rhalis,  A.  198,  103).  o-Brom-toluol  liefert  bei  sukzessiver  Einw.  von  Chromylehlorid 
und  von  Wasser  o-Brom-benzaldehyd  und  o~Brom-benzalchlorid  (Stuabt,  Elliot,  Soc.  68, 
803).   Wird  bei  250°  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert  (Klaobs,  Liecke, 
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J.  pr.  [2]  61,  322).  liefert  mit  Brom  (und  etwas  Jod)  in  der  Kalte  2.5-  und  weniger  2.4-Di- 
brom-toluol  (Millkb,  Soc.  61,  1032).  Liefert,  mit  Wismutnatrium  auf  180°  erhitzt,  Wismut- 
tri-o-tolyl  (Gillmeisteb,  B.  30,  2846).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Magnesiumpulver  o-Tolyl- 
magnesiumbromid  (Spencer,  Stokes,  Soc.  93,  71).  Reagiert  mit  Methyljodid  und  Natrium 
unter  Bildung  von  o-Xylol  (Jannasch,  Hübneb,  A.  170,  117;  Rayman,  Bl.  [2]  26,  532). 

Geht  im  Organismus  des  Hundes,  sowie  des  Kaninchens  in  o-Brom-hippursäure  über 
(Hildebbandt,  B.  Ph.  P.  3,  368,  369). 

Quantitative  Bestimmung  von  o-Brom-toluol  in  Gemischen  mit  p-Brom-toluol  durch  den 
Erstarrungspunkt:  van  deb  Laan,  R.  26,  18. 

8-Brom-l-methyl-benaol,  m-Brom-toluolC7H7Br==C6H4Br-CHs.  B.  Ausm-Toluidin 
durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Diazoniumbromidlösung  mit  GuBr,  KBr  und  Brom- 
wasserstoffsäure (Acbee,  B.  37,  994).  Aus  3-Brom-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und 
Kochen  der  Diazoniumlöeung  mit  Alkohol  (Wboblewski,  A.  168,  155,  158)  oder  auch  mit 
Wasser  (W.,  A.  168,  158).  Aus  ö-Brom-2-amino- toluol  durch  Diazotieren  und  Kochen  des 
Diazoniumsulfats  mit  Alkohol  (W.,  4.168,  164).  -  F:  -39,8°  (Haase,  B.  26,  1053).  Kp^,,: 
184-184,1°  (Köbneb,  0.  4,  345;  J.  1875,  334);  Kp^*:  183,67°  (Fehles,  Ph.  Oh.  4,  77); 
Kp:  183,5°  (korr.)  (G.).  Siedepunkte  bei  verschiedenem  Druck:  F.  DJ0:  1,40988  (Sbubebt, 
B.  22,  2520);  D"**:  1,20082  (F.).  Spez.  Gew.  des  unter  verschiedenen  Drucken  siede/iden 
m-Brom- toluols:  F.  Molekular- Refraktion  und  -Dispersion:  6.  —  Wird  von  Chromsäure- 
gemisch zu  m-Brom- benzoesäure  oxydiert  (W.). 

4-Brom-l-methyl-benzol,  p-Brom-toluol  C7H,Br  =  C6H4BrCH,.  B.  Entsteht 
neben  o-Brom-toluol  beim  Bromieren  von  Toluol  in  der  Kälte  (Hübneb,  Wallach,  Z.  1860, 
138;  A.  154,  293;  vgl  Glinzeb,  Fittig,  A.  186,  301).  Zum  Mengenverhältnis  der  beiden  Iso- 
meren und  zum  Einfluß  verschiedener  Bromierungsbedingungen  s.  S.  304  bei  Bildung  von 
o-Brom-toluol.  Beim  Abkühlen  des  gebromten  Toluols  kristallisiert  die  p- Verbindung  aus 
(Hübneb,  Wallach, Z.  1869, 138;  A.  154, 294;  Michaelis,  Genzken,  A.  242, 165).  Schneller 
erfolgt  die  Reinigung,  wenn  man  flüssiges  rektifiziertes  Bromtoluol  mit  dem  halben  Volumen 
rauchender  Schwefelsäure  schüttelt,  wobei  im  wesentlichen  nur  die  o- Verbindung  sulfuriert 
wird  (Hübneb,  Wallach).  —  p-Brom-toluol  entsteht  aus  p-Toluidin  durch  Diazotieren 
und  Kochen  der  Diazoniumbromidlösung  mit  einer  bromwasserstoffsauren  Lösung  von 
KBr  und  CuBr  (Acbee,  B.  87,  994).  Durch  Einw.  konz.  Bromwasserstoffsäure  auf  p-Toluol- 
diazopiperidid  CHsCaH4N:NNC6H10  (Syst.  No.  3038)  (Wallach,  A.  285,  247). 

Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  28,5°  (Hübneb,  Post,  A.  169,6),  28,2°  (korr.)  (Köbneb, 
Q.  4,  344;  J.  1876,  334),  26,7°  (van  deb  Laan,  R.  26,  8),  26,5°  (Bogojawlenski,  C.  1906  II, 
947).  Kp:  185,2°  (korr.)  (Hü.,  Po.,  A.  169,  6);  Kp^^:  183,57°  (Feitleb,  Ph.  Ch.  4,  79); 
KP7Co,74: 184,6° (Köbneb).  Siedepunkt* bei  verschiedenem  Druck:  Fei.  Df :  1,38977  (Sbubebt, 
B.  22, 2519);  1%:  1,3959;  Dg:  1,3856;  Dfi:  1,3637 (Pbbkin,  Soc. 69, 1204);  DT:  1,3540 (van  deb 
Laan,  R.  26,  17);  D""**:  1,19306  (Fei.).  Spezifische  Gewichte  des  unter  verschiedenen 
Drucken  siedenden  p-Brom -toluols:  Feitleb.  —  Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  82,1 
(Patebnö,  R.  A.  L.  [5]  4 II,  223),  82  ( Auwebs,  Mann,  Ph.  Ch.  42,  515).  Bildet  Mischkrystalle 
mit  p-Dibrom-benzol  (Bogojawlenski,  C.  1906  II,  947).  Kurven  der  Schmelz-  und  Siede- 
punkte von  Gemischen  von  p-Brom-toluol  und  p-Dibrom-benzol:  Borodowsbi,  Bogojaw- 
lenski, HC.  86,  560;  C.  1904 II,  386.  —  Molekular- Refraktion  und  -Dispersion:  Sbubebt. 
Latente  Schmelzwärme:  Pettebsson,  J.  pr.  [2]  24,  162.  Magnetisches  Drehungsvermögen: 
Pebkin,  Soc.  69,  1243. 

p-Brom-toluol  gibt  bei  der  Oxydation  p-Brom-benzoesäure  (Hübneb,  Post,  A.  169,  6). 
Wird  von  Salpetersäure  rascher  oxydiert  als  o-  und  m-Brom-toluoi,  die  Chlortoluole  und 
Jodtoluole  (Cohen,  Miller,  Soc.  86,  1626).  Liefert  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung 
C,H4BrCH(CrOaCl)a  (s.  bei  p-Brom- benzaldehyd  [Syst.  No.  635]),  welche  bei  der  Zersetzung 
mit  Wasser  p-Brom- benzaldehyd  gibt  (£tabd,  A.  ch.  [5]  22,  241).  Wird  her  250°  von  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert  (Klaoes,  Li  ecke,  J.  pr.  [2]  61,  322). 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100°  unverändert,  läßt  auch  beim  Erhitzen 
mit  Natriumäthylat,  Kalium-  oder  Silberacetat  oder  mit  Kaliumcyanid  auf  100—120°  das 
Brom  nicht  austreten  (K beule,  A.  137,  192).  Beim  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  in  Gegen- 
wart von  Eisen  und  unter  äußerer  Kühlung  mit  Wasser  entstehen  2 -Chlor-4-brom -toluol 
und  3-Chlor-4-brom-toluol  (Willoebodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  89,  465).  Beim  Chlorieren 
von  siedendem  p-Brom-toluol  erhielt  Boeseeen  (R.  23,  99)  p-Brom-benzylchlorid;  dagegen 
erhielt  Ebbeba  (O.  17,  202)  unter  diesen  Bedingungen  ein  Gemisch  von  p-Brom-benzyl« 
chlorid  und  p-Brom-benzylbromid.  Ein  solches  Gemisch  erhielt  auch  Sbpek  (Jf.  11,  431), 
als  er  geschmolzenes  p-Brom-toluol  in  direktem  Sonnenlicht  mit  Chlor  behandelte.  p-Brom- 
toluol  liefert  mit  Brom  und  wenig  Jod  in  der  Kälte  3.4-  und  wenig  2.4-Dibrom-toluol  (Miller, 
Soc.  61,  1034).  Die  Nitrierung  des  p-Brom-toluols  liefert  4- Brom- 2 -nitro- toluol  und  4-Brom- 
3-nitro-toluol  (Wboblewski,  A.  168,  174).  p-Brom-toluol  gibt  bei  der  Einw.  von  Natrium 
Toluol,    4.4'-Dimethyl-diphenyl,    3.4'-Dimethyl-diphenyl,     Dibenzyl     und    p-Benzyl- toluol 
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(Ztncke,  B.  4,  396;  Luqinin,  B.  4,  515;  Wbileb,  £.  20,  113;  32,  1056).  Gibt  mit  Natrium 
und  SbBr,  behandelt  Antimon-tri-p-tolyl  (Michaelis,  Genzken,  A.  242,  167).  —  p-Brom- 
toluol  gibt  mit  Methyljodid  und  Natrium  behandelt  p-Xylol  (Fittig,  Glinzeb,  A.  186,  303; 
Jannasch,  A.  171,  79). 

p-Brom-toluol,  Hunden  oder  Kaninchen  eingegeben,  geht  in  den  Harn  als  p-Brom- 
benzoesäure  und  p-Brom-hippursäure  über  (Pbeusse,  H.  5,  63;  Hildebbandt,  B.  Ph.  P. 
8,  369). 

Quantitative  Bestimmung  von  p-Brom-toluol  in  Gemischen  mit  o-Brom-toluol  durch  den 
Erstarrungspunkt:  van  deb  Laan,  R.  26,  18. 

li-Brom-1-methyl-benzol,  co-Brom-toluol,  Benzylbromid  CyH7Br  =  C,H5CHtBr. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  siedendes  Toluol  (Beilstein,  A.  148,  369);  Einfluß  von 
Wärme,  Licht  und  Überträgern  (SbBr„  AlBrg,  FeBrg)  auf  die  Bildung  von  Benzylbromid 
aus  Toluol  und  Brom:  van  deb  Laan,  C.  1906  I,  662.  Aus  Benzylalkohol  beim  Sättigen 
mit  Bromwasserstoff  (Kekulb,  A.  187,  190)  oder  durch  Behandlung  mit  konz.  Bromwasser- 
stoffsäure  (Nobbis,  Am.  88, 639).   Neben  Benzonitril  aus  Benzylbenzamid  und  PBr6  ( v.  Braun, 

C.  Mülleb,  B.  89,  2020).  —  Darst.  Durch  Eintröpfeln  von  Brom  in  Toluol,  das  dem  direkten 
Sonnenlichte  ausgesetzt  ist  (Schramm,  2?.  18,  608;  vgL  Gbimaux,  Lauth,  Bl.  [2]  7,  106).  — 

~"   "  " '    '       ~      "     ~~        ~  '  *        ""'     >.L.).  ~    — 


Flüssigkeit,  deren  Dampf  zu  Tränen  reizt  (K.).  Erstarrungspunkt:  — 3,9°  (v.d.L.).  Kp:  198' 
bis  199° (K.);  Kp^:  127^ (v.d.L.).  DJ":  1,4380(K.);  D": 1,443;  DJ4: 1,3886  (v. d.  L.).  Äigt  in 
flüssigem  SO,  kaum  meßbares  Leitvermögen  (Walden,  B.  85, 2028).  —  Das  Zinkkupferelement 
wirkt  auf  Benzylbromid  heftig  ein  unter  Entwicklung  von  HBr  und  Bildung  von  zwei  isomeren 
Verbindungen  (GyH^x,  von  denen  die  eine  in  Äther  und  Alkohol  unlöslich  und  harzig  ist 
und  sich  in  Benzol  löst,  die  andere  zwar  ebenfalls  harzig  ist,  bei  42°  schmilzt,  aber  sich  in 
Äther  löst  (Gladstone,  Tbibe,  Soc.  47,  448);  läßt  man  die  Reaktion  in  Gegenwart  von 
Äther  vor  sich  gehen,  so  verläuft  sie  ebenfalls  lebhaft,  aber  ohne  Entweichen  von  HBr,  und 
beim  Übergießen  des  Produktes  mit  Wasser  resultieren  Dibenzyl  und  Toluol.  Bei  der  Einw. 
von  Zinkkupfer  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  Benzylbromid  wird  vorzugsweise  Toluol  gebildet, 
bei  der  Einw.  in  Gegenwart  von  Wasser  hauptsächlich  Dibenzyl  (G.,  T.).  Benzylbromid 
liefert  mit  konz.  alkoh.  Ammoniak  schon  in  der  Kälte  Tribenzylamin,  scheidet  mit  alkoh. 
Lösung  von  Silberacetat  schon  in  der  Kälte  rasch  AgBr  ab  (Kekule,  A.  187,  191).  Beim 
Kochen  von  Benzylbromid  mit  Alkohol  entsteht  Benzyläthvläther  (v.  Braun,  B.  48,  1351). 
Beim  Kochen  mit  Allylalkohol  entsteht  Benzylallyläther  neben  einer  Verbindung  C^jjO  (?) 
vom  Kp, :  150—152°  (v.  B.).  —  Quantitative  Bestimmung  von  Benzylbromid  neben  o-  und 
p-Brom-toluol:  van  der  Laan,  R.  26,  18. 

8-Chlor-2-brom-l-methyl-benzol9  8-Chlor-2-brom-toluol  C-H6ClBr  =  C6H8ClBr- 
CH,.  B,  Man  ersetzt  in  3-Nitro-2-amino- toluol  die  NHS- Gruppe  durch  Brom,  reduziert  mit 
Zinn  und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH.- Gruppe  durch  Chlor  (Cohen,  Rapeb, 
Soc.  85,  1266).  -  KpM:  103-105°. 

4-Chlor-2-brom-l-methyl-benaol,  4-Chlor-2-brom-toluol  C7H.ClBr  =  C6HsClBr- 
CHS.  B.  Man  ersetzt  im  2-Nitro-4-amino-toluol  die  NH2- Gruppe  durch  Chlor,  reduziert 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH.- Gruppe  durch  Brom  (C,  R.,  Soc. 
85,  1267).   -  Kp12:   112-114°. 

5-Chlor-2-brom-l-methyl-benzol,  5-Chlor-2-brom-toluol  CyH^ClBr  =  C.HsClBr- 
CH3.  B.  Man  verwandelt  o-Acettoluidid  durch  HOC1  in  5-Chlor-2-acetamino-toluol,  hydro- 
lysiert  und  ersetzt  die  NH2-Gruppe  durch  Brom  (C,  R.,  Soc.  85,  1267).  —  KpM:  98—100°. 

6-Chlor-2-brom-l-methyl-benzol,  6  -  Chlor- 2 -brom- toluol  G^Clßr  =  C6HsClBr- 
CHa.  B.  Aus  2.6-Dinitro- toluol  unter  Anwendung  der  gebräuchlichen  Reaktionen  (C,  R., 
Soc.  85,  1268).  -  Kp40:  118-120°. 

2-Chlor-8-brom-l-methyl-benBol,  2-Chlor-8-brom-toluol  C7H6ClBr  =  C6H,ClBr- 
CH8.  B.  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Verwandeln  in  2-Chlor-3-nitro- toluol;  letzteres 
wird  sodann  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert  und  das  resultierende  2-Chlor-3-amino-toluol 
der  SANDMEYERschen  Reaktion  unterworfen  (C,  R.,  Soc.  85,  1266).  —  KpM:  125—135°. 

4-Chlor-S-brom-l-methyl-benzol,  4-Chlor-8-brom -toluol  C7H«ClBr  =  CeH8ClBr- 
CH3.  B.  Man  ersetzt  in  3-Nitro-4-amino-toluol  NHt  durch  Chlor,  reduziert  mit  Zinn  und 
Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NHS- Gruppe  durch  Brom  (C,  R.,  Soc.  85,  1269). 
-  KpM:  120-125°. 

5-Chlor-3-brom-l-methyl-benaol,  ö-Chlor-3-brom-toluol  C-H6CIBr --=  C0HsClBr 
CH3.  B.  Man  bromiert  5-Nitro-2-amino-toluol,  entfernt  aus  dem  gebildeten  3-Brom-5-nitro- 
2-amino-toluol  die  NHS- Gruppe  durch  Diazotierung  in  alkoh.  Losung,  reduziert  mit  Zinn 
und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NHt- Gruppe  durch  Chlor  (C.,  R.,  Soc.  85,  1269). 
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Ans  5-Ch]or-3-brom-4-acetamino-toluol  durch  Hydrolyse  und  Entamidierung  (C,  R.).  —  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).    F:  25-26°. 

e-Chlor-S-brom-l-methyl-benzol,  6-Chlor-8-brom-toluol  C7H.ClBr  =  C6H3ClBr- 
CHS.  B.  Man  ersetzt  im  5-Nitro-2-amino-toluol  cfie  NH2- Gruppe  durch  Chlor,  reduziert  mit 
Zinn  und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NH2- Gruppe  durch  Brom  (C,  R.,  Soc.  85 
1267).  -  Kp46:  127-129°. 

2-Chlor-4-brom-l-methyl-benzol<  2-Chlor-4-brom-toluol  C7H.ClBr  =  CeH3ClBr- 
CH,.  B.  Man  ersetzt  im  2-Nitro-4-ainino-toluol  die  NH«r  Gruppe  durch  Brom,  reduziert 
mit  Zinn  und  Salzsäure  und  ersetzt  die  neugebildete  NHf-  Gruppe  durch  Chlor  (C,  R.,  Soc 
85,  1267).  -  Kpjo:  100-110°. 

8-Chlor-4-brom-l-methyl-benaolf  3-Chlor-4-brom-toluol  CjHgClBr  =  CaH,ClBr 
CHa.  B.  Aus  3-Chlor-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  NHa- Gruppe  gegen  Brom  (C. 
R.,  Soc.  85,  1269).  -  KpM:  125-130°. 

l1-Chlor-4-brom-l-methyl-benzol,  o-Chlor-p-brom-toluol,  p-Brom-benaylchlorid 
CyHedBr  =  CJBLaBt-CEJCL  B.  Durch  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  bei  Siedehitze  (Boe- 
sekkn,  R.  23,  99).  Bei  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  p-Brom-benzylalkohol  mit  rauchender  Salz- 
säure auf  150°  (Erreba,  Q.  18,  239).  —  Anisartig  riechende  Krystalle  (aus  Petrolüther) 
(B.);  Nadeln  (aus  Alkohol)  (E.).  F:  41°  (B.),  38-39°  (E.).  Kp:  236°(B.).  Sehr  leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol  (E.).  —  Wird  durch  A1C13  in  CS2  in  eine  in  siedendem  Xylol  lösliche,  hell- 
gelbe, amorphe  Verbindung  von  der  Zusammensetzung  (CyHgBr)*  übergeführt. 

4-Chlor-l1-brom-l-methyl-benzol,  p-Chlor-ü>-brom-toluol,  p-Chlor-benaylbromid 
C7H€ClBr  =  C6H4ClCHtBr.  B.  Durch  Bromieren  von  p-Chlor-toluol  bei  160°  (Jackson, 
Fteld,  Am.  1,  102).  —  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol)  von  aromatischem  Geruch,  die 
Schleimhäute  heftig  angreifend.  F:  48,5°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Krystalle 
verflüchtigen  sich  rasch  an  der  Luft.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther, 
Benzol,  CS2  und  Eisessig.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  kaum  angegriffen. 

lM^Dichlor-S-brom-l-methyl-benzol,  w.w-D  ichlor-o-broni-toluol,  o-Brom-ben- 
zalohlorid,  o-Brom-benaylidenohlorid  CjHjCliBr  =  C^Br-CHCL.  B.  Aus  o-Brom- 
toluol  durch  Einwirkung  von  CrOjC^  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser, 
neben  o-Brom-benzaldehyd  (Stuart,  Elliot,  Soc.  58,  803).  -  Flüssig.  Kp:  225-230°.  — 
Gibt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  o-Brom-benzaldehyd. 

2.5(P)-DioUor-4-brom-l-methyl-benool,  2.5  (P)-Diohlor-4-brom-toluol  C7HcCl,Br 
=  CöHtCLBrCHs.  B.  Beim  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  in  Gegenwart  von  Eisen  (Will- 
okeodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  89,  480).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  87°.  Kp:  240-260°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  CHClj  und  Benzol. 

2.3.5-  oder  2.3.6-Triehlor-4-brom-l-methyl-benzol,  2.3.5-  oder  2.3.6 -Trichlor- 
4-brom-toluol  oder  Gemisch  beider  C7H4Cl8Br  =  C6HCl3Br-CH8.  B.  Durch  Chlorieren  von 
p-Brom-toluol  (Willgerodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  89,  482).  —  Nadeln.  F:  55—60°.  Kp: 
265—275°.  Leicht  löslich  in  Äther,  CHC1S  und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  eine 
Trichlor-brom-benzoesäure. 

Über  Trichlorbromtoluole  s.  auch  Cohen,  Darin,  Soc.  80,  1453. 

2.3.5.6-Tetraohlor-4-brom-l-methyl-benzol,    2.3.5.6-Tetrachlor-4-brom-toluol 
(^HjCl^r  =  CeCl4BrCH3.    B.    Durch  Chlorieren  von  p-Brom-toluol  (Willgebodt,  Salz- 
mann, J.  pr.  [2]  89,  484).  —  Nadeln.    F:  213°.  —  Wird  sehr  schwer  durch  HNO,  oxydiert 
und  liefert  dabei  eine  Tetrachlorbrombenzoesaure. 


2.3-Dibrom-l-methyl-benaol,  2.3-Dibrom-toluol  C7H8Br2  -=  C«H8Br,-CH8.  B.  Aus 
5.6-Dibrom-3-amino-toluol  durch  Erhitzen  mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt 
ist  (Nxvtlx,  Wintheb,  B.  18,  064,  965).  Aus  dem  Natriumsalz  der  5.6-Dibrom-toluol-sulfon- 
aäure-(3)  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäure  in  überhitztem  Dampf  (Wynne,  Soc.  61,  1040). 
-  F:  30-31°  (Wy.),  27,4-27,8°  (N.,  Wi.).  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure 
auf  130°  2.3-Dibrom-benzoesäure  (N„  Wi.). 

2.4-Dlbrom-l-metiiyl-benBol,  2.4-Dibrom-toluolC7H6Brt  =  CeH,BrtCH?.  B.  Beim 
Bromieren  von  o-Brom-toluol,  neben  einer  größeren  Menge  2.5-Dibrom-toluol  (Milleb, 
Soc.  61,  1031).  Beim  Bromieren  von  p-Brom-toluol,  neben  3.4-Dibrom-toluol  (M.,  Soc.  61, 
1032).  Aus  4-Brom-2-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (Nevxle, 
Wintheb,  B.  18,  971).  Aus  4.6-Dibrom-3-amino-toluol  durch  Entamidierung  (N.,  W.f  B. 
18,  072).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  (N.,  W.).  —  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  2.4-Dibrom- 
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benzoesäure  oxydiert  (N.,  W.).  Liefert  bei  Nitrierung  mit  Tauchender  Salpetersäure  4.6-Di- 
brom-3-mtro-toluol  bezw.  2.4-Dibrom-3.5-diiritro-toluol  (Davis,  Soc.  81,  870). 

2.5-Dibrom-l-methyl-benzol92.5-Dibrom-toluoiaH0Brt  =  C6H8BrtCH,.  B.  Beim 
Bromieren  von  o-Brom-toluol,  neben  2.4-Dibrom-toluol  (Milleb,  Soc.  61»  1031).  Beim 
Bromieren  von  m-Brom-toluol  (Wboblewski,  A.  168,  185).  Aus  ö-Brom-2-amino-toluol 
durch  Behandlung  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  963; 
vgL  W.9  A.  168, 181).  Aus  6-Brom-3-amino-toluol  beim  Ersatz  der  Aminogruppe  durch  Brom 
(N„  W.,  B.  18,  963).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20«  (Wb.).  Kp:  236°;  Dlf:  1,8127  (Wb.).  - 
Wird  von  Chromsäuregemisch  nicht  oxydiert  (Wb.);  geht  aber  bei  mehrtägigem  Kochen  mit 
verd.  Salpetersäure  in  2.5-Dibrom-benzoesäure  über  (N.,  W.). 

2.6-Dibrom-l-methyl-benzol,  2.6-Dibrom-toluol  C7H6Brt  =  C6H8BrtCH8.  B.  Aus 
2.6-Dibrom-3-aniino-toluol  durch  Behandlung  mit  Alkohol,  der  mit  salpetriger  Säure  gesättigt 
ist  (Wroblewski,  A.  168,  191).  Aus  2.6-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Entamidierung 
(Nevile,  Wintheb,  B.  18, 973).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°  (Wb.).    Kp:  246°;  DM:  1,812  (Wb.). 

3.4-Dibrom-l-methyl-benzol,  a4-Dibrom-toluol  0,5^6^  =  CeHjB^CH,.  B.  Aus 
p-Brom-toluol  beim  Bromieren,  neben  2.4-Dibrom-toluol  (Milleb,  Soc.  61,  1032;  v^L  Jan- 
nasch, A.  176,  286).  Aus  3-Brom-4-amino-toluol  durch  Behandlung  des  Diazoniumper- 
bromids mit  99%igem  Alkohol  (Wboblewski,  A.  168,  184).  Beim  Kochen  von  3- Brom 
toluol-4-diazopipenoid  (Syst.  No.  3038)  mit  konz.  Bromwasserstoff  säure  (Wallach,  Ct 
1800  II,  1060).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°  (Wb.).  Kp:  238-239°  ( J.),  239-241°  (Wb.). 
D19:  1,812  (Wb.).  —  Eine  Lösung  von  003  in  Eisessig  oxydiert  zu  3.4-Dibrom-benzoesäure 
(Nevile,  Wintheb,  B.  18,  970). 

8.5-Dibrom-l-methyl-benaol,  3.5-Dibrom-toluol,  syrnm.  Dibromtoluol  CyHgBr, 
=  C6H3BrtCH3.    B.   Aus  3.5-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Entamidierung  (Wboblewski, 

A.  168,  188;  Nevile,  Wintheb,  B.  18,  966).  Aus  3.5-Dibrom-2-amino-toluol  durch  Ent- 
amidierung (N.,  Wi.,  B.  18,  966).  -  Nadeln.  F:  39°;  Kp:  246°  (N.,  Wi.,  B.  18,  966).  -  Geht 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  in  3.5-Dibrom-benzoesäure  über  (N.,  Wi.,  B. 
18,  967).  Wird  von  HNOs  langsamer  oxydiert  als  die  isomeren  (kernhalogenierten)  Dibrom- 
toluole,  die  Dichlortoluole  und  Chlorbromtoluole  (Cohen,  Milleb,  Soc.  86,  1625).  Liefert 
bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol  und  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  106—108°,  die  anscheinend  ein  Gemisch  von  3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol 
mit  einer  isomeren  Verbindung  darstellen;  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  -f 
Schwefelsäure  entsteht  3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol  (Blanksma,  R.  28,  125).  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Kali  auf  280-300°  Orcin  (N.,  Wi.,  B.  16,  2992). 

2.11-Dibrom-l-methyl-benzol,  o.ö>-Dibrom-toluol,  o-Brom-benaylbromid  C^HeBr, 
=  C6H4BrCH2Br.    B.   Aus  o-Brom-toluol  bei  Siedetemperatur  mit  Bromdampf  (Jackson, 

B.  0,  933).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Ligroin).  F:  30,25°  ( J.,  White,  Am.  2,  315).  Siedet 
nicht  unzersetzt;  mit  Wasserdampf  flüchtig;  mischbar  mit  absoL  Alkohol,  Äther,  CS«,  Eis- 
essig ( J.).  —  Wird  durch  Dichromat  und  verd.  Schwefelsäure  nicht  angegriffen  ( J.).  Liefert 
beim  Behandeln  mit  Natrium  in  äther.  Lösung  Anthracen,  etwas  Phenanthren,  Dibenzyl, 
Ditolyl(?)  und  andere  Produkte  (J.,  W„  Am.  2,  391). 

S^-Dibrom-l-methyl-benzol,    m.w-Dibrom-toluol,   m-Brom-benaylbromid 
CjK6Bt2  =  C6HJBrCHtBr.  B.  Beim  Bromieren  von  m-Brom-toluol  in  der  Hitze  (Jackson, 
B.  0,  932).  —  Blätter  oder  blättrige  Nadeln.    F:  41°.     Schwer  mit  Wasserdampf  flüchtig, 
aber  sehr  leicht  mit  Ätherdampf.    Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CSS 
und  Eisessig.  —  Wird  von  Dichromat  und  verd.  Schwefelsäure  nicht  angegriffen. 

4.1l-Dibrom-l-methyl-benzol,  p.to-Dibrom-toluol,  p-Brom-benzylbromid  C7H6Bra 
=  C6rLBr*CH,Br.  B.  Aus  p-Brom-toluol  mit  Brom  schon  in  der  Kälte,  am  besten  im  direkten 
Sonnenlicht  (nicht  im  Dunkeln)  (Schramm,  B.  17,  2922;  18,  350).  Aus  einem  Gemisch  von 
o-  und  p-Brom-toluol  mit  Bromdampf  in  der  Hitze  (Jackson,  B.  0,  931).  Ein  Gemisch  von 
p-Brom-benzvlbromid  und  p-Brom-benzylchlorid  entsteht  sowohl  beim  Bromieren  von 
Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  Jod  in  der  Kälte,  als  auch  beim  Chlorieren  von  siedendem 
p-Brom-toluol  (Ehkeba,  Q.  17,  198,  202;  vgl.  Sbpek,  M.  11,  429).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  61°;  sublimierbar;  mit  Wasserdampf  flüohtig;  schwer  löslich  in  Wasser,  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  CS»  Benzol  und  Eisessig  ( J.,  B.  0,  931).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Dichromat  und  verd.  Schwefelsäure  p-Brom-benzoesäure  ( J.,  B.  0, 931).  Setzt 
sich  mit  Wasser  (zu  p-Brom-benzylalkohol)  sowie  mit  Natriumacetat  in  Alkohol  (zu  p-Brom- 
benzylacetat)  schneller  um  als  o-  und  m-Brom-benzvlbromid  ( J.,  Am.  8,  255).  Liefert  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  p-Brom-benzylalkohol  und  p-Brom-benzoesäure-äthylester 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  34,  341). 

l1.ll-Dibrom-l-methyl-benzol,  cu.co-Dibrom-toluol,  Benaalbromid,  Benayliden- 
bromid  CfH^Br,  =  CeHBCHBrt.  B.  Aus  Benzaldehyd  durch  Einw.  von  PBr6  (Michaelson, 
Lippmann,  C.  r.  80,  722;  Bl.  [2]  4,  251;  Cubtiüs,  Quedenfeldt,  J.  pr.  [2]  58,  389).  .Bei 
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längerem  Stehen  von  mit  HBr  bei  0°  gesättigtem  Benzaldehyd  (Vorlaender,  A.  841,  22). 


-  An  der  Luft  rauchendes  ÖL  Kp*:  166°  (C.,  Q.),  Kpj,.«:  105- 107»  (V.).  D1*:  1,51;  nD: 
1,541  (C,  Q.).  —  Gibt  durch  Behandlung  mit  Natrium  bei  180°  und  Destillation  des  Reak- 
tionsprodukts Toluol  und  Dibenzyl  (M.,  L.;  vgL  Stelling,  Frrno,  A.  187,  271).  Wird  durch 
kaltes  Wasser  sofort  in  Bromwasserstoffsäure  und  Benzaldehyd  gespalten  (C,  Q.).  Liefert 
mit  Alkohol  Äthylbromid  und  eine  flüssige  Verbindungvom  Kp,5:  50°  (C8H6-  CHBr-  O  •  CA  ?), 
welche  durch  Wasser  in  Bromwasserstoffsäure  und  Benzaldehyd  zerfällt  (C.,  Q.). 

6-Chlor-2.4-dibrom-l-methyl-benzol,  6-Chlor-2.4-dibrom-toluol  C^ClBr,  = 
C«H2CLBr2CH3.  B.  Durch  Bromieren  von  o-Chlor-toluol  (Willgebodt,  Salzmann,  J.pr. 
[2]  89,  482).  -  Nadeln.     F:  100».    Kp:  275-280°.    • 

4-Chlor-x.x-dibrom-l-methyl-benzol,  4- Chlor- x.x-dibrom- toluol  C7H5ClBr,  = 
CeH8ClBiyCH3.  B.  Aus  p- Chlor- toluol  durch  Bromierung  in  Gegenwart  des  Aluminium- 
Quecksilber-Paars  (Cohen,  Dakin,  Soc.  75,  895).  —  F:  §4°. 


2.3.4-Tribrom-l-methyl-benzol,  2.3.4-Tribrom-toluol  C7H6Br8  =  C4H,Br3CHa.  B. 
Aus  4.5.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Entamidierung  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  975). 
-  Rhombische  (Jäger,  Z.  Kr.  88,  581)  Prismen  (aus  Ligroin  +  CSA  F:  44-44,7°  (N„  W.). 
D«:  2,456  (J.). 

2.8.5-Tribrom-l-methyl-ben&ol,  2.3.5 -Tribrom -toluol  CyHJBra  =  CaHaBr3CH,.  B. 
Aus  3.5-Dibrom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazoniumperbromids 
mit  Eisessig  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  974).  Aus  2.3.5-Tribrom-toluol-sulfonsäure-(4)  durch 
Behandlung  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  konz.  Schwefelsäure  (Claus,  Immel,  A.  265, 
77).  —  Säulen  (aus  Äther  4-  Toluol).  Monoklin  prismatisch  (Jäger,  Z.  Kr.  88,  577).  F: 
52-53°  (N.,  W.),  52,5°  (J.).     D":  2,467  (J.). 

2.8.6-Tribrom-l-methyl-benBol,  2.3.6 -Tribrom -toluol  C7H5Br3  =  CjHjBr.CH,.  B. 
Aus  2.5.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Entamidierung  (Ne.,  Win.,  B.  18,  974).  —  Säulen 
oder  Blättchen  (aus  Ligroin  oder  Chloroform).  Monoklin  prismatisch  (  Jager.,  Z.  Kr.  38, 579). 
F:  60,5°  (J.),  58-59°  (N.,  W.).     D":  2,471  (J.). 

2.4.5-Tribrom-l-methyl-benzol,  2.4.5-Tribrom-toluol  C,HcBr,  =  C«HaBr8-CH8.  B. 
Aus  p- Brom- toluol  durch  Bromierung  (Miller,  Soc.  61,  1032).  Aus  4.6-Dibrom-3-amino- 
toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Ne.,  Win., 
B.  18,  974).  In  analoger  Weise  aus  4.5- IHbrom -2- amino- toluol  und  aus  2.5-Dibrom-4-amino- 
toluol  (Ne.,  Win.,  B.  14,  417).  -  Abgeplattete  Krystalle  (aus  Äther  +  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (Jäger,  Z.  Kr.  88,  575).  F:  113,5°  (J.),  111,8-112,8°  (N.,  W.,  B.  14,  417). 
D":  2,472  (J.). 

2.4.6-Tribrom-l-methyl-benaol,  2.4.6 -Tribrom -toluol  C7H5Bra  «  C-HgBvCH,.  B. 
Aus  2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Elimination  der  NHr Gruppe  (Wroblewski,  A. 
168,  194;  Nevile,  Wintheb,  B.  18,  975).  —  Sehr  lange  Nadeln  (aus  Äther-Essigester). 
Monoklin  prismatisch  (Jäger,  Z.  Kr.  88,  677).  F:  70°  (Wr.),  68,5°  (J.),  66°  (N.,  Wi.). 
Kp:  290°  (Wr.).    D17:  2,479  (J.).    In  Alkohol  sehr  schwer  löslich  (Wr.). 

&4.5-Tribrom-l-methyl-benaol,  3^5 -Tribrom -toluol  C7H.Br8  =  C6H8Br3CH3.  B. 
Aus  3.5-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazoniumperbromids 
mit  Alkohol  (Wr.,  A.  168,  194)  oder  Eisessig  (Ne.,  Win.,  B.  18,  974).  -  Nadeln  (aus  Äther 
+  Alkohol).  Ditetragonal  bipyramidal  (Jag er,  Z.  Kr.  88,  572).  F:  91°  (J.),  88-89°  (N.,  W.). 
D17:  2,429  (J.). 

8.5.11-Tribrom  -1-methyl  -benzol,  8.5.11-Tribrom-toluol,  8.5  -Dibrom-benzylbromid 
CJI5Br3  =  C6H8Br2CHfBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  3.5-Dibrom-toluol  bei  170-180° 
(Wheeler,  Clapp,  Am.  40,  340).  —  Prismen  oder  Nadeln  (aus  95°/oigem  Alkohol).  F:  95° 
bis  96°.    Kpw:  173°;  Kp15:  169°. 


2.3.4.5-Tetrabrom-l-methyl-benaol,  2.3.4.5-Tetrabrom-toluol  C7H4Br4  =  C6HBr4- 
CH..  B.  Aus  4.5.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazonium- 
perbromids mit  Eisessig  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  976).  —  Nadeln.    F:  111—111,5°. 

2.3.4.6-Tetrabrom-l-methyl-benaol,  2.3.4.6 -Tetrabrom -toluol  C7H4Br4  =  C6HBr4* 
CH3.  B.  Aus  2.4.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazo- 
niumperbromids mit  Eisessig  (Ne.,  Win.,  B.  18,  975).  Aus  2.4.5.6-Tetrabrom-3-amino* 
toluol  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  (N.,  W.).  -  F:  105-108°. 
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2.8.5.0-Tetrabrom-l-methyI-benaol,  2.8.5.6-Tetrabrom -toluol  C7H4Br4  =  C6HBiy 
('Hj.  B.  Aus  2.5.6-Tribrom-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazo- 
niumperbromids  mit  Eisessig  (Ne.,  Win.,  B.  18,  975).  —  Nadeln.  F:  116—117°.  In  Alkohol 
wenig  löslich. 

6-Chior-2.8.4.5-tetrabrom-l-methyl-ben2ol,    6-Chlor-2.3.4.5-tetrabrom-toluol 
C^HjClBr«  —  C6ClBr4-0H8.    B.    Aus  o-Chlor-toluol  mit  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  A1C18  (Mouneybat,  Poueet,  C.  r.  120,  607).  —  F:  258-259°. 


2.3.4.5.6-Pentabrom-l-methyl-benzol,  eso-Pentabrom-toluol  C7HsBrfi  =  C6Brfi* 
CH8.  B.  Man  tröpfelt  Toluol  in  auf  0°  abgekühltes,  reines  (chlorfreies)  Brom,  dem  etwas 
AlBr,  zugesetzt  ist  (Gustavson,  3K.  0,  216,  286;  B.  10,  971,  1183).  Aus  Tetrabrom -m- 
toluidin  durch  Diazotierung  und  Behandlung  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nevile, 
Wintheb,  B.  18,  976).  Aus  Cycloheptan  mit  Brom  und  etwas  AlBr9  (Mabkownixow,  3K. 
25,  549;  J.  pr.  [2]  40,  428).  Aus  Methylcyclohexan  mit  Brom  und  AlBr9  (Kubssanow,  B. 
32,  2973;  Mark.,  JK.  85,  1033;  C.  19041,  1345;  A.  841,  130).  -  Nadeln  (aus  Benzol). 
Monoklin  prismatisch  (  Jägeb,  Z.  Kr.  38,  95).  F:  283-285°  (N.,  W.),  282,5-283,5°  (M., 
JK.  25,  553;  J.  pr.  [2]  40,  432),  282-283°  (Gü.),  279-280°  (Zelinsky,  Genebosow,  B. 
20,  732).  Sublimierbar  (Gü.).  D17:  2,97  (J.).  Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol 
(N.,  W.).  1  Tl.  löst  sich  bei  20°  in  ca.  102  Tln.  Benzol  (Mark.,  SC.  25,  554;  J.  pr.  [2] 
40,  433).  —  Wird  bei  302°  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klaoes,  Liecke,  J.  pr.  [2]  81,  322). 

d)  Jod-Derivate 

2-Jod-l-methyl-benzol,  o-Jod-toluol  C,H71  =-  GVH4ICHt.  B.  Neben  p-Jod-toluol 
bei  der  Behandlung  von  Toluol  in  Benzinlösung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34) 
(Edingek,  Goldbebg,  B.  33,  2877).  Aus  o-Toluidin  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Mab er y,  Robinson,  Am.  4,  101 ;  vgL 
Beilstein,  Kuhlberg,  a.  158,  347).  —  Flüssig.  Kp,*:  207°  (Ullmann,  Meyer,  A.  882, 
42);  Kp:  204°  (B.,  Ku.),  211°  (korr.)  (Keküle,  B.  7,  1007;  Ma.,  R.).  D10:  1,698  (B.,  Ku.). 
—  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  o-Jod-benzoesäure  oxydiert  (Ke.).  Läßt  sich  durch 
Sulfomonopersäure  zu  o- Jodo-toluol  oxydieren  (Bambebgeb,  Hill,  B.  88,  535).  Liefert 
mit  CrOjCl,  eine  Verbindung,  aus  welcher  Wasser  o-  Jod-benzalchlorid  abscheidet  (Stuart, 
Elliot,  Soc.  53,  804).  Wird  bei  182°  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert 
(Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  322).  Wird  durch  Einw.  von  Chlor  in  Chloroformlösung 
in  o-Tolyljodidchlorid  übergeführt  (Willgebodt,  B.  28,  360).  Die  Bromierung  liefert  4(?)- 
Brom-2-jod-toluol  (Hibtz,  B.  20,  1406).  o- Jod -toluol  liefert  bei  der  Nitrierung  hauptsächlich 
6- Jod-3- nitro- toluol  (Reverdin,  B.  80,  3000).  Beim  Erhitzen  von  o-Jod-toluol  mit  Kupfer 
im  geschlossenen  Rohr  auf  230°  entsteht  2.2'-Dimethyl-diphenyl  (U.,  Me.,  A.  332,  42).  Beim 
Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  2.4-Dijod-toluol,  2.4.6-Trijod-toluol  und  Jod- 
toluolsulfonsäure  (Neumann,  A.  241,  58).  o-Jod-toluol  liefert  mit  Chlorameisenester  und 
Natrium  o-Toluylsäure-äthylester  (Ke.). 

2-Jodoso-l-m.ethyl-benzol,  o-Jodoso-toluol  C7H7OI  =  CH,-C6H4IO  und  Salze 
vom  Typus  CH3CftH4IAc^  B.  Das  salzsaure  Salz  CH8-CeH-iaa  entsteht  beim  Chlo- 
rieren von  o-Jod-toluol,  gelöst  in  Chloroform;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  verd.  Natronlauge 
o-Jodoso-toluol  (Willgerodt,  B.  26,  360).  Auch  bei  Behandlung  des  salzsauren  Salzes 
(1,5  g)  mit  wäßr.  Pyridinlösung  (5  g  Pyridin  4-  50  g  Wasser)  erhält  man  o-Jodoso-toluol 
(Ortoleva,  O.  30  II,  5).  —  o-Jodoso-toluol  ist  eine  fast  weiße,  gelbstichige  Substanz  (Wi.). 
Explodiert  bei  ca.  178°  (Wi.);  zersetzt  sich  unter  Gasentwicklung  bei  170— 175°  (O.).  —  Salz- 
saures Salz,  o-Tolyljodidchlorid  CyH/lClj.  KryBtallkörner.  Zersetzt  sich  bei  85° 
bis  86°  unter  Bildung  von  (nicht  ganz  rein  erhaltenem)  o-Jod-benzylchlorid  (Caldwell, 
Werner,  Soc.  01,  249).   —  Essigsaures  Salz.     F:   130—132°  (O.). 

2-Jodo-l-methyl-benzol,  o-Jodo-toluol  (^0,1  =  CHS  CJH.4  IO,.  B.  o-Jodo- 
toluol  entsteht  durch  Kochen  von  o-Jodoso-toluol  mit  Wasser  bei  Luftzutritt  (Willgebodt, 
B.  26,  361).  Durch  Oxydation  von  o-Jod-toluol  mit  Sulfomonopersäure  (Bambebgeb,  Hill, 
B.  88,  535).  —  Weiße  Krystallmasse.  Explodiert  bei  210°  (W.).  Kryoskopischee  Verhalten 
in  Ameisensäure:  Mascabelli,  Mabtinelli,  R.  A.  L.  [5]  16 1,  184;  0.  87 1,  521). 

Fluorwasserstoffsaures  o- Jodo-toluol,  o-Tolyljodofluorid  QH^IOF*.  B. 
Beim  Sättigen  etwa  40%iger  Flußsäure  mit  o-  Jodo-toluol  in  der  Wärme  (Weinland,  Stille» 
B.  84,  2632;  A.  828,  135).    Farblose  blättrige  Krystalle.    F:  120°.    Verpufft  bei  180°.    Zer- 
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fällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  in  o-Jodo-toluol  und  Flußsaure.  —  C7H7  ■  IOF2 -f  HF. 
Nadeln  (Wb.,  Rbisohle,  Z.  a.  Ch.  60,  163). 

Verbindung  von  o- Jodo-toluol  mit  Mercurichlorid  Cftt^IOj-f-YaHgCLj.  Kry- 
stalle,  bei  100°  sich  schwärzend,  bei  210°,  eich  schnell  zersetzend  (Mas.,  R.  A.  L.  [5]  1411, 
204;  Mas.,  de  Veochi,  0.  36 1,  228). 

Verbindung  von  o- Jodo-toluol  mit  Mercuribromid  CjHy'IO.-f VtHgBr8. 
Prismen,  bei  240°  sich  gelb  färbend  (Mas.,  R.  A.  L.  [5]  14  H,  204;  Mas.,  de  V.,  O.  86  I,  228). 

Phenyl-o-tolyl-jodoniumhydroxyd  C18H18OI  =  CHs-C^-ItC^HO-OH.  B.  Das 
Chlorid  entsteht  aus  o-Tolyljodidchlorid  mit  Quecksilberdiphenyl  oder  Phenylquecksilber- 
chlorid;  es  gibt  mit  frisch  gefälltem  Silberoxyd  die  freie  Base  (Willgerodt,  B.  31,  917). 

—  Amorph.  —  Salze.  C13ILaI-Cl.  Prismen  (aus  Wasser).  F:  213— 214°.  —  C13HitI-I. 
Durchsichtige  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Wasser  oder  Alkohol).  Zersetzt  sich  bei  ca.  165°. 
Gibt  mit  Jod  ein  Perjodid,  das  in  dunkelbraunen,  bei  105°  schmelzenden  Prismen  krystalli* 
siert.  —  (C!3HiaI)aS04.  Durchsichtige  Stäbchen.  Zersetzt  sich  bei  ca.  171°.  —  (CjaHiaI)3Cra07. 
Goldgelbe  Schuppen.  Zersetzt  sich  bei  141—143°.  —  C13H18I  •  NO».  Durchsichtige  Prismen 
oder  Nadeln.     Zersetzt  sich  bei  183—185°  unter  Aufschäumen.     Leicht  löslich  in  Wasser. 

—  Verbindung  des  Chlorids  mit  HgCl*  Nadeln.  F:  135-137°.  -  2C13HiaICl  -f 
PtCl4.    Gelbe  Nadeln.    Zersetzt  sich,  langsam  erhitzt,  bei  191°,  schnell  erhitzt,  bei  195°. 

[8-Brom-phenyl]-o-tolyl-jodoniumhydroxyd  C13H13OBrI  =  CHaC6H4I(CeHfBr)- 
OH.  B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulare  Mengen  von  o-Joaoso- 
toluolund  m-Brom-jodobenzol(WiLLOKRODT,  Lewino,  J. pr.  [2] 60, 330).  —  Salze.  C^H^Brlt 
Cl.  Weißlichgelbes  mikrokrystallines  Pulver.  F:  170°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter 
in  Alkohol  und  Eisessig.  —  CL3H1LBrI  •  Br.  Säulen.  F:  185°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
leichter  in  Alkohol.  -  C13HuBrl •  NÖ3.  Weißer  krystallinischer  Niederschlag.  F:  181°(Zers.). 
Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  C.3HuBrIC14-HgCJ3.  Weiße  Nadeln. 
Schmilzt  bei  110°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit,  die  erst  bei  115°  völlig  klar  ist.  Leicht  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  -  2C,3H11BrICI-fPtCl4.  Gelbe  Blättchen.  F:  182° 
(Zers.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Di-o-tolyl-jodoniumhydroxyd  CuH,6OI  =(CH3C6H4)aIOH.  B.  Durch  Einw.  von 
feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulare  Mengen  von  o-  Jodoso- toluol  und  o- Jodo-toluol 
(Heelbronner,  B.  28,  1815).  -  Salze.  C14H14IC1.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  179°.  - 
CuH-J-Br.  Nadeln.  F:  178°.  -  C14H14M.  Nadelchen.  F:  152°.  -  C14H,4II3.  F:  155°. 
Wird  durch  Wasser  und  Alkohol  zersetzt.  —  (C14H,4I),Cra07.  Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser). 
Verpufft  beim  Erhitzen.  —  Cl4Hl4I  •  Cl -f  AuCLj.  Goldgelbe  Nädelchen  (aus  Wasser).  F: 
108*.  -  C,4H14I-Cl  +  HgCla.  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  133-134°.  -  2C14H14IC1  +  PtCl4. 
Gelbe  irisierende  Nädelchen  (aus  Wasser).     F:  169°  (Zers.). 

3-Jod-l-methyl-benzol,  m-Jod-toluol  C7H7I  =  C8H4I*CH3.  B.  Aus  m-Toluidin 
durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumnitratlösung  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (Beil- 
stein, Kuhlberg,  A.  158,  349).  -  Flüssig.  Kp:  204°;  D*>:  1,698.  -  Gibt  mit  Chromsäure- 
gemisch keine  Säure  (B.,  Ku.).  Wird  bei  182°  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
zu  Toluol  reduziert  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  322).  .Gibt  mit  Kupfer  bei  205—240° 
3.3'-Dimethyl-diphenyl  (Ullmann,  Meyer,  .4.  332,  43). 

3-Jodoso-l-methyl-benzol,  m-Jodoso-toluol  C7H7OI  =  CH3C6H4IO  und  Salze 
vom  Typus  CH3C.H4I(OH)- Ac  bezw.  CrLC6H4IAcs.  B.  Das  salzsaure  Salz  CH3C6H4- 
IC12  entsteht  beim  Leiten  von  Chlor  -in  die  Lösung  von  m- Jod-toluol  in  Chloroform  (Cald- 
well,  Werner,  Soc.  01,  247)  oder  Ligroin  (Willgerodt,  Umbaoh,  A.  327,  269).  Es  gibt 
mit  Natronlauge  das  m- Jodoso- toluol  (Wi.,  U.);  auch  mit  Pyridinlösung  (4  g  Pyridin  -f- 
ca.  75  g  Wasser)  kann  man  aus  dem  salzsauren  Salz  (2  g)  das  m- Jodoso- toluol  freimachen 
(Ortoleva,  G.  80  II,  6).  —  Amorphes  gelbliches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  180  —  185°  unter 
Gasentwicklung  (O.);  explodiert  bei  206-207°  (Wi.,  U.).    Löslich  in  kaltem  Eisessig  (O.). 

—  Salzsaures  Salz,  m-Tolyljodidchlorid  CVH^ICla.  Gelbe  Nadeln  oder  Prismen. 
Beginnt  bei  70°,  Chlor  abzuspalten.  Zersetzt  sich  bei  88°  unter  Bildung  von  2- Chlor-3- jod- 
toluol  (C,  We.);  zersetzt  sich  bei  104°  (Wi.,  U.).  Löslich  in  Äther,  Chloroform,  Eisessig, 
Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin  (Wi.,  U.).  Ist  in  offenen  Gefäßen  haltbar  (Wi.,  U.).  — 
CjHj  •  I(OH)  •  C104.  Gelbe  Blättchen.  Explodiert  bei  125°  (Wi.,  U.).  -  C^H,  •  I(OH)  •  I03. 
Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Eisessig,  unlöslich  in  Chloroform,  Ligroin,  Äther  (Wi., 
U.).  -  [C^IfOH^Sa.  F:  50°  (Wi.,  U.).  -  [C7IV  I(OH)]2Cr04.  Explodiert  bei 
55°(Wi.,  U.).  -  C,^  •  I(OH)  •  N03.  F:  79°  (Wi.,  U.).  -  Essigsaures  Salz  CyH,-  IfCÄO^. 
Nadeln.    F:  148°  (Wi.,  U.),  147-149°  (Zers.)  (O.). 

3-Jodo-l-methyl-behaol,  m- Jodo-toluol  C^OjI  =  CH3C6H4-I03.  B.  Aus  m- 
Tolyljodidchlorid  durch  Behandlung  mit  Chlorkalklösung  und  Salzsäure  (Willgerodt, 
Umbaoh,  A.  827,  272).    Aus  m-Jod-toluol  mit  Sulfomonopeisäure  (Bamberger,  Hill,  B. 
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88,  536).  Aus  m-Jod-toluol  durch  Behandlung  mit  Chlor  in  mit  etwas  Wasser  versetzte* 
Pyridinlöeung  (  Ortole va,  O.  80 II,  6).  —  Weiße  Nadeln,  Blättchen  (aus  Eisessig).  Explo- 
diert bei  220°  (Wi.,  U.);  verpufft  bei  214-221«  (B.,  H.).  Löslich  in  Eisessig  (Wi.,  U.), 
ziemlich  schwer  löslich  in  siedendem  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  (B.,  H.), 
unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Wi.,  U.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisen- 
säure: Masoabelli,  Maktinkllt,  R.A.  L.  [5]  161,  184;  O.  871,  521.  —  Gibt  beim  Er- 
wärmen mit  Wasserstoffsuperozydlösung  unter  Sauerstoffentwicklung  m-Jod-toluol  (B.,  H.). 

Fluorwasserstoffsaures  m- Jodo-toluol,  m-Tolyljodofluorid  C^Ky-IOF,.  B. 
Aus  m- Jodo-toluol  mit  40%iger  Flußsäure  (Weinland,  Stille,  A.  828,  136).  Farblose 
Nädelchen.  Schmilzt  langsam  erhitzt  bei  178°,  rasch  erhitzt  bei  180°;  zersetzt  sich  langsam 
erhitzt  bei  180°,  rasch  erhitzt  bei  188°  (We.,  St.).  —  C^-IOFj-f  HF.  Krystallblättchen 
(Wb.,  Reischle,  Z.  a.  CK.  60,  163). 

Verbindung  von  m- Jodo-toluol  mit  Morcurichlorid  CyH^IOj  +  HgCl^.  Weiße 
Prismen;  bei  200«  sich  gelb  färbend  und  bei  260°  sich  zersetzend  (Mas.,  k.  A.  L.  [5]  14 II, 
204;  Mas.,  de  Vecchi,  O.  86  1,  226). 

Verbindung  von  m-  Jodo-toluol  mit  Mercuribromid  C^-IOj  +  HgBrj.  Nadei- 
förmige Krystalle;  bei  240-270°  sich  gelb  färbend  (M.,  de  V.). 

Phenyl-m-tolyl-jodoniumhydroxyd  Cj,HlsOI  =  CHa  •  C8H4  •  I(C«HB)  •  OH.  B.  Beim 
Verreiben  äquivalenter  Mengen  Jodosobenzol  und  m-  Jodo-toluol  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(Willgebodt,  Umbach,  A.  827,  276).  —  Salze.  C18H18IC1.  Blättchen  (aus  Wasser).  F: 
213°.  -  CjjftJ-Br.  F:  193°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  in  Wasser,  Alkohol, 
'unlöslich  in  Äther,  Ligroin.  —  C13HJtII.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  165°.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Chloroform.  —  CiaHiaINOs.  F:  165—166°.  Löslich  in  Alkohol,  unlös- 
lich in  Äther,  BenzoL  —  (^,H12ICl  +  HcCL.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  136°.  Löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol,  Äther.  —  2C18H11ICl  +  PtCl4.  F:  180Q  (Zers.). 
Etwas  löslich  in  Wasser. 

o-Tolyl-m-tolyl-jodoniumhydroxyd  C,4H15OI  =  (C^CaH^I  OH.  B.  Beim  Ver- 
reiben äquivalenter  Mengen  von  o- Jodoso- toluol  und  m- Jodo-toluol  mit  Silberoxyd  und 
Wasser  bei  60°  (W.,  U.,  4.827,  278).  -  Salze.    Cl4HuICl.     Blättchen.    F:  183-186°. 


leicht  löslich  in  Wasser,  CHC18,  löslich  in 

Cl-f  HgO*  Nadeln.  F:  124°.  -  2C„HMI-Cl  +  PtCI€.    Gelbes  amorphes  Pulver.    F:"l88°. 

Di-m.tolyl-jodoniumhydroxyd  C,4HwOI  =  (CH8C4H4)?IOH.  B.  Beim  Verreiben 
äquivalenter  Mengen  m- Jodoso-toluol  und  m- Jodo-toluol  mit  Süberoxyd  und  Wasser  (Will- 
gebodt, Umbach,  .4.327,  273).  —  Salze.  CJ4Hi4ICL  Nadeln  (aus  Wasser  und  Alkohol). 
F:  206°.  Unlöslich  in  Äther,  Benzol.  —  CHHUI  Br.  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  F: 
146°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Benzol.  —  C14H14I-I.  Nadeln  oder  sechsseitige 
Tafeln  (aus  Wasser).  F:  156°.  Leicht  löslich  in  Wasser,  CHC13.  -  (CJ4H14I)aCra07-  Gelbe 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  113°.  Verpufft  bei  123—130°.  Schwer  lösten  in  Eisessig,  un- 
löslich in  Äther,  CHCL,  Benzol.  -  C14H14INOa.  Farblose  Nadeln.  %F:  14ö°.  Löslich  in 
Alkohol,  Eisessig,  CHC1S,  unlöslich  in  Äther.  -  C14H14I  •  Cl  +  HgCl,.  Weiße  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  126°.  -  2C14H14I-Cl-f  PtCl4.    F:  185°.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 

[a.^-Diohlor-vinyl].m-tolyl-jodoniumhydroxyd  C9H,0C1,I  =  CH8C6H4ItCCl: 
CHQ)  OH.  Zur  Konstitution  vgl.  Thiele,  Haakh,  A.  869,  144.  —  B.  Das  Chlorid  entsteht 
beim  Verrühren  von  m-Tolyl-jodidchlorid,  Acetylensilber- Silberchlorid  und  Wasser  (Will- 
gebodt, Umbach,  A.  827,  284).  —  Salze.  Chlorid.  Krystalle.  F:  174°.  Löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther,  Benzol.  —  Bromid.  Krystalle  (aus  Wasser).  F:  166°.  Löslich 
in  Alkohol,  Chloroform,  unlöslich  in  Äther,  Benzol.  —  Jodid.  Gelb.  F:  101°.  —  Chloro- 
platinat.    Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Wasser).    F:  136°  (Zers.). 

4-Jod-l-metbyl-benzol,  p -Jod -toluol  C7H7I  =  C6H4ICHS.  B.  Aus  Toluol  durch 
Behandlung  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34)  in  Benzinlösung,  neben  o-Jod- 
toluol  (Edikoeb,  Goldbebo,  B.  SS,  2877).  Aus  p-Toluidin  durch  Diazotierung  und  Behand- 
lung der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoff  säure  (Körner,  Z.  1868,  327)  oder  mit 
Kaliumjodid  und  Kupferpulver  (Gattebmann,  B.  28,  1223).  Durch  Einw.  konz.  Jodwasser- 
stoffsäure  auf  p-Toluol-diazopiperidid  CHj-CÄN.-NNCeHjo  (Syst.  No.  3038)  (Wallach, 
A.  285,  247).  Durch  Einw.  von  Jod  auf  Queoksilber-di-p-tolyl  (Dbeheb,  Otto,  A.  154, 
173).  Durch  Eintragen  von  fein  zerriebenem  Jod  in  die  äther.  Lösung  von  p-Tolylmagnesium- 
bromid;  Ausbeute  80%  (Bodboüx,  C.  r.  186,  1351).  -  Blättchen.  F:  35°  (K.),  36-37° 
(Obtoleva,  C.  1900 1,  723).  Sublimierbar  (K.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (E.,  G.).  Kp: 
21 1,6°  (K.);  K^:  213,öQ  (Ullmann,  Meyer,  A.  882, 44).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
CSa  (Dr.,  0.).  Molekulare  Gefrierpunktaemiedrigung:  113  (Auwkbs,  Ph.  CK  42, 516).  —  Qibt 
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durch  Oxydation  mit  Permanganat  und  Salpetersäure  (D:  1,17)  bei  180°  p-Jod-benzoesäure 
(£.v  G.).  Wird  durch  Sulfomonopersaure  zu  p-Jodo-toluol  oxydiert  (Bambebobb,  Hill,  B. 
88, 535).  Wird  bei  182°  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Toluol  reduziert  (Klages, 
Lieoke,  J.  vr.  [2]  61,  322).  Liefert  bei  Einw.  von  Chlor  in  Chloroform-  bezw.  Kohlenstoff - 
tetrachloridlösung  die  beiden  Modifikationen  des  p-Tolyljodidchlorids  (Willgkrodt,  B. 
26, 358;  vgl.  Ortolbva,  0.  80 II,  7  Anm.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,51) 
bei  gewöhnlicher  Temp.  neben  einem  öligen  Produkt  p- Nitro- toluol,  4-  Jod-2-nitro- toluol 
und  ein  Dijodnitrotoluol  (F:  112°)  (Revebdin,  B.  80,  3001).  Beim  Erhitzen  mit  konz. 
Schwefelsäure  entstehen  2.4-Dijod-toluol,  2.4.6-Trijod-toluol  und  Jodtoluolsulfonsäure  (Neu- 
mann,  A.  841,  49).  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  210—260°  entsteht  4.4'-Dimethyl- 
diphenvl  (U.,  M.).  Erhitzt  man  p-  Jod-toluol  mit  Magnesiumpulver  zum  Sieden,  so  entsteht 
p-Tolyl-magnesiumjodid  (Spenceb,  Stokes,  Sog.  98,  71). 

4-Jodoso-l-methyl-benzol,  p-Jodoso-toluol  C7H,0I  =  CHsC4H4-IO  und  Salze 
vom  Typus  CH,CeH4IAc|.  B.  Das  salzsaure  Salz  CH3CeH4ICl,  entsteht  in  2  Modi- 
fikationen (s.  u.)  bei  Behandlung  von  p- Jod-toluol  in  Chloroform-  bezw.  Kohlenstoff tetra- 
chlorid-Lösung  mit  Chlor  (Willgkrodt,  B.  26,  358;  Caldwell,  Werner,  Sog.  91,  247;  vgl. 
Ortoleva,  C.  1900 1, 722;  0.  80 II,  7  Anm.).  Beide  geben  beim  Verreiben  mit  verd.  Natron- 
lauge p-  Jodoso- toluol,  neben  p-  Jod-toluol,  das  durch  Behandlung  des  Reaktionsprodukts 
mit  Benzol  oder  Chloroform  in  Lösuns  gebracht  wird  ( Wi.). .  Auch  durch  Behandlung  des 
(hochschmelzenden)  p-Tolytfodidchlorids  mit  verd.  Pyridinlösung  kann  man  das  p-Jodoso- 
tohiol  freimachen  (0.).  p-Tolyljodidchlorid  bildet  sich  auch  durch  Behandlung  von  p-Jod- 
toluol  mit  SOsCla  in  Äther  (Töhl,  B.  26,  2950).  —  p-Jodoso- toluol  zersetzt  sich  unter  Gas- 
entwicklung bei  175—178°  (Wi.),  170—175°  (0.).  Loslich  in  Eisessig  nur  spurenweise,  löslich 
in  Äther,  Chloroform,  Kohlenstofftetrachlorid,  Schwefelkohlenstoff,  Petrol&ther  und  Benzol 
(Wi.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Wasser  p- Jod-toluol  und  p-Jodo- toluol  (Wi.).  —Fluorwasser- 
stoffsaures Salz,  p-Tolyljodidfluorid  CyHj*  IF2.  B.  Aus  p-JodoBo-toluol  und  40°/0- 
iger  Flußsäure  in  Eisessig  bei  40°  (Weinland,  Stille,  A.  828,  137).  Gelbe  Nadeln. 
F:  112°;  Zersetzungspunkt  115°.  —  Salzsaures  Salz,  p-Tolyljodidchlorid  C^H^ICl,. 
Existiert  in  2  Formen.  Niedrigschmelzende  Form.  Nadeln.  Zersetzt  sioh  bei  85° 
(Wi.;  O.).  Hochschmelzende  Form.  Krystallkörner.  Zersetzt  sich  bei  100—118° 
(Wi.),  105—106°  (O.),  110°  (C,  We.);  bei  der  Zersetzung  entsteht  p-Jod-benzylchlorid  (C, 
We.).    Zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft  unter  Abspaltung  von  HCl  (C,  We.). 

4-Jodo-l-methyl-benaol,  p-Jodo-toluol  0,11,0 J  =  CH8  •  CSH4  •  10,.  B.  Durch 
Kochen  von  p- Jodoso- toluol  mit  Wasser,  neben  p- Jod-toluol,  das  mit  Wasserdampf  über- 
getrieben wird  (Willgero dt,  B.  26,  360).  Aus  p- Jod-toluol  durch  Behandlung  mit  Chlor- 
wasser und  nachfolgenden  Zusatz  von  Natronlauge  (W.,  B.  20,  1573).  Aus  p- Jod-toluol 
durch  Behandlung  der  mit  etwas  Wasser  versetzten  Pvridinlösung  mit  Chlor  (Ortolbva, 
G.  30  II,  8;  C.  1900  I,  722).  Aus  p- Jod-toluol  mit  Sulfomonopersaure  (Bamberg kr,  Hill, 
B.  83,  535).  -  Blättchen  (aus  Wasser).  Explodiert  bei  228°  (W.,  B.  26,  360).  Löslich  in 
Eisessig;  löst  sich  nur  spurenweise  in  neutralen  organischen  Lösungsmitteln  (W.,  B.  26, 
360).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Ameisensäure:  Mascabelli,  Marttnelli,  R.  A.  L.  [5] 
16 1,  185;  0.  87 1,  522. 

Fluorwasserstoffsaures  p-Jodo-toluol,  p-Tolyljodofluorid  CyH^IOF,.  B. 
Aus  p-Jodo-toluöl  und  Flußsäure  (Wkinland,  Stille,  B.  84,  2633;  A.  828,  136).  Nadeln. 
Verpufft  bei  207°,  sehr  schnell  erhitzt  bei  198°.  -  C,H, •  IOF,  -f  HF.  Nadelchen  ( W.,  Reischl«, 
Z.  a.  Ch.  60,  163). 

Verbindung  von  p-Jodo-toluol  mit  Mercurichlorid  C7H7»IO,-f  HgCla.  -#•  Aus 
einer  Lösung  äquimolekularer  Mengen  der  Komponenten  in  viel  siedendem  Wasser  (Mas., 
R.A.L.  [5]  14 II,  203;  Mas.,  de  Vecohi,  0.  861,  225).  Aus  p-Tolyl-jodidchlorid  beim 
Kochen  mit  wäßr.  Lösung  von  HgCl,  (Mas.;  Mas.,  de  V.).  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  210°, 
schnell  erhitzt  bei  214—215°. 

Verbindung  von  p-Jodo-toluol  mit  Mercuribromid  CJL/'IOj  +  HgBr,.  Weiße 
Krystalle,  bei  etwa  290°  sich  schwärzend  (Mas.,  R.  A.  L.  [5]  14 II,  204;  Mas.,  de  V.,  0. 
86  I,  226). 

Phenyl-p-tolyl-jodoniumhydroxyd  C18H1S0I  ==  CH8  •  C,H4  •  I(C8H6)  •  OH.  B.  Das 
Chlorid  entsteht  durch  Einw.  von  p-Tolyljodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  Phenyl- 
quecksilberchlorid;  es  gibt,  mit  Silberoxyd  und  Wasser  verrieben,  die  freie  Base  (Willgkrodt, 
B.  81,  919).  Diese  entsteht  direkt  durch  Behandlung  äquimolekularer  Mengen  von  Jodoso- 
benzol und  p-Jodo-toluol  oder  p- Jodoso- toluol  und  Jodobenzol  mit  Süberoxyd  und  Wasser 
(Kipping,  Petebs,  Sog.  81,  1350).  Firnis  iW.)-  L&ßt  sich  durch  Kombination  mit  d-Brom- 
camphersulfonsaure  nicht  aktivieren  (K.,P.).  —  Salze.  CjaHj.I-Cl.  Prismen.  F:  208° 
(W.),  ca.  193'  (K.,  P.).  —  C18H12I  •  I.  Nadeln  (aus  Wasser).  Schmilzt  und  zersetzt  sioh  bei 
170°  (W.),  zersetzt  sich  bei  153«  (K.,  P.).  -  C,3H1SI  •  N03.  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol)  (K., 
P.) ;  Blätter  (aus  Wasser)  (W.).   F:  138- 140°  (W.),  117°  (K.,  P.).    Sehr  leicht  lösüch  in  Wasser 
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(W.).  —  Dichromat.  Gelbe  Nadeln  (W.);  rote  Prismen  (K.,  P.).  Schmilzt  unter  Explosion 
bei  155- 157°  (W.);  bei  langsamem  Erhitzen  bei  143°  (K.,  P.).  —  Verbindung  des  Chlorids 
mit  HgCl2.     Schuppen  aus  konz.,  Prismen  aus  verd.  wäßr.  Losung.    F:  108—159°  (W.). 

-  2  C^HISI  •  Cl  +  PtC^.    Gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).    Zersetzt  sich  bei  195- 198°  (W.>. 

[2.5-Diohlor-phenyl]-p-tolyl-jodoniumhydroxyd  Cl3HuOCltI  =  CH,C6H4- 
I(C.HsCl2)-OH.  B.  Das  jodsaure  Salz  entsteht  beim  Verreiben  von  2.5-Dichlor-l-jodo-benzol 
und  p- Jodoso- toluol  mit  Ag20  und  Wasser;  aus  der  erhaltenen  Losung  fällt  man  mittels 
KI  das  Jodid  und  gewinnt  aus  diesem  durch  Ag20  in  Wasser  eine  Lösung  der  freien  Base 
(Willgerodt,  Landenberger,  J.  pr.  [2] 71,  548).  —  Salze.  CjjH^CLI-  CL  Weiße  Nadeln 
(aus  Wasser  oder  Alkohol).  F:  210°.  -  CiarLnCljI  •  Br.  Weißer  Niederschlag.  F:  188°. 
Löslich  in  heißem  Wasser  und  Alkohol.  -  (LhLcIjI  •  I.  Gelb.  F:  128°.  -  (Cj,H,0CLI)2 
CrjOy.  Orangegelbes  amorphes  Pulver.  Verpufft  bei  166°  unter  Schwärzung.  —  2  (^aIi10Cl,I  • 
Cl  -f  PtCl4.     Ziegelrote  prismenförmige  Krystalle.     F:  183°  (Zers.). 

[3-Brom-phenyl]-p-tolyl-jodoniunihydroxyd  C„H,,OBrI  =  CH,CsH4I(CsH4Br) 
OH.  B.  Durch  Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulare  Mengen  von  p- Jodoso- toluol 
und  m-Brom-jodobenzol  (Willgerodt,  Lbwino,  J.  pr.  [2]  66, 329).  —  Salze,  CjaHuBrI  •  Cl. 
Nadeln.  F:  174,5Q.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin.  —  C18H1iBrl#  Br- 
Weiße  Nädelchen.  F:  175°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  Cj8HuBrI-I.  Hellgelbe 
Nädelchen.  F:  139Q  (Zers.).  Löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  CiaHuBrI  •  Cl  -f 
HgCla.  Weiße  Nädelchen.  F:  139°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  2  ^HyBrl  •  Cl  -f 
PtCl4.     Gelbe  Nädelchen.    F:  182,5°  (Zers.).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

[2.5-Dibrom-phenyl]-p-tolyl-jodoniumhydroxyd  C13HuOBr2I  —  CH3C4H4- 
ItCsHaBr.)  •  OH.  B.  Aus  p-Jodo- toluol  und2.5-IMbrom-l-jodoso-benzol  mit  feuchtem  Silber- 
oxyd in  Gegenwart  von  Wasser  (Willgerodt,  Theilb,  J.  pr.  [2]  71,  559).  —  Die  freie  Base  ist 
nur  in  wäßr.  "Lösung  bekannt»  die  alkalisch  reagiert.  —  Salze.  C13H1(,Br,I-  Cl.  Weiße 
Masse.  F:  195°.  Löslich  in  heißem  Wasser.  —  CLrLpBr.I  •  Br.  Amorphes  weißes  Pulver. 
F:  171°.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  CUH^oBrjII.  Amorphes  gelbes  Pulver.  F:  131° 
(Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser.  —  (C13H10Br,I)2CraO7.  Orangegelbes  Pulver.  Schmilzt 
bei  148°  unter  Explosion.  Löslich  in  Wasser.  -  Ci.HwBrJ  •  Cl  -f  HgCl*  Weiße  Flocken. 
F:  123°.  -  2CwHwBr2ICl  +  PtCl4.  Orangegelb.  F:  191°.  Löslich  in  heißem  Wasser 
und  Alkohol. 

m-Tolyl-p-tolyl.jodoniumnydroxyd  C14H16OI  =  (CHaC6H4),IOH.  B.  Durch 
Einw.  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  äquimolekulare  Mengen  p-  Jodoso- toluol  und  m-Jodo- 
toluol  (Willgerodt,  Umbach,  A.  827,  280).  —  Salze.  C14HwI  •  CL  Prismen  (aus  Wasser). 
F:  186°.  Löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Chloroform,  unlöslich  in  Äther.  —  C14HUI  •  Br.  Nadeln 
(aus  Wasser  +  Alkohol).  F:  184°.  Löslich  in  Alkohol,  CHC13.  -  Ct4ILJ  I.  Nadeln  (aus 
Wasser).    F:  143°.    Löslich  in  Alkohol,  CHCL,  unlöslich  in  Äther.  -  C,4H14I-  NO,.    Tafeln. 

—  Cyanid  C14H14I  •  CN.  Gelbliches  Pulver.  F:  104-108°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  mit  grün- 
gelber Farbe.  -  2  C14H14I  •  Cl  -f  PtCl4  +  2  H,0.    Sintert  bei  160-170°,  schmilzt  bei  174°. 

Di-p-tolyl-jodoniumhydroxyd  C,4H1BOI  =  (CH,C«H4)aIOH.  B.  Aus  äquimole- 
kularen  Mengen  p- Jodoso -toluol  und  p- Jodo-  toluol  durch  Schütteln  mit  Silberoxyd  und  Wasser 
(Peters,  Soc.  81, 1358;  vgL  McCrae,  5.28,97).  -  Salze.  Cl4H14I  •  Cl.  Nadeln(aus  Wasser). 
F:  178°  (Mo  C).  -  C14H14I  •  Br.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  178°  (Mo  C).  -  C14HI4II. 
Oktaedrische  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Schmilzt  bei  143—156°,  je  nach  der  Art  des 
Erhitzens  (P.),  146°  (Mo  C).  -  (^4H14I-Ia.  Dunkelrote  Nadeln.  F:  156°  (Mo  C).  - 
(C14H14I),Cra07.  Rotgelbe  Blättchen  (MoC);  F:  140°  (bei  langsamem  Erhitzen)  (P.).  - 
C14H14I  •  NOs.  Nadeln.  F:  139°.  Leicht  löslich  in  Wasser  (Mc  C).  -  CyH14I  •  Cl  +  AuClg. 
Blättchen.  F:  126°  (Mo  C).  -  C14H14I- Cl  +  HgCl,.  Nadeln.  F:  179°  (Mo  C).  - 
C14H14IBr  +  HgCl2.  Nadeln.  F:  189°  (Mo  C).  -  2  C14H14I- Cl -f  PtCl«.  Gelbrote 
Blättchen.     F:  ITC0  (Zers.)  (Mo  C). 

[a.^Dichlor-vinyl]-p-tolyl-jodoinumchlorid  C9H8C13I  =  CH3C8H41(CCI:CHC1)C1. 
Zur  Konstitution  vgl.  Thiele,  Haakh,  A.  889,  144.  —  B.  Aus  p-Tolyljodidchlorid  beim 
Schütteln  mit  Acetylensilber- Silberchlorid  und  Wasser  (Willgerodt,  B.  28,  2111).  — 
Nadeln,  Säulen  oder  Prismen  (aus  Wasser).    Zersetzungspunkt  zwischen  178°  und  182°. 

y-Jod-l-methyl-benzol,  <u-Jod-toluol,  Benzyljodid  0,11,1  =  C6H5CHSI.  B.  Aus 
Benzylalkohol  und  Jodphosphor  (Cannizzabo,  Gm.  3,  38).  Aus  Benzylalkohol  und  konz. 
wäßr.  Jodwasserstoffsäure  (Norris,  Am.  38,  639).  Aus  Benzylchlorid  bei  3-wöchiger  Behand- 
lung mit  5  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  (Lieren,  J.  1880,  425).  Beim  Übergießen  von 
N-nitroso-benzylamin-N-sulfonsaurem  Kalium  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  (Paal,  Lo- 
WTT8CH,  B.  80,  878).  Bei  der  Einw.  von  Jod  auf  Benzylhydrazin  in  Natriumdicarbonatlösunc 
(Wohl,  Oesterlin,  B.  33,  2740).  —  Darat.  Man  erhitzt  20—30  Minuten  lang  Benzylchlorid 
•mit  Kaliumjodid  und  Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  bringt  das  gefällte  Benzyl- 
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Jodid  in  ein  Kältegemisch;  die  erstarrte  Masse  wird  abgepreßt  und  aus  Alkohol  umkrystalli* 
siert  (Kumpf,  A.  224,  126).  —  Kiystallinisch.  Reizt  äußerst  heftig  zu  Tränen  (Li.).  F: 
24,1°  (Li.).  Zersetzt  sich  völlig  beim  Sieden  (Li.).  D*:  1,7335  (Li.).  Löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (K.),  schwer  löslich  in  CS,  bei  0Q  (Li.),  unlöslich  in  Wasser  (K.).  —  Gibt 
beim  Erwärmen  mit  Silbernitrit  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  Oxyde  des  Stickstoffs 
(Renesse,  B.  9,  1454;  vgl.  Bbunneb,  B.  9,  1744);  trägt  man  aber  Silbernitrit  in  eine  auf 
0°  abgekühlte  ätherische  Lösung  von  Benzyljödid  ein,  so  erhält  man  Phenylnitromethan 
(Hantzsch,  Schültze,  B.  20,  700).  Benzyljödid  reagiert  mit  Jodstickstoff  je  nach  den 
Mengenverhältnissen  unter  Bildung  von  Tribenzylammoniumdi-  oder  pentajodid  (Silbeb- 
bad,  Smart,  Soc.  80,  177).  Gibt  mit  Silberacetat  und  Eisessig  behandelt  Benzylacetat 
(Li.).  Zeigt  sich  gegenüber  tertiären  Aminen  bei  der  Bildung  von  quartären  Ammonium- 
jodiden  ebenso  reaktionsfähig  wie  Methyljodid  und  Allyljodid  und  bedeutend  reaktions- 
fähiger als  die  Homologen  des  Methyljodids  (Wedekind,  A.  318,  92). 

4-Chlor-2-jod-l-methyl-benaol,  4-Chlor-2-jod-toluol  C7H6C1I  =  0,11/31 -CH»  B. 
Aus  4-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Wboblewski,  A.  168,  210).  —  Erstarrt  nicht  bei  —14°.  Kp; 
242-243°.    D":  1,716.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

5-Chlor-2-jod-l-methyl-benaol,  5-Chlor-2-jod-toluol  C7H6CII  -  C,H,C1ICH3.  B. 
Aus  5-Chlor-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Zersetzung  der  Diazoniumnitratlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  156,  82).  —  Kp:  240°.     DM:  1,702. 

6-Chlor-2-jod-l-methyl-benaol,  6-Chlor-2-jod-toluol  CH.C1I  =  C,H3C1ICH?.  B. 
Aus  6-Chk>r-2-amino-toluol  in  üblicher  Weise  (Cohen,  Miller,  Soc.  85,  1627).  —  Flüssig. 
Kpjg:  132-133°.     Dg:  1,844. 

2-Chlor-8-jod-l-methyl-benaol,  2-Chlor-8-jod-toluol  C-Ufi\I  =  CsH8OICHr  B. 
Aus  m-Tolyljodidchlorid  beim  Erhitzen  auf  88°  (Caldwell,  Webneb,  Soc.  01,  240).  — 
Schwere  gelbe  Flüssigkeit.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  2-Chlor-3-jod- 
benzoesäure. 

6-Chlor-8-jod-l-methyl-benaol,  6-Chlor-3-jod-toluol  C,H6C1I  =  C*H,C1ICH,.  B. 
Aus  6-Chlor-3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Wroblewski,  A.  168,  211).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  10°.  Kp: 
240°.     D"*:  1,770.     Fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol. 

I1  -Chlor-4-jod-l-methyl-benzol,     a>-Chlor-p-jod-toluol,    p-  Jod-benzylchlorid 
C^HeClI  --=  C6H4ICH,C1.    B.    Aus  p-Tolyljodidchlorid  beim  Erhitzen  auf  110°  (Caldwell, 
Wernes,  Soc.  91,  248).  —  Gelbe  schwere  Flüssigkeit.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03 
in  Eisessig  p- Jod- Benzoesäure. 

[<a-Chlor-p-tolyl]-jodidchlorid  C^CLl  =  CH,C1  C,H4  IC1,  B.  Aus  p- Jod-benzyl- 
chlorid in  Chloroform  beim  Einleiten  von  Chlor  (Caldwell,  Webner,  Soc.  91,  248).  — 
Hellgelbe  Nadeln.     Beginnt  bei  50—55°,  Chlor  abzuspalten. 

4-Chlor-l1-jod-l-methyl-benzol,     p-Chlor-cu-jöd-toluol,    p-Chlor-benayljodid 
C,H,C1I  =  C8H4C1CH,I.   B.   Beim  Erhitzen  von  p-Chlor-benzylchlorid  mit  der  äquivalenten 
Menge  KI  in  Alkohol  unter  Rückfluß  (van  Raalte,  R.  18,  3Ö1).  —  Anisartig  riechende  Nadeln 
(aus  Alkohol);  greift  die  Schleimhäute  stark  an.     F:  64°. 

l1.l1-Dichlor-2-jod-l-methyl-benzol,  a>.o>-Dichlor-o-jod-toluol,  o-Jod-benzal- 
chlorid,  o-Jod-benaylidenchlorid  CtHJCIJL  =  C,HJ  •  CHC1, .  B.  Man  vermischt  all- 
mählich die  Lösungen  von  o-Jod-toluol  und  CrO,Cla  in  CS2,  läßt  2—3  Tage  stehen  und  gibt 
dann  zur  filtrierten  Lösung  Wasser  (Stuart,  Elliot,  Soc.  58,  804).  —  Flüssig.  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei  243—250°. 

4(?)-Brom-2-jod-l-methyl-benzol,  4  (?)  -Brom-2-jod-toluol  C-HsBrI  =  C6H3BrI- 
CH,.    B.    Aus  o-Jod-toluol  und  Brom  (Hibtz,  B.  29,  1406).  -  öl.     Kp:  262-266°. 

5-Brom-2-jod-l-methyl-benzol,  5-Brom-2-jod-toluol  C-HsBrI  =  C6H3BrICH,.  B. 
Aus  5-Brom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlöeung  mit 
Jodwasserstoffsäure  (Wboblewski,  A.  168,  164).  -  Flüssig.    Kp:  260°.     D18:  2,139. 

e-Brom-2-jod-l-methyl-benrol,  6-Brom-2-jod-toluol  C^HeBrl  =  C6H3BrICHs.  B. 
Aus  6-Brom-2-amino-toluol  (Cohen,  Milleb,  Soc.  86,  1627).  —  Flüssig.  Kp^:  135—140°. 
1%:  2,044. 

l'-Brom^-jod-l-metbyl-benzol,    cu-Brcm-o-jod-toluol,    o-Jod-bensylbromid 
(^HjBrl  -  CAICHjBr.    B.    Man  behandelt  o-Jod-toluol  bei  200°  mit  Brom,  destilliert 
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das  Produkt  im  Dampf  von  konz.  BromwasserBtoffsäure,  kühlt  das  Destillat  mit  Eis  und 
krystallisiert  die  ausgeschiedenen  Krystalle  nach  dem  Abpressen  aus  Ligroin  um  (Mabbby, 
Robinson,  Am.  4,  101).  —  Flache  Prismen,  deren  Dampf  die  Schleimhäute  heftig  angreift. 
F:  52—53°.  Leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol,  Benzol,  CS,  und  CHC1»  sehr  wenig 
löslich  in  kaltem  Ligroin. 

2-Brom-4-jod-l-methyl-benaol,  2-Brom-4-jod-toluol  C7HsBrI  =  CsH,BrICH8.  B. 
Aus  p-  Jod-toluol  durch  Bromierung  in  Gegenwart  eines  Halogenüberträgers  (Hibtz,  B.  29, 
1405).  Aus  2-Brom-4-nitro-toluol  durch  Ersatz  der  Nitrogruppe  gegen  Jod  (H.).  —  Flüssig, 
Kp:  266-267°  (korr.). 

3-Brom-4-jod-l-methyl-ben*ol,  8 -Brom -4 -jod-toluol  C7H6BrI  =  CsHgBrICH?.  B. 
Aus  3-Brom-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Jodwasserstoffsäure  (Wboblbwski,  A.  168,  150).  —  Kp:  265°.  D":  2,044.  —  Gibt  ein 
bei  118°  schmelzendes  Mononitroderiyat. 

l1-Brom-4-jod-l-methyl-ben2ol,  w-Brom-p -jod-toluol,  p-Jod-benzylbromid 
CyHgBrl  =  C6H4ICH,Br.  B.  Durch  Bromieren  von  p- Jod-toluol  bei  115-150°  (Mabeby, 
Jackson,  £.  U,  55;  J.,  Am.  1, 103;  M.,  J.,  Am.  2, 250).  —  Darst.  Man  tropft  in  ca.  15  Minuten 
20  g  Brom  zu  25,8  g  p- Jod-toluol,  das  im  Ölbad  anfangs  auf  180°,  später  170°  erhitzt  wird 
(Whbelkr,  Clapp,  Am.  40,  460).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  78,75°.  Sublim iert 
in  Nadeln.  Kaum  flüchtig  mit  Wasserdampfen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Äther,  CS,  und  Benzol.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch 
sehr  schwer  angegriffen. 

4-Brom-l1-jod-l-methyl-benaol,    p -Brom -o> -jod-toluol,    p-Brom-benzyljodid 
C7HsBrI  =  C,H4Br-CH,I.    B.    Aus  p-Brom-benzylbromid  durch  Kochen  mit  KI  in  wäßr. 
Alkohol  (Hantzsch,  Schültzb,  B.  28,  2253).  —  F:  80-81°. 

3.5-Dibrom-2-jod-l-methyl-benzol,  3.6-Dibrom-2-jod-toluol  C7H6Br,I  =  C6HtBr,I- 
CH3.  B.  Aus  3.6-Dibrom-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazonium- 
sulfatlösung mit  KI  (Mo  Cbab,  Soc.  78,  601).  —  Nadeln.  F:  68°.  Kp:  314°  (beginnende 
Zersetzung).    In  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  leicht  löslich. 

3.5-Dibrom-2-jodoso-l-methyl-benzol,  3.5-Dibrom-2-jodoso-toluol  C7H6OBr,I  = 
CH3C6HsBr2IO  und  Salze  vom  Typus  CH3CeHtBr?  IAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz 
CH3C1H2Br,-I€l,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  Losung  von  3.5-Di- 
brom-2- jod-toluol  in  Chloroform;  es  gibt  bei  Behandlung  mit  Sodalösung  die  freie  Jodoso- 
verbindung (Mc  Cbab,  Soc.  78,  891).  —  Gelbes  amorphes  Pulver  mit  charakteristischem 
Geruch.  Zersetzt  sich  gegen  87°.  Explodiert  bei  schnellem  Erhitzen.  Löslich  in  Äther, 
ziemlich  löslich  in  Alkohol.  —  Salze.  Salzsaures  Salz,  Dibromtolyljodidchlorid 
C7U.Br2'ICl2.  Gelbe  würfelförmige  Krystalle.  Schmilzt  bei  95°  unter  Gasentwicklung. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  —  Essigsaures  Salz  CjHjBiy  I(C2HaOj)t.  Nadeln. 
F:  66,5°. 

8.5-Dibrom-4-jod-l-methyl-benzol,  3.6-Dibrom-4-jod-toluol  C7H6Br-I  =  CeH,BrtI« 
CH3.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazonium- 
sulfatlösung mit  Jodwasserstoffsaure  (Wboblewski,  A.  188,  190).  Aus  5-Brom-3-nitro- 
4-amino-tohiol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumlösung  mit  Jodwasserstoff- 
saure, Reduktion  des  entstandenen  5-Brom-4-jod-3-nitro-toluols,  Überführung  des  erhaltenen 
5-Brom-4-jod-3-amino-toluols  in  das  Diazoniumperbromid  und  Zersetzung  des  letzteren  mit 
Alkohol  (W.,  A.  192,  209).  —  Nadeln  (aus  Äther  oder  Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal 
(JXgeb,  Z.  Kr.  88,  673).  F:  88°;  Kp:  270°  (W.,  A.  182,  209).  D17:  2,125  (J.).  -  Gibt 
bei  der  Nitrierung  3.5-Dibrom-4-jod-2-nitro-toluol  (W.,  A.  192,  210). 


2.3-Dijod-l-methyl-benzol,  2.3-Dijod-toluol  C7HSI,  =  CeH,IaCHa.  B.  Aus  2-Jod- 
3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  KI  (  Whbb- 
lbb,  Liddlb,  Am.  42,  452).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  31—32°.  Leicht  löslich  in  organi- 
schen Lösungsmitteln. 

2.4-Dyod-l-methyl-bonaol,  2.4-Dijod-toluol  CyH^I^  C6H3IsCHa.  B.  Beim  Er- 
wärmen gleicher  Mengen  p- Jod-toluol  und  Schwefelsäure  (D:  1,846)  auf  dem  Wasserbade 
(Nbumanx,  A.  241,  55).  Aus  o- Jod-toluol  mit  konz.  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  (N.,  A. 
241, 59).  -  Bleibt  bei  -13°  flüssig.  Kp:  295-296°.  —  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  200° 
zu  2.4-Dijod-benzoesäure  oxydiert. 

2.5-Dyod-l-methyl-benaol,  2.5-D«od-toluol  C.HJt  =  C6H,I,CH..  B.  Aus  5-Jod- 
2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  KI 
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(Whbeleb,  Liddle,  Am.  42,  502).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  30-31°.  Sehr  leicht  löelioh 
in  PetrolÄther,  Äther,  heißem  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

2.6-Dijod-l-methyl-benÄOl,  2.6-Dijod-toluol  0,11-1,  =  C3H3I.CH3.  B.  Aus  2-Jod- 
6-amino-toluol  (Cohen,  Miller,  Soc.  85,  1627).  —  Fast  farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
40-42°. 

o-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd  C,4H14OI.  =  CR9-CJB.JLI(CJI4CH.JOn.  B. 
Das  Sulfat  entsteht  aus  o-Jodoso-tohiol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Heilbbonneb,  B.  28, 
1814).  -  Salze.  0,^1(0,^1) -CL  Pulver.  F:  162,5°.  -  C,  ^IfaiLI)- Br.  Pulver. 
F:  162°.  In  heißem  Wasser  schwer  löslich.  —  CfH^I^HJ)  •  I.  Gelb.  Schmilzt  unscharf 
unter  Zersetzung.  Unlöslich.  —  [(CyHy'I^H.IjiCr,^.  Gelbes  Pulver.  F:  152°.  — 
CVH,- 1(0,11,1)  Cl  +  HgCl*  Weißes  Pulver.  F:  137°(Zers.).  Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser  und  Alkohol 

a4-Dy<Hi-l-met^l-benÄol,  a4-Dyod.toluolC7H6I,===CeHjItCH8.  B.  Aus  4- Jod- 
3-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchloridlöeung  mit  KI 
(WiLLOBBODT,  Simonis,  B.  88,  270).  —  Flache  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117,5°.  Färbt  sich 
leicht  gelblich,  verharzt  teilweise  beim  Umkrystallißieren. 

6-Jod-8-methyl-pheny]jodidohlorid  oder  2-Jod-4-methyl-phenyljodidchlorid 
C^ClJj  =  0Hs-0eHaIias.  B.  Beim  Chlorieren  des  3.4-Dijod-toluols  in  Chloroform- 
lösung oder  Essigsäure  (Willgebodt,  Simonis,  B.  88,  279).  —  Sehr  unbeständig. 

3.5-Dijod-l-methyl-benzol,  3.5-l!>Jjod-toluol  C,HeI2  =*  08H8Ia*0H8.  B.  Aus  3.6-Di- 
jod-4-amino-toluol  beim  Erwärmen  der  alkoholisch-schwefelsauren  Losung  mit  gepulvertem 
Natriumnitrit  (Wheeleb,  Liddle,  Am.  42,  450).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
44,5—45,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  PetrolÄther,  Benzol,  heißem  Alkohol,  unlöslich  in 
Wasser. 

m-Tolyl-jodtolyl-jodonlumhydroxyd  C^HmOI,  =  CH3C6H3II(C.H4CH3)OH.  B. 
Das  Sulfat  entsteht  beim  Eintragen  von  m-  Jodoso-toluol  in  auf  —5°  gekühlte  konz.  Schwefel- 
säure (Willoerodt,  Umbach,  .4.  327,  282).  -  Salze.  C,H,-I(C,H4I)  •  01.  F:  160°.  Leicht 
löslich  in  Wasser.  -  CtH7I(C7H,I)  •  Br.  F:  154°.  Unlöslich  in  Äther.  -  C,H,I(C.BLI)  - 1. 


F:  105°.  -  [0,^1(0,  H^iC'r.O..  Sintert  bei  70°,  schmilzt  bei  90-04°.  Leichtlösflch  in 
Chloroform,  unlöslich  in  Alkohol,  Äther.  -  2  C,H,I(C,H4I)  •  Ol  +  PtOl«.  Sintert  bei  115°, 
schmilzt  bei  120°. 

p-Tolyl-jodtolyl-jodoniumhydroxyd  C14H,4OI3  =  CH3C3H3II(C6H4CH3)OH.  B. 
Aus  p-  Jodoso-toluol  erhält  man  mit  konz.  Schwefelsäure  das  Sulfat  (Mo  Cbab,  B.  28,  97,  98). 
-  Salze!  0,11^1(0,^1)  OL  Pulver  (aus  heißem  Wasser).  F:  165,5°.  -  CyH-UCyHJ)' 
Br.  Amorphes  Pulver.  F:  163°.  In  heißem  Wasser  löslich.  -  0,H,- 1(0, HJ)- 1.  Schmilzt 
unscharf  unter  Zersetzung.  -  [0,11,  • I(C,H«  1)3,0^0,.  F:  154°.  -  C,H,I(C,HeI)-  Ol  + 
HgCl*    Tafeln  (aus  heißem  Wasser).    F:  149°  (Zers.). 

3.5-Dibrom-2.4-dijod-l-methyl-benzol,  3,5-Bibrom-2.4-dijod-toluol 
C6HBr2ItCHs.  B.  Aus  3.5-Dibrom4-jod-2-amino-tolüol  4urch  Diazotierung  und  ] 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  {Wboblewski,  A.  192,  212).  —  Prismen! 
F:  68°.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  In  Alkohol  schwer  löslich.  —  Gibt  mit  rauchender 
Salpetersäure  3.5-Dibrom-4.6-dijod-2-nitro-toluol. 


2.4.8-Tryod-l-methyl-benaol,  2.4.6-fTrUod-toluol  0,HsI3  =  CsHtI3CH3.  B.  Aus 
p-Jod-toluol  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,852)  auf  dem  Wasserbade 
(Neumann,  A.  241,  56).  Aus  o- Jod-toluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  (N.).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  118-119°.    Siedet  oberhalb  300°. 

a^ö-Trijod-l-methyl-benaol,  [8.4.5-TrUod-toluol  C,H6I3  =  C8H3I3CH3.  B.  Aus 
3.5-Dijod-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumsulfatlösung  mit 
KI  (Wheeleb,  Liddle,  Am.  42,  450).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  122-123°. 

e)  Nitroso-Derivate. 

2-Nitroso-l-methyl-benzol,  o-Nitroso-toluol  C,H,ON  =  ONC6H4CH3.  B.  Aus 
o-Tolyl-hydroxylamin  durch  Oxydation  mit  Eisenohloridlösung  oder  Diohromat-Sohwefel- 
säure-Gemisch  (Bambebgeb,  B.  28,  249;  Ba.,  Risiko,  A.  818,  279).  Aus  o-Toluidin  mit 
Sulfomonopersäure  (Ba.,  Tschibneb,  B.  82,  1677).  Aus  Quecksilber-di-o-tolyl,  gelöst  in 
Chloroform,  bei  Einw.  von  Ns03  oder  N,04  unter  Kühlung  (Ktoz,  B.  81,  1530).  —  Nädelohen 
oder  Prismen.    F:  72,5°  (Ba.,  Ri.).   Äußerst  leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Ba.).    Sehr 
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leicht  löslich  in  Chloroform,  leicht  in  Äther  und  Alkohol  (Ba.).  Die  Losungen,  wie  auch  die 
Schmelze,  sind  grün  gefärbt  (Ba.).  —  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  4'-Nitroso- 
2.3^dimethyl-diphenylhydroxylamin  C^-C^-NfOHJ-CAtNOl-GH,  übergeführt  (Ba., 
Büsdobf,  Sand,  B.  81,  1517).  Gibt  in  96%igem  Alkohol  mit  wäßr.  Natronlauge  bei  10° 
Iso-o-azoxytoluol.alfi  Hauptprodukt,  daneben  o-Azoxytoluol  (Rbissebt,  B.  42,  1369). 

3-Nitroso-l-methyl-benzol,  m-Nitro so -toluol  C7H7ON  =  ONC6H4CH8.  B.  Aus 
m-Tolylhydroxylamin  durch  Oxydation  mit  wäßr.  Eisenchloridlösung  (Bambsboeb,  B.  28, 
248;  B„  Risiko,  A.  816,  284).  -  Nädelchen.    F:  53-53,5°.    Flüchtig  mit  Wasserdampf. 

4-Nitroso-l-methyl-benaol,  p-Nitooso -toluol  C7H7ON  =  ONC6H4CH8.  B.  Aus 
p-Tolylhydroxylamin  durch  Oxydation  mit  wäßr.  Eisenchloridlösung  oder  Dichromat- 
Schwefelsäure- Gemisch  (Bambebgeb,  B.  28,  247;  Ba.,  Bbady,  B.  88,  274;  Ba.,  Risiko, 
A.  816,  282).  Aus  p-Toluidin  mit  Sulfomonopersäure  (Ba.,  Tsohibnkb,  B.  82,  1677).  Bei 
der  Oxydation  von  p-Toluidin  mit  KMn04  in  schwefelsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  etwas 


Formaldehyd  (Ba.,  T.,  B.  81,  1524).  Durch  Einw.  von  N2Oa  oder  N204  auf  in  kaltem  Chloro- 
form gelöstes  Quecksilber-di-p-tolyl  neben  anderen  Produkten  (Ktoz,  B.  81,  1528).  —  Weiße 
Nadeln  (aus  Ligroin).  Geschmolzen  oder  in  Lösung  von  grüner  Farbe.  F:  48,5°.  Äußerst 
leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf;  leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Methylalkohol,  etwas 
schwerer  in  heißem  Ligroin,  sehr  schwer  in  Wasser  (Ba.,  B.  28,  247).  Bildet  mit  p-Nitro- 
toluol  feste  Lösuncen  (Bbuni,  Calleoabi,  R.  A.  L.  [5]  18 1,  569;  O.  84  H,  248).  —  Gibt  bei 
der  Einw.  von  alkoh.  Natronlauge  bei  12°  neben  p-Azoxytoluol  eine  hochschmelzende 
Verbindung  CnH190jN8  (?)  (Rkissebt,  B.  42, 1371).  Über  die  Einw.  von  Salzsäure  und 
Bromwasserstoffsäure  auf  p-Nitroso-toluol  vgl.  Ba.,  Büsdobf,  Szolayski,  B.  32,  216. 

l^Nitroso-l-methyl-benaol,  w-Nitroao -toluol  C^ÖN  =  CiHJCH1NO,  Dimole- 
kulare  Form  C14H40,N2  =  [CA-GHs],KaO,  s.  „Bis-nitrosylbenzyl"  bei  Benzylhydroxyl- 
amin,  Syst.  No.  1934. 

ll-Chlor-ll-nitroso-l-methyl-benzol,  w-Chlor-w-nitroso-toluol,  a-Nitroso-benzyl- 
ohlorid  CjHgONCl  =  C6H5  •  CHC1  •  NO.    Vgl.  darüber  bei  Benz-anti-aldoxim,  Syst.  No.  631. 

„2.8-Dinitroso-toluol"  Q^YLJd^  s.  Syst.  No.  671a. 
„2.5-DinitroBo-toluol"  C7H60,N4  s.  Syst.  No.  671a. 
„3.4-DinitroBO-toluol"  CyH.OaN,  s.  Syst.  No.  671a. 

f)  Nitro-Derivate. 

2-Nitro-l-methyl-benaol,  o -Nitro -toluol  CjH^N  =  02NC8H4CH8.  B.  Beim 
Nitrieren  von  Toluol,  neben  p-Nitro-toluol  (Rosenstiehl,  Z.  1860,  190;  A.  eh.  [4]  27,  433; 
Beilstein,  Kuhlberg,  A.  155,  4)  und  wenig  m-Nitro-toluol  (Monnet,  Revebdin,  Noelting, 
B.  12,  443;  Noelting,  Witt,  B.  18,  1337).  Mit  5  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,5)  erhält  man  bei 
40°  ca.  64,8%  p-Nitro-toluol;  mit  1  TL  derselben  Säure  bei  40Q  ca.  43,6%,  bei  10°  33,4% 
p-Nitro-tohiol  (Kosenstiehl,  A.  eh.  [4]  27,  459).  Toluol  gibt  mit  Salpetersäure  allein  vor- 
wiegend p-Nitro-toluol  (66%),  mit  Salpeterschwefelsäure  jedoch  hauptsächlich  o-Nitro- 
toluol  (60-66%)  (Noelting,  Fobel,  B.  18,  2672).  Einfluß  sehr  niedriger  Temperatur  auf 
den  Verlauf  der  Nitrierung:  Pictet,  C.  r.  116,  816;  vgL  Welteb,  Z.  Ang.  8,  219;  üolleman, 
van  den 'Abend,  R.  28,  416.  Versuche  über  den  katatonischen  Einfluß  von  Metallen  bezw. 
Metallsalzen  auf  die  prozentuale  Zusammensetzung  des  Mtrierungsproduktes:  Holdebuann, 
B.  80,  1255.  o-Nitro-toluol  entsteht  aus  Toluol  und  Acetylnitrat  als  Hauptprodukt  neben 
p-Nitro-toluol  (Pictet,  Khotinsky,  C.  r.  144,  21 1 ;  B.  40,  1 165).  Aus  überschüssigem  Toluol 
mit  Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  ziemlich  viel  A1C13,  neben  etwas  pNitro-toluol  (Boedtkeb, 
Bl.  [4]  8,  728).  —  Aus  o-Toluidin  und  Benzoylhydroperoxyd  (Pbileshajew,  B.  42, 
4815).  Durch  Entamidierung  von  6-Nitro-3-amino-toluol  (Beilstein,  Kuhlbebo,  A.  168, 
348)  oder  von  2-Nitro-4-amino-toluol  (Bei.,  Ku.,  A.  155,  24). 

Im  großen  nitriert  man  1  Tl.  Toluol  mit  ca.  2,3  Tln.  einer  Mischsäure,  die  55% 
Schwefelsäure,  25%  Salpetersäure  und  20%  Wasser  enthält,  bei  etwa  30°.  Hierbei  wird  die 
vorhandene  Salpetersäure  fast  völlig  ausgenützt  und  die  Ausbeute  ist  fast  theoretisch  (H. 
Bbunswig  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  V  [Berlin- Wien  1917], 
S.  108). 

Die  Trennung  des  o-Nitro-toluols  von  der  p- Verbindung  erfolgt  im  großen  durch  syste- 
matische fraktionierte  Destillation  im  Vakuum  (Schön,  Ch.Z.  21,  791;  vgl.  Beilstein, 
Kuhlbebo,  A.  155,  7).  —  Um  o-Nitro-toluol  von  einem  geringen  Gehalte  an  p-Nitro-toluol 
(4-5%)  zu  befreien,  kocht  man  4  Tle.  mit  1  TL  NaOH,  1  TL  H,0  und  2  Tln.  Alkohol  24 
Stunden  lang,  säuert  dann  an  und  destilliert  das  reine  o-Nitro-toluol  im  Dampf  ströme  über; 
das  Destillat  wird  nötigenfalls  noch  einmal  in  gleicher  Weise  behandelt  (Revebdin,  de  la 
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Harfe,  Ch.Z.  12,  787).  o-Nitro-toluol  läßt  sich  femer  aus  einem  Gemisch  mit  p-Nitro- 
toluol  durch  Erhitzen  mit  arsenigsauren  Salzen  abscheiden,  wobei  die  p-  Verbindung  reduziert 
wird  (Lösner,  J.  pr.  [2]  60,  667;  D.  R.  P.  78002;  Frdl.  4,  32).  Die  Abscheidung  aus  dem 
Gemisch  kann  auch  darauf  gegründet  werden,  daß  die  p- Verbindung  durch  Sulfide  und  Hydro- 
sulfide  der  Alkalien  und  alkal.  Erden  (LEBLANOsche  Sodarückstände)  rascher  reduziert  wird 
als  die  o- Verbindung  (The  Clayton  Aniline  Comp.,  D.  R.  P.  92991 ;  Frdl.  4,  32).  Gewinnung 
sehr  reinen  o-Nitro-toluols  durch  teilweises  Erstarrenlassen  bei  einer  Temp.  zwischen  —4° 
und  —10°  und  Abschleudern  des  flüssigen  Anteils:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158219;  C. 
1905 1,  702;  vgl.  dazu  Hollshan,  Jungius,  C.  1905 II,  988;  Knoevenagel,  B.  40,  512. 

o-Nitro-toluol  ist  bei  gewöhnlicher  Temp.  flüssig.  In  festem  Zustande  existiert  es  in 
zwei  Formen.  Die  a-Form  kristallisiert  in  durchsichtigen,  sternartig  verzweigten  Nädelchen; 
die  ß-Form  in  undurchsichtigen,  schneeartigen  Büscheln  (  Osteom ysslenski,  PK  Ch.  57, 
344).  Der  Erstarrungspunkt  der  a-Form  liegt  bei  -10,56°  (O.,  Ph.  Ch.  57,  341;  Höchster 
Farbw.,  D.  R.  P.  158219;  C.  1905 1,  702),  -10°  (Walker,  Spencer,  Soc.  85,  1109),  -8,95° 
(Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  s.  Knoevekagel,  B.  40,  510  Anm.).  Der  Erstarrungs- 
punkt der  /?-Form  liegt  bei  -4,26°  (Wa.,  Öpe.),  —4,14°  (O.),  -4°  (Höchster  Farbw.), 
—3,6°  (LBPSrus,  s.  Kxoevenagel).  Beim  Einbringen  des  flüssigen  o-Nitro-toluols  in  eine 
Kältemischung  von  —50°  bis  —60°  entsteht  zunächst  die  a-Form,  die  sich  aber  bei  der  tiefen 
Temperatur  sehr  schnell  in  die  ß-Form  verwandelt  (O.),  und  zwar  unter  Wärmeentwicklung 
(Knob.).  Auch  durch  Schütteln  mit  Salpeterschwefelsäure  geht  die  a-  in  die  ß-Form  über, 
desgL  durch  Impfen  der  unterkühlten  Substanz  mit  der  ß-Form  (Lep.  ;  Knoe.).  Die  0-Form 
geht  beim  Erwärmen  auf  ca.  50°  oder  beim  Impfen  der  unterkühlten  Substanz  mit  der  a-Form 
in  diese  über  (Lep.  ;  Knoe.).  Nach  Knob.  (B.  40,  51 1)  scheint  die  Verschiedenheit  der  beiden 
Formen  des  o-Nitro-toluols  auch  im  flüssigen  Zustande  fortzubestehen.  Man  kann  die  0-Form 
nach  vorausgegangenem  längerem  Abkühlen  auf  tiefe  Temp.  (flüssige  Luft)  bei  Zimmer- 
temperatur schmelzen  lassen  und  dann  bei  Zimmertemperatur  unter  Lichtabschluß  lange 
Zeit  aufbewahren;  das  so  verflüssigte  Prod.  erstarrt  stets  in  der  ß-Form.  Erstarrungskurve 
der  Gemische  von  o-  und  p-Nitro-toluol:  van  den  Abend,  R.  28, 411.  — •  Kp,«,:  220,4°  (Kahl- 
baum, Ph.  Ch.  26,  624),  225,7°  (Pbbjon,  Soc.  69,  1250);  Kp74t,5:  224°  (Brühl,  Ph.Ch.  16, 
205);  Kptm:  218°  (Green,  Lawson,  Soc.  59,  1014);  Kp,M:  218-218,4°  (Neubeck,  Ph.  Ch. 
1,  657);  Kp:  218°  (Streng,  B.  24,  1987).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  bezw. 
Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Neubeck,  Ph.Ch..  1,  657;  Kahlbaum, 
Ph.Ch.  26,  624.  -  DJ:  1,1742;  DS:  1,1686;  Dg:  1,1643;  Dg:  1,1605;  Dg:  1,1572  (Perbin, 
Soc.  69,  1181);  D«:  1,168  (Streng,  B.  24,  1987);  DJ0-4:  1,1625  (Brühl,  Ph.Ch.  16,  216); 
Df:  1,16742;  L>f:  1,14472;  Df:  1,1275;  DJ00-*:  1,1  877  (Pattbrson,  Soc.  98,  1853).  Dichten 
des  bei  verschiedenen  Drucken  siedenden  o-Nitro-toluols:  Neubeck.  Dichten  von  Gemischen 
aus  o-  und  p-Nitro-toluol:  van  den  Abend.  —  nj4:  1,54104;  nff»*:  1,54739;  n"'4:  1,57933 
(Brühl,  Ph.  Ch.  16,  219).  Absorptionsspektrum:  Spring,  R.  16,  1.  Die  alkoh.  Lösung 
des  o-Nitro-toluols  zeigt  bei  niedriger  Temp.  (flüssige  Luft)  eine  schwach  gelbliche,  kurz 
andauernde  Phosphorescenz  (Dzierzbicki,  Kowalski,  G.  1909  II,  959,  1618).  —  Innere 
Reibung  von  o-Nitro-toluol:  Waoner,  Ph.  Ch.  46,  873.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen: 
Perkin,  Soc.  69,  1239.  —  Dielektrizitätskonstante:  Turner,  Ph.  Ch.  86,  421.  Leitfähig- 
keit in  verflüssigtem  Brom  Wasserstoff :  Steele,  Mc  Intosh,  Archibald,  Ph.  Ch.  56,  157. 

Durch  Einw.  eines  elektrisch  erhitzten  Glühkörpers  auf  o-Nitro-toluol-Dampf  in  Gegen- 
wart von  Wasserdampf  entsteht  Anthranilsäure  (Lob,  Z.  El.  Ch.  8,  775).  —  o-Nitro-toluol 
liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Essigsäure- Schwefelsäure  bei  90°  in  geringer  Aus- 
beute o-Nitro-benzylälkohol  (Pierron,  Bl.  [3]  25,  853).  Leitet  man  gasförmige  „salpetrige 
Säure"  in  o-Nitro-toluol,  das  auf  150—200°  erhitzt  ist,  so  bildet  sich  o-Nitro- benzaldehyd  und 
weiterhin  o-Nitro-benzoesäure  (Lauth,  Bl.  [3]  81,  134).  o-Nitro-toluol  liefert  mit  Isoamyl- 
nitrit  und  Natriumäthylat  das  Natriumsalz  des  o-Nitro-benzaldozims  (Syst.  No.  636)  (Höchster 
Farbw.,  D.  R.  P.  107095;  C.  10OOI,  886;  Lapworth,  Soc.  79,  1274).  Beim  Kochen  von 
o-Nitro-toluol  mit  Salpetersäure  von  25—36°  B6  entsteht  o-Nitro-benzoesäure  (Lauth,  Bl.  [3] 
81,  134).  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  10  g  o-Nitro-toluol  mit  40  g  Kaliumdichromat,  55  g 
HSS04  und  60  g  Wasser  blieb  das  Nitrotoluol  größtenteils  unverändert  (Beilstein,  Kühl 
berg,  A.  155, 17).  Verrührt  man  10  g  o-Nitro-toluol  24  Stdn.  lang  mit  15  g  Kaliumdichromat, 
153  g  H2SOj  und  17  g  Wasser  bei  10t-  15°,  so  erhält  man  in  einer  Ausbeute  von  6— 8  °/q  o- Nitro- 
benzaldehyd  (Lauth,  Bl.  [3]  81, 134).  Läßt  man  auf  10  g  o-Nitro-toluol  50  g  Kaliumdichromat, 
366  g  H,ö04  und  200  g  Wasser  einwirken,  so  erhält  man  8  g  o-Nitro-benzoesäure  (Lauth, 
Bl.  [3]  81,  134).  o-Nitro-toluol  gibt,  in  einer  Mischung  von  Eisessig,  Essigsäureanhydrid 
und  Schwefelsäure  mit  Chromsäure  oxydiert,  o-Nitro-benzylidendiacetat  (Thiele,  Winter, 
A.  SU,  356;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121 788;  C.  1901 II,  70).  o-Nitro-toluol  gibt  mit  CrO.Cl, 
eine  Verbindung,  die  durch  Wasser  größtenteils  unter  Rückbildung  von  o-Nitro-toluol  zerlegt 
wird;  es  entstehen  gleichzeitig  nur  sehr  wenig  o-Nitro- benzaldehyd  und  o-Nitro-benzoesäure 
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(v.  Richter,  B.  19, 1062;  vgl  Law,  Psrkin,  Soc.  98, 1633).  Bei  der  Oxydation  von  o-Nitro- 
toluol  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oberhalb  100'  entstehen  je  nach  Konzentration 
der  Schwefelsaure  o-Nitro-benzaldehyd  oder  o-Nitro-benzoes&ure  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
D.  R.  P.  179589;  C.  1907 1,  383).  Die  Oxydation  von  o-Nitro-toluol  mit  Mangandioxydsulfat 
führt  zu  o-Nitro-benzaldehyd  und  o-Nitro-benzoesäure  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  175295;  C. 
1906 II,  1589).  Beim  Eintragen  von  Kaliumpermanganat  in  eine  auf  95°  erwärmte  Suspension 
von  o-Nitro-toluol  in  Wasser  erfolgt  glatte  Oxydation  zu  o-Nitro-benzoesäure  (Ullmann, 
Uzbachian,  B.  86,  1799;  Sghrobter,  Eisleb,  A.  867,  128).  Behandelt  man  o-Nitro-toluol 
bei  90—100°  mit  Nickeloxyd  oder  Kobaltoxyd,  so  entstehen  o-Nitro-benzaldehyd  und  o-Nitro- 
benzoesäure  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  127388;  C.  1902  1, 150).  o-Nitro-benzaldehvd  und  o-Nitro- 
benzoes&ure  entstehen  auch,  wenn  man  o-Nitro-toluol  in  00— 70%iger  Sohwefelsäure  bei 
80-85°  mit  Cerdioxyd  verrührt  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  174238;  G.  1906  II,  1297). 
—  o-Nitro-toluol  gibt  beim  Kochen  mit  konz.  alkoh.  Natronlauge  oder  beim  Erhitzen  mit 
wäßr.  konz.  Natronlauge  auf  150°  Anthranils&ure,  neben  Azo-  und  Azoxybenzoes&uren  (Bad. 
Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  114839;  C.  1900 II,  1092;  vgL  Prefss,  Binz,  Z.  Ang.  18,  385); 
beim  Erhitzen  mit  wäßr.  Natronlauge  entstehen  ferner  (als  mit  Wasserdampf  flüchtige 
Produkte)  o-Nitroso-benzylalkohol  und  Anthranil  (Kalls  &  Co.,  D.  R.  P.  194811;  C.  1908 1, 
1345).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlosung  gibt  o-Nitro-toluol 
vorwiegend  o-Azoxytoluol  (Kltnoeb,  Pttsghke,  B.  18,  2554).  Beim  Kochen  von  o-Nitro- 
toluol  mit  Natriumdisulf id  Na,St  in  Alkohol  entsteht  hauptsachlich  o-Toluidin  (Blankska, 
R.  88, 109).  Leitet  man  ein  Gemisch  der  Dämpfe  von  o-Nitro-toluol  und  Wasser  über  glühendes 
Kupfer,  so  erhält  man  o-Toluidin  (Lob,  Z.  El.  Ch.  8,  777).  Die  Reduktion  des  o-Nitro-tohiols 
in  wäßr.  Alkohol  mit  Zinkstaub  bei  Gegenwart  von  Salmiak  führt  zum  o-Tolylhydroxylamin 
(Bamrerqer,  Risino,  A.  816,  278).  Dieses  bildet  sich  auch,  wenn  man  in  Gegenwart  von 
CaCl*  in  60%foem,  mit  Äther  versetztem  Alkohol  mit  Zinkstaub  reduziert  (Bbjbtsohnbidbb, 
J.  pr.  [2]  66,  293).  Auch  elektrolytisoh  kann  man  o-Nitro-toluol,  gelost  in  verd.  Essigsäure, 
in  o-Tolymydroxylamin  überführen  (Haber,  Z.  El.  Ch.  6, 78).  Bei  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion in  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  an  Kohlenstoffanode  und  Platinkathode  liefert 
o-Nitro-toluol  o-Tolidin  neben  wenig  o-Toluidin  (Haeuss  ermahn,  Ch.  Z.  17,  209),  wahrend 
an  Bleielektroden  im  wesentlichen  o-Toluidin  entsteht  (Elbs,  Silbermann,  Z.  El.  Ch.  7, 
691).  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  von  o-Nitro-toluol  in  konz.  Schwefelsäure  entsteht 
eine  Sulfonsäure  des  3-Oxy-6-amino-toluols  (Gattermann,  B.  86, 1847 ;  87, 1929;  Bayer  &  Co., 
D.  R.  P.  75260;  Frdl.  8,  53).  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  mit  Salzsäure  und  Zinn 
oder  Zinnchlorür  in  siedender  alkoh.  Lösung  entstehen  neben  o-Toluidin  5-Chlor-2-amino- 
toluol  und  etwas  3-Chlor-2-amino-toluol;  ähnlich  verläuft  die  Reaktion  mit  Bromwasserstoff - 
säure  (Blanksma,  R.  85,  370).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitro-toluol  mit  Eisen  und  Alkalilauge 
entsteht,. neben  o-Azoxy-  und  o-Azotoluol  sowie  Spuren  von  Toluidin  und  Anthranilsäure, 
2'-Methyl-azobenzol-carbonsäiire-(2)  (Syst.  No.  2139)  (WbilbBv-teb-Mber,  D.  R.  P.  145063; 
C.  1908 II,  973).  Bei  der  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  mit  Natriumamalgam  entsteht  o-Azo- 
toluol  (Petbijew,  Dissertation  [Odessa  1872],  S.  56;  Pospjbchow,  3K.  19,  412)  und  weiter- 
hin o-Hydrazotoluol  (Pete.,  B.  6,  557;  Posp.,  2K.  19,  409,  412).  o-Nitro-toluol  wird  von 
Magnesiumamalgam  in  Methylalkohol  zu  o-Azotoluol,  in  Äthylalkohol  zu  o-Azoxytoluol, 
reduziert  (Evans,  Ery,  Am.  Soc.  86,  1167).  Die  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  in  alkoh. 
Natronlauge  mit  Zinkstaub  führt  zu  o-Azoxytoluol  (Guitsrmann,  B.  80,  2016)  bezw. 
o-Azotoluol  (Pospjeohow,  SS,.  19,  406;  C.  1887,  1550)  und  weiterhin  o-Hydrazotoluol. 
Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  in  alkoh.  Lösung  in  Gegenwart 
von  Natriumacetat  erhält  man  o-Azotoluol  und  o-Hydrazotoluol  (Elbs,  Kopp,  Z.  El.  Ch. 
5,  108;  Anilinölfabrik  Wülpino,  D.  R.  P.  100234;  C.  1899  I,  720).  Auch  in  Gegen- 
wart von  Alkali  entsteht  bei  der  elektrolvtischen  Reduktion  von  o-Nitro-toluol  in  alkoh. 
Lösung  o-Azotoluol  (Lob,  Z.  EL  Ch.  5,  459).  Die  elektrolytische  Reduktion  von  o-Nitro- 
toluol,  das  in  wäßr.  Alkali-  oder  Alkalisalzlösung  suspendiert  ist,  liefert  o-Azoxytoluol  (Lob, 
B.  88,  2333).  Phenylhydrazin  reduziert  o-Nitro-toluol  zu  o-Toluidin  (Walther,  J.  pr.  [2] 
58,  143).  —  Chlor  wirkt  bei  Zimmertemperatur  im  direkten  Sonnenlicht  nicht  auf  o-Nitro- 
toluol  ein  (Srpek,  M.  U,  432).  Bei  der  partiellen  Chlorierung  von  o-Nitro-toluol  bei  120—140° 
entstehen  neben  o-Nitro-benzylchlorid  auch  o-Chlor-toluoI  und  o-Chlor-benzylchlorid  (und 
andere  Produkte)  (Kalle  &  Co.,  D.  R.  P.  110010;  G.  1900 II,  460).  Chloriert  man  o-Nitro 
toluol  in  Anwesenheit  von  Schwefel  bei  120— 130°,  so  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasser 
dampf  außer  unverändertem  o-Nitro-toluol  nur  o-Nitro-benzylchlorid  über  (Habussermakn, 
Beck,  B.  85,  2445).  Bei  der  Chlorierung  von  o-Nitro-toluol  in  Gegenwart  von  SbCl9  ent 
stehen  6-Chlor-  und  4 -Chlor- 2 -nitro- toluol  (P.  Cohn,  M.  22,  473;  vgl.  v.  Janson,  D.  R.  P 
107505;  C.  19001,  1110).  Brom  wirkt  bei  Zimmertemperatur  im  direkten  Sonnenlicht 
nicht  auf  o-Nitro-toluol  ein  (Srpek,  M.  11,  432).  Brom,  in  auf  170°  erhitztes  o-Nitro-toluol 
getröpfelt,  erzeugt  3.5-Dibrom-2-amino-benzoesäure  (Wachendorpp,  A.  186,  281 ;  Greift, 
B.  18,  288;  FriedlXndbr,  Laske,  M.  28,  988).  —  Bei  der  Nitrierung  gibt  o-Nitro-toluol 
2.4-Düntro-toluol  (Rosenstiehl,  A.  ch.  [4]  27,  470;  Beilstein,  Kuhlrero,  A.  166,  13.  — 
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Beim  Kochen  von  o-Nitro-toluol  mit  gefälltem  Queeksilberoxyd  und  verd.  Natronlauge 

entsteht  hauptsächlich  die  Verbindung  01NCsH4-CH<SJ»>0  als  Niederschlag;  versetzt 

man  die  alkalische  Mutterlauge  mit  Salzsäure,  so  wird  o-Nitro-benzylqueoksilberchlorid 
OjN-CeH^CHj-HgCl  gefällt  (Rbissbbt,  B.  40,  4209;  vgl  D.  R.  P.  182  217,  182218;  C. 
1907  I,  1294,  1295).  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  Additionsverbindungen  des 
o-Nitro-toluols  mit  Queoksüberhalogeniden:  Masoabelli,  R.A.L.  [5]  15 II,  464;  M.,  Asooli, 
G.  371,  138.  o-Nitro-toluol  verbindet  sich  mit  Lil  zu  einer  Additionsverbindung  0SN- 
C6H4CHS  +  Lü  (Dawson,  Goodson,  Soc.  85,  800).  Gibt  mit  A1C1S  ein  Additionsprodukt 
OjN-CÄ-CHs  +  AlCl»  (Walkbb,  Spenoeb,  Soc.  85,  1109). 

Bei  der  Kondensation  von  Formaldehyd  mit  o-Nitro-toluol  durch  konz.  Schwefelsäure 
erhält  man  Dinitroditolylmethan  (Syst.  No.  479)  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  8,  76). 
Bei  der  Einw.  von  Alkylformiaten  und  Natriumäthylat  auf  o-Nitro-toluol  entsteht  2.2'-Di- 
nitro-dibenzvl  (Lapwobth,  Soc.  79,  1275).  o-Nitro-toluol  liefert  mit  der  gleichmolekularen 
Menge  Oxabäurediäthylester  in  Gegenwart  alkoh.  Natriumäthylatlösunff  o-Nitro-phenyl- 
brenztraubensäure  (Syst.  No.  1290)  (Rbissbbt,  B.  80,  1036;  D.  R.  P.  92794;  Frdl.  4,  160). 
—  Beim  Erwärmen  von  o-Nitro-toluol  mit  m-Nitro-benzylalkohol  und  konz.  Schwefelsäure 
auf  140°  entsteht  3.3/-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan  (Syst.  No.  479)  (Gattsbmann, 
Rüdt,  B.  27,  2296).  Bei  der  Kondensation  von  p-Nitro-benzylacetat  mit  o-Nitro-toluol 
durch  konz.  Schwefelsäure  entsteht  3.4/-Dinitro-4-methyl-diphenylmethan  (Gattbbmann, 
Rüdt,  B.  27,2296).  Kondensation  von  o-Nitro-toluol  nüt4.4/-Bis-[dimethyUmino]-benzhydrol: 
Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  63743;  Frdl.  8,  128.  Bei  der  elektronischen  Reduktion  eines  Ge- 
misches von  o-Nitro-toluol  und  Nitrobenzol  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung  erhält  man 
neben  Azobenzol  und  o-Azotoluol  das  2-Methyl-azobenzol  (Lob,  Z.  EL  CK.  5,  460;  B.  81,  2206; 
D.  R.  P.  102891;  C.  1899 II,  408).  Erwärmt  man  o-Nitro-toluol  mit  o-Hydrazo-toluol  und 
l°%iger  Natronlauge  auf  90°,  so  erhält  man  o-Azoxy-toluol  und  o-Azo-toluol  (Dibffen- 
baoh,  D.R.P.  197714;  C.  19081,  1749). 

o-Nitro-toluol  ist  wenig  giftig  für  Fäulniserreger  (Bokobny,  Z.  Ang.  10,  336;  vgl.  Cab- 
nellby,  Frbw,  Soc.  57,  637).  Auf  Tiere  wirkt  o-Nitro-toluol  anfangs  giftig;  doch  tritt  bald 
Gewöhnung  ein  (Jaffa,  H.  2,  48).  Über  Umwandlung  im  Organismus  s.  u.  bei  Uronitro- 
toluolsäure. 

In  der  Technik  braucht  man  o-Nitro-toluol  zur  Darstellung  von  o-Toluidin  und  o-Tolidin. 

Nitrotoluol  gibt  mit  pulverisiertem  Natriumhydroxyd  (Unterschied  von  Nitrobenzol), 
sowie  mit  festem  Kaliumhydroxyd  und  Gasolin  braune  Färbung  (Raikow,  Übkewitsot, 
(Jh.  Z.  30,  295).  —  Zum  Nachweis  von  p-Nitro-toluol  im  o-Nitro-toluol  reduziert  man 
mit  Eisen  und  Salzsäure  zu  Toluidin  und  untersucht  letzteres  auf  p-Toluidin  (Hollb- 
man,  R.  27,  461).  —  Quantitative  oolorimetrische  Bestimmung  des  D-Nitro-toluols  in  o-Nitro- 
toluol  (durch  Darstellen  der  Sulfonsäure  und  Kochen  derselben  mit  Natronlauge):  Rbvbrdin, 
de  la  Harfe,  Ch.Z.  12,  787. 

Additionelle  Verbindungen  des  o-Nitro-toluols.  0,N*  C,H4-  CH,  -f  Lil. 
Gelb.  Kjystellinisch  (Dawson,  Goodson,  Soc.  86,  800).  ~  0fN-  C«H4-  CHS  +  AIC1>. 
Gelbe  Krystalle  (aus  CS,)  (Walkbb,  Spenoer,  Soc.  85,  1108). 

Uronitrotoluolsäure  C^H^OgN.  B.  o-Nitro-toluol,  einem  Hunde  eingegeben,  geht 
in  den  Harn  über  als  o-Nitro-benzoesäure  und  uronitrotoluolsaurer  Harnstoff  (s.  u.).  Man 
verdampft  den  Harn  im  Wasserbade,  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  den 
Alkohol  und  behandelt  den  Rückstand  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Äther.  Dadurch 
geht  o-Nitro-benzoesäure  in  den  Äther  über.  Aus  der  wäßr.  Schicht  krystallisiert  uronitro- 
toluolsaurer Harnstoff,  den  man  durch  Köchen  mit  BaCO,  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  kon- 
zentriert und  mit  Alkohol  gefällt.  Aus  dem  erhaltenen  Bariumsalz  macht  man  die  Säure 
durch  HtSO«  frei  (Jaffa,  H.  2,  47).  —  Die  freie  Säure  bildet  eine  strah%-krystellinisohe, 
asbestähnliche  Masse.  Sie  ist  in  Wasser  und  Alkohol  äußerst  zerfließlich.  Ihre  Lösung  ist 
stark  sauer,  reduziert  schon  bei  schwachem  Erwärmen  FsaxiNOsche  Losung  und  dreht  links. 
Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (spez.  Gew.:  1,12)  entweioht  stürmisch  CO*  Zerfällt  beim 
Kochen  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  TL  HjSO*,  4—5  Tle.  HsO)  in  o-Nitio-benzylalkohol  und 
Glykuronsäure.  —  BafCjjHnOgN),.  Krysteupulver.  Äußerst  leicht  löslich  in  Wasser,  un- 
löslich in  Alkohol  -  Verbindung  mit  Harnstoff  O.H1.OtN+H,NCONH1-f  2l/AO. 
Lange  Nadeln.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  148— 149".  In  Wasser  äußerst  leicht  löslich, 
schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther. 

3-Nitro-l-methyl-benaol,  m -Nitro- toluol  aH70,N  =  O.NCeH4CHv   B.  Entsteht 
in  geringer  Menge  (1—2%)  beim  Nitrieren  von  Toluoi  (Monnbt,  Rbvbrdin,  Nobltino,  B.  12, 
443;  Nobltino,  Witt,  B.  18,  1337).    Von  o-  und  p-Nitro-toluol  kann  man  dieses  m-Nitro- 
BBUiSTBiN'a  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  2} 
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toluol  durch  Behandlung  initOxalsäurediäthylester  und  alkoh.  Natriuniäthylatlösung  befreien; 
die  m-Verbindung  bleibt  unverändert,  während  die  Isomeren  in  o-  bezw.  p- Nitro- Phenylbrenz- 
traubensäuren übergehen  (Reihsekt,  B.  80,  1047).  m -Nitro- toluol  entsteht  aus  3-Nitro- 
4-amino- toluol  durch  Diazotierung  und  Kochen  des  Diazoniumsulfats  mit  absoL  Alkohol  (Beil- 
stein, Kuhlberg,  A.  166,  24).  Aus  5-Nitro-2-amind- toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen 
des  Diazoniumsulfats  mit  Alkohol  (Be.,  Ku.,  A.  168,  346).  —  Darst.  Man  übergießt  1  Tl. 
3-Nitro-4-amino-toluol  mit  3  Tln.  Alkohol,  gibt  1  Tl.  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und  tropft 
nach  dem  Erkalten  eine  konz.  Lösung  von  etwas  über  1  Vol. -Gew.  NaNO,  hinzu;  man  läßt 
einige  Zeit  stehen,  erhitzt  darauf  langsam  zum  Kochen,  verjagt  den  Alkohol  im  Wasserbade 
und  destilliert  den  Rückstand  im  Dampfstrome  (Buchka,  B.  22,  829;.  vgL  Meyer- Jacobson, 
Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  11,  Tl.  I  [Leipzig  1902],  S.  168—159). 

Erstarrt  im  Aältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  -j-  16°  (Bei.,  Ku.,  A.  166,  25).  Kp^: 
227,2-227,5°  (Neubeck,  Ph.  Ch.  1,  658);  Kp:  230-231°  (Bei.,  Ku.,  A.  166,  25),  228-231° 
(Bu.).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  und  Dampf  drucke  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Neubeck.  D":  1,168  (Bei.,  Ku.,  A.  166,  25);  Di'*1:  1,1600;  DT*4:  1,14028; 
DT:  1,1240;  Df*:  1,1147;  DJ»*:  1,0832  (Patterson,  Soc.  98,  1854).  Dichten  des  bei 
verschiedenen  Drucken  siedenden  m-Nitro-toluols:  Neubeck.  Molekulare  Gefrierpunkts- 
erniedrigung: 68,4  (Jona,  Q.  39  II,  292).  Innere  Reibung:  Waoner,  Ph.  Ch.  46,  873. 
Die  alkoh.  Lösung  des  m-Nitro-toluols  zeigt  bei  niedriger  Temp.  (flüssige  Luft)  eine 
schwach  gelbliche,  kurz  andauernde  Phosphorescenz  (Dzierzbicki,  Kowalski,  C.  1909  II, 
959,  1618).  —  Liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Essigsäure- Schwefelsäure  bei 
90°  in  geringer  Ausbeute  m -Nitro- benzaldehyd  (Pierron,  Bl.  [3]  26,  853).  m-Nitro- 
toluol  bildet  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung,  die  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser 
m-Nitro-benzaldehvd  liefert  (Law,  Perkin,  Soc.  98,  1634).  Wird  von  Chromsäuregemisch 
leicht  zu  m-Nitro-benzoesäure  oxydiert  (Bei.,  Ku.,  A.  166,  25),  desgl.  von  Permanganat- 
lösung  (Monnet,  Reverdin,  Noelting,  B.  12,  443),  während  die  Oxydation  mit  alkal. 
Kaliumferricyanidlösung  im  deichen  Sinne,  aber  sehr  langsam  erfolgt  (Noyes,  Waiker, 
Am.  8,  189).  Gibt  bei  24-stag.  Verrühren  mit  gepulvertem  Ätzkali  bei  Zimmertemperatur 
3-Nitro-2-oxy-toluol  (Syst.  No.  525)  (Wohl,  D.  R.  P.  116790;  C.  1901 1,  149).  Beim  Über- 
leiten von  m-Nitro-toluol-Dampf  mit  überschüssigem  Wasserdampf  über  Kupfer  bei  300° 
bis  400°  erhält  man  m-Toluidin  (Sabatier,  Senderens,  C.  r.  138,  321).  Beim  Kochen  von 
m-Nitro-toluol  mit  Zinkstaub  und  Wasser  erhält  man  m-Tolylhydroxylamin  (Bamberg er, 
B.  28,  248;  vgl.  B.  27,  1348).  Bei  der  Reduktion  von  m-Nitro-toluol  mit  Salzsäure  und  Zinn, 
Zinnchlorür  oder  Zink  in  siedender  alkoh.  Losung  entsteht  neben  m-Toluidin  etwas  6-Chlor- 
3-amino-toluol  (Bei.,  Ku.,  A.  166,  83;  Kock,  B.  20,  1567;  Blanksma,  R.  26,  370).  Bei  der 
elektrolytischen  Reduktion  in  verdünnt  alkoholisch-schwefelsaurer  Lösung  liefert  m-Nitro- 
toluol  m-Toluidin  (Elbs,  Silbermann,  Z.  El.  Ch.  7,  591).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  m-Nitro-toluol  in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  2-Oxy-5-amino-toluof,  gelegentlich  auch 
eine  Sulfonsäure  desselben  (Gattermann,  B.  27,  1930;  Bayer,  D.  R.  P.  75260;  Frdl.  8,  53). 
Beim  Erwärmen  mit  methylalkoholischer  Natronlauge  gibt  m-Nitro-toluol  m-Azoxytoluol 
(Buchka,  Schachtebeck,  B.  22,  834).  Bei  längerem  Kochen  von  m-Nitro-toluol  mit  alko- 
holischem Kali  entsteht  m-Azotoluol  (Goldschmidt,  B.  11,  1624).  m-Nitro-toluol  gibt  mit 
Na,S,  in  Alkohol  hauptsächlich  m-Toluidin  (Bl.,  R.  28,  109).  Liefert,  in  alkoh.  Lösung  unter 
*  zeitweisem  Zusatz  von  Wasser  mit  Natriumamalgam  behandelt,  m-Azotoluol  (Barsilowski, 
A.  207,  114)  und  m-Hydrazotoluol  (Goldschmidt,  B.  11,  1625).  Beim  Erwärmen  von  m- 
Nitro- toluol  mit  alkoh.  Kali  und  Zinkstaub  erhält  man  m-Azotoluol  (Barsilowski,  A.  207, 
115).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  in  wäßr.  Alkohol  in  Gegenwart  von  Natrium- 
acetat  wurden  m-Azotoluol  und  m-Hydrazotoluol  erhalten  (Rhode,  C.  1899  I,  422).  Elektro- 
lytische Reduktion  von  m-Nitro-toluol  zu  m-Toluidin,  m-Azoxytoluol  und  m-Hydrazotoluol 
bei  50—60°  in  2°/Ager  Natronlauge  unter  dem  Einfluß  vcschiedener  Kathodenmaterialien: 
Lob,  Schmitt,  Z.  El.  Ch.  10,  757.  Beim  Erhitzen  von  m-Nitro-toluol  mit  1  Mol. -Gew.  Brom 
auf  120—130°  entsteht  m-Nitro-benzylbromid,  mit  2Mol.-Gew.  Brom  m-Nitro-benzalbromid 
(Wachbndorff,  A.  185,  277).  m-Nitro-toluol  gibt  mit  Brom  und  etwas  Eisenbromür  bei 
70°  4-Brom-3-nitro-toluol  und  6-Brom-3-nitro-toluol  (Scheufelen,  A.  231,  179).  Bei  Be- 
handlung von  m-Nitro-toluol  mit  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefelsäure  bei  einer  95° 
nicht  übersteigenden  Temperatur  erhält  man  3.4-  und  daneben  2.3-  und  2.5-Dinitro-toluol 
(Bei.,  Ku.,  A.  165,  25;  Sirks,  R.  27,  209;  vgl  Haeüssermann,  Grell,  B.  27,  2209).  Beim 
Kochen  von  m-Nitro-toluol  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Salpetersäure  und  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen  2.4.5-Trinitro-toluol  und  das  bei  112°  schmelzende  3.x.x-Trinitro- 
toluol  (Hepp,  A.  215,  366).  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  Additionsverbindungen 
des  m-Nitro-toluols  mit  Quecksilberhalogeniden:  Mascarelli,  R.A.L.  [5]  15  II,  199;  O. 
36  II,  889;  R.  A.  L.  [5]  15  II,  463;  M.,  Ascoli,  Q.  37 1,  135.  m-Nitro-toluol  liefert  in  alkoh. 
Losung  unter  der  Einw.  des  Lichtes  2.7-Dimethyl-chinolin  (Ciamician,  Silber,  ö.  33 1,  359). 
m-Nitro-toluol  gibt,  mit  Anilin  und  NaOH  erwärmt,  3-Methyl-azobenzol  (Jacobson,  Nan- 
ninoa,  B.  28,  2548). 
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4-Nitro-l-methyl-benaol,  p-Nitro-toluol  OH708N  ^OJR-CJ^  CH3.  B.  Entsteht 
beim  Nitrieren  von  Toluol  neben  o-Nitro-toluol  (Rosbnstiebtl,  Z.  1869,  190;  A.  ch.  [4] 

27,  433;  Bbilstein,  Kuhlbebg,  A.  166,  6;  vgl.  Jaworski,  Z.  1866,  223)  und  wenig  m-Nitro- 
toluol  (Monnet,  Revebdin,  Noelting,  B.  12,  443;  Noelting,  Witt,  B.  18,  1337);  vgl. 
im  Artikel  o-Nitro-toluol,  S.  318.  Aus  Toluol  durch  Acetylnitrat,  neben  vorwiegendem  o-Nitro- 
toluol  (Pictbt,  Khotinsky,  C.  r.  144,  211;  B.  40,  1165).  Aus  überschüssigem  Toluol  mit 
Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  ziemlich  viel  A1C13,  neben  viel  o-Nitro-toluol  (Bosdtkbb, 
Bl.  [4]  8,  728).  —  DareU  Man  gießt  tropfenweise  Salpetersäure  (spez.  Gew. :  1,475)  in  kalt 
gehaltenes  Toluol,  bis  eine  homogene  Flüssigkeit  entsteht,  fällt  mit  Wasser  und  schüttelt 
das  gefällte. öl  mit  Ammoniak.     Hierauf  wird  fraktioniert  und  das  von  230°  an  Über- 

fehende  getrennt  aufgefangen.    Es  erstarrt  im  Kältegemisch  und  kann  durch  Abpressen  und 
Jmkrystallisieren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  166,  6).    Darst. 
im  großen  s.  S.  318  bei  o-Nitro- toluol 

Krystalle  (beim  langsamen  Verdunsten  aus  Alkohol  oder  Ätljer).  Rhombisch  bipyramidal 
(Bodewig,  J.  1879,  395;  vgL  Caldebon,  J.  1880,  371;  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  362).  F:  54° 
(Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  166,  8),  54,4°  (Pattebson,  Soc.  98,  1854).  Erscheinungen  bei 
unterkühltem  Nitrotoluol:  Baohmbtjew,  C.  19081,  703.  Erstarrungskurve  der  Gemische 
von  o-  und  p-Nitro- toluol:  van  den  Abend,  R.  28,  411.    Kp,«,:  237,7°  (Kahlbaum,  PK.  Ch. 

28,  624);  Kp^:  237,5°  (Nbubeok,  PA.  Ch.  1,  659);  Kp:  238°  (Jawobski,  Z.  1886,  223); 
Kp,:  104,5°  (Fat.).  Siedepunkte  bei  verschiedenen  Drucken  und  Dampfdrucke  bei  ver- 
schiedenen Temperaturen:  Neubeck;  Kah.  Dg:  1,1392;  Dg:  1,1375;  Dg:  1,1358  (Pebkin, 
Soc.  89,  1181).  D*°:  1,0981  (van  den  Abend,  R.  28,  411).  Ausdehnung:  R.  Schiff, 
A.  228,  261.  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  p-Nitro -toluols:  Neu* 
beck.  Dichten  der  Gemische  von  o-  und  p-Nitro -toluol:  van  den  Abend,  R.  28,  411. 
—  Molekulare  Schmelzpunktsdepression:  78  (Auwebs,  Ph.  Ch.  80,  310).  Kryoskopisches 
Verhalten  in  absoluter  Schwefelsaure:  Hantzsch,  Ph.  CK  86,  50.  Kryoskopisches  Verhalten 
in  p-Brom-toluol  und  p-Jod-toluol:  Bbuni,  Padoa,  R.  A.L.  [5]  12  I,  353.  p-Nitro-toluol 
bildet  mit  p-Nitroso-toluol  feste  Lösungen  (Bbuni,  Calleoabi,  R.  A.  L.  [5]  181,  569;  Ö. 
84 II,  248).  —  Die  alkoh.  Losung  des  p-Nitro-toluols  zeigt  bei  niedriger  Temp.  (flüssige  Luft) 
eine  schwach  gelbliche,  kurz  andauernde  Phosphorescenz  (Dziebzbicki,  Kowalski,  C.  1909  II, 
959,  1618).  —  Innere  Reibung  von  p-Nitro-toluol;  Waoneb,  Ph.  Ch.  46,  873.  —  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Pebkin,  Soc.  89,  1239,  Elektrisches  Leitungsvermögen  im  flüssigen 
Zustande:  Babtoli,  Q.  16,  402. 

Durch  elektrolytische  Oxydation  von  p-Nitro-toluol  in  Essigsäure  +  Schwefelsäure 
entsteht  p-Nitro-benzylalkohol  (Elbs,  Z.  El.  Ch.  2,  522).  Arbeitet  man  bei  Gegenwart  eines 
Mangansalzes  (als  Sauerstoffüberträger)  im  Anodenraum,  so  entsteht  p-Nitro-benzoesäure 
(Böhbingeb  &  Söhne,  D.  R.  P.  117 129;  C.  1901 1,  285).  p-Nitro-toluol  liefert  mit  Isoamyl- 
nitrit  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  das  Natriumsalz  des  p-Nitro- benzaldoxims  (  Anqeli, 
Angelico,  R.  A.  L.  [ö]  8 II,  32;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  107095;  C.  1900 1,  886;  Lapwobth. 
Soc.  79,  1274).  Bei  der  Einw.  von  Bleisuperoxyd  und  konz.  Schwefelsäure  auf  p-Nitro-toluol 
bei  5°  entsteht  p-Nitro-benzylalkohol  (Dieffbnbach,  D.  R.  P.  214949;  C.  1909  II,  1781). 
Beim  Kochen  von  10  g  p-Nitro-toluol  mit  40  g  Kaliumdichromat,  55  g  H2S04  und  60  g  Wasser 
erfolgt  rasch  Oxydation  zu  p-Nitro-benzoesäure  (Beilstein,  Geitneb,  A.  189,  335;  vgl. 
Schlosses,  Skbaup,  M.  2,  519).  Beim  Eintragen  von  Chromsäure  in  die  auf  0°  abgekühlte 
Mischung  von  p-Nitro-toluol  mit  Eisessig,  Essigsäureanhydrid  und  Schwefelsäure  entsteht 
p-Nitro-benzylidendiacetat  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121788;  C.  1901 II,  70).  p-Nitro-toluol 
liefert  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung  0,N  *  C6H4  •  CH(CrO?Cl)2  (s.  bei  p-Nitro-  oenzaldehyd), 
welche  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  p-Nitro-benzaldehyd  liefert  (v.  Richter,  B.  19,  1060; 
Law,  Pebkin,  Soc.  98,  1635).  Verdünnte  wäßr.  Permanganatlösung  oxydiert  p-Nitro-toluol 
glatt  zu  p-Nitro-benzoesäure  (Michael,  Norton,  B.  10,  580).  Verrührt  man  p-Nitro-toluol 
in  60— 70%igM'  Schwefelsäure  mit  Cerdioxyd  bei  80—85°,  so  entstehen  p-Nitro-benzaldehyd 
und  p-Nitro-benzoesäure  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  174238;  C.  1906 II,  1297).  -  Durch 
mehrtägiges  Kochen  von  p-Nitro-toluol  mit  verdünnter  methylalkoholischer  Natrium- 
methylatlösung  erhielt  Klingeb  {B,  16,  941)  ein  ziegelrotes  amorphes  Pulver,  das  bei  der 
Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  p-Toluidin  und  4.4'-Diamino-stilben  liefert  (Kl.,  B.  16, 
943;  Bendeb,  Schultz,  B.  19,  3237).  O.  Fischeb,  Heff  (B.  26,  2231)  erhielten  bei  gelindem 
Erwärmen  von  p-Nitro-toluol  mit  einer  20°/nigen  Lösung  von  NaOH  in  Methylalkohol  als 
Hauptprodukt  eine  zu  4.4/-Diamino-stUben  reduzierbare,  gelbrote  Verbindung  (Krystallwarzen, 
F:  263«)  (vgL  Geben,  Davibs,  Hobsfall,  Soc.  91,  2078),  daneben  4.4'-Dinitro-dibenzyl  und 
4.4/-Dinitro-stilben.  Behandelt  man  p-Nitro-toluol  mit33%i$er  methylalkoholischer  Kali- 
lauge in  der  Weise,  daß  für  gleichzeitige  Einw.  des  Luf tsauerstofft  auf  die  intermediär  sich  rqt 
färbende  Lösung  gesorgt  ist,  so  entstehen  nur  4.4/-Dinitrb-dibenzyl  und  4.4/-Dinitro-stilben 
(Gbbbn,  Da.,  Ho.),    Bei  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  p-Nitro-toluol  in  Alkohol  entstehen 
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p-Azoxytoluol  und  p-Azotoluol  (Wbrigo,  J.  1864,  627;  Jaworski,  J.  1864,  527;  Mklms, 

B.  8,  550).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  die  äther.  Lösung  von  p-Nitro-toluol  entstehen 
p-Azoxvtohiol,  p-Azotoluol  und  eine  schwarzbraune,  an  der  Luft  selbstentzündliche  Natrium- 
Verbindung,  bei  deren  Zersetzung  mit  Salzsäure  sich  die  amorphe  rote  Verbindung  bildet, 
welche  auch  beim  Kochen  von  p-Nitro-toluol  mit  methylalkonolisoher  Natriummethylat» 
lösung  entsteht  (Schmidt,  B.  82,  2920).  p-Nitro-toluol  gibt  mit  alkoh.  Losung  von  Na,S2 
oder  mit  einer  Losung  von  Schwefel  in  Alkali  p-Toluidin  neben  einer  Verbindung,  die  mit 
Essigsäureanhydrid  p-Acetamino-benzaldehyd  liefert  (Blanksma,  R.  28,  109;  vgl  Gbioy  & 
Co.,  D.  R.  P.  86874;  Frdl.  4,  136).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  alkoh.  Schwefelammonium 
in  der  Kalte  p-Tolywydroxylamin  (Willstatter,  Kübli,  B.  41,  1937).  p-Nitro-toluol  wird 
von  Magnesiumamalgam  in  Äthylalkohol  zu  p-Azoxytoluol,  in  Methylalkohol  zu  p-Azoxy- 
tohiol  und  p-Azotohiol  reduziert  (Evans,  Fey,  Am.  80c.  28,  1167).  Behandelt  man  p-Nitro- 
toluol  in  heißer  wäßr. -alkoholischer  Chlorcalcium  enthaltender  Losung  mit  Zinkstaub,  so 
bildet  sich  p-Tolylhydroxylamin  (Bamrerger,  28,  1221).  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro- 
toluol  mit  konz.  wäßr.  Natronlauge  und  Zinkstaub  erhält  man  p-Azotoluol,  p-Azoxytoluol 
und  p-Hydrazotoluol  (Janovsky,  Reimann,  B.  21,  1213;  22,  41;  Janovsky,  M.  10, 
595).  Die  elektrolytische  Reduktion  von  p-Nitro-toluol  in  alkoholisch-alkalischer  Lösung 
liefert  p-Azotoluol  (Lob,  Z.  El.  Ch.  4,  436;  5,  459)  und  p-Azoxytoluol  (Elbs,  Ch.  Z.  17, 
210).  Elektrolvtische  Reduktion  zu  *  p-Azoxytoluol,  p-Azotoluol,  p-Hydrazotoluol  und 
p-Toluidin  in  2%iger  Natronlauge  unter  dem  Einfluß  verschiedener  Kathodenmaterialien: 
Lob,  Schmitt,  Z.  El.  Ch.  10,  761.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  p-Nitro-toluol 
in  wäßr.  Alkohol  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  erhält  man  p-Azotoluol  und  p-Hydrazo- 
toluol (Elbs,  Kopp,  Z.  El.  Ch.  5,  110).  Beim  Kochen  von  p-Nitro-toluol  mit  Disulfitlösung 
entstehen  p-Tolylsulfaraidsäure  und  4-Amino-toluol-sulfonsäure-(3)  (Weil,  D.  R.  P.  151134; 

C.  1904 1,  1380).  Bei  der  Reduktion  mit  Salzsäure  und  Zinn  oder  Zinnchlorür  in  siedender 
alkoh.  Losung  entsteht  neben  p-Toluidin  3-Chlor-4-amino-toluol  (Blanksha,  R.  25,  370). 
Bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  Salzsäure  entsteht  nur  p-Toluidin,  kein  Chloramino- 
toluol  (Kock,  B.  20,  1568).  Die  elilliliililiiiiilii  Reduktion  in  rauchender  Salzsäure  führt 
zum  p-Tohiidin  (Lob,  Z.  El.  Ch.  4,  436).  In  alkoholisch-salzsaurer  Losung  entstehen 
p-Toluidin  und  etwas  3 -Chlor- 4- am ino- tohiol  (Lob,  Z.  El.  Ch.  4,  436;  Elbs,  Silbkbmakk, 
Z.  El.  Ch.  7,  590).  Besonders  glatt  verläuft  die  elektrolytische  Reduktion  zum  p-Tohiidin 
in  alkoholisch-salzsaurer  Lösung  bei  Anwendung  von  Zinnkathoden  oder  bei  Zusatz  von 
SnCl*  zur  Kathodenflüssigkeit  bei  Gebrauch  indifferenter  (Pt-)Kathoden(BöHRiNGER&  Söhne, 

D.  R.  P.  116042;  C.  1001 1,  150;  Chilbsotti,  Z.  El.  Ch.  7,  770).  Bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  des  p-Nitro-toluols  in  Gegenwart  von  Salzsäure  und  Formaldehyd  entstehen 
Dimethyl-p-toluidin  und  Anhydroformaldehyd-toluidin  (Lob,  Z.  El.  Ch.  4,  434;  Goeoke, 
Z.  El.  Ch.  0,  470).  Bei  der  Elektrolyse  CTier  hömog  von  p-Nitro-toluol  in  konz.  Schwefel 
säure  entsteht  5-Nitro-4/-amino-2-methyl-diphenylmethan  (Syst.  No.  1734)  (Gattebjcann, 
B.  26,  1852;  Bayer,  D.  R.  P.  75261 ;  Frdl.  8,  54;  vgl.  Gattbbmann,  Koffert,  B.  26,  2810), 
Phenylhydrazin  reduziert  p-Nitro-toluol  zu  p-Toluidin  (Walther,  J.  pr.  [2]  52,  143).  Aus 
p-Nitro-toluol  und  Hydroxylamin  entsteht  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  p-Tolyl- 
mtroso-hydroxylamin  (Syst.  No.  2219)  (Anoeli,  Angelioo,  R.  A.  L.  [5]  8 II,  20).  —  Durch 
Chlorierung  von  p-Nitro-toluol  bei  185—100°  erhält  man  p-Nitro-benzylchlorid  (Waghen- 
dobff,  A.  185,  271;  vgl.  dazu  Zimmermann,  A.  Müller,  B.  18,  906).  Beim  Erwärmen  von 
p-Nitro-toluol  mit  SbCl^  auf  100°  erhält  man  2-Chlor-4-nitro-toluol  (Wachendobff,  A.  185, 
259;  Lellmann,  B.  17,  534;  Tiemann,  B.  24,  706).  p-Nitro-toluol  gibt,  mit  1  MoL-Gew 
Brom  auf  125—130°  erhitzt,  p- Nitro- benzylbromid,  mit  2  MoL-Gew.  Brom  auf  140°  erhitzt, 
p-Nitro-benzalbromid  (Wachrndorit,  A.  185,  266).  —  Bei  der  Nitrierung  liefert  p-Nitro- 
toluol  das  2.4-Dinitro-toluol  (Rosenstiehl,  A.  eh.  [4]  27, 467;  Beilstein,  Kuhlberg,  A.  155, 
13).  —  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-toluol  mit  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  4-Nitro- 
toluol-su]fonsäure-(2)  (Bbilstbin,  Kuhlberg,  A.  165,  8).  Über  die  Kinetik  der  Sulfurierung 
vgl  Martinsen,  Ph.Ch.  62,  714,  724.  —  p-Nitro-toluol  liefert  mit  A1C1S  eine  Doppel 
Verbindung  (Perbier,  C.  r.  120,  030).  Untersuchungen  über  die  Existenz  von  Additions- 
verbindungen des  p-Nitro-toluols  mit  Quecksilberhalogeniden:  Mascarblli  und  Mitarbeiter, 
R.  A.  L.  [S]  14 II,  205;  16  II,  200,  461 ;  17 1,  35;  0.  86  I,  229;  H,  800;  87  I,  132;  88  I,  257 

Läßt  man  p-Nitro-toluol  mit  Formaldehyd  in  konz.  Schwefelsäure  8  Tage  stehen,  so  er- 
hält man  5.6^Dinitio-2.2^dimethyl-diphenylmethan  (Syst.  No.  479)  (Weil,.  B.  27,  3314 
Bayer  Sc  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  8,  76).  Die  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Natriumäthylat 
und  1  MoL-Gew.  Oxalsäurediäthylester  auf  1  MoL-Gew.  p-Nitro-toluol  in  alkoh.  Lösung  er- 
gibt p- Nitro- Phenylbrenztraubensäure;  wendet  man  dagegen  nur  1  MoL-Gew.  Natrium- 
äthylat und  V, MoL-Gew.  Ozalester  an  und  arbeitet  in  absoL Äther,  so  entsteht  fast  ausschließ- 
lich 4.4'-Dimtro-dibenzyl  (Reissert,  B.  80,  1047,  1053;  D.  R.  P.  92794;  Frdl.  4,  160).  - 
Erwärmt  man  p-Nitro-toluöl  mit  p-Nitro-benzylalkohol  in  konz.  Schwefelsäure  auf  120°  bis 
130°,  so  erhält  man  5.4/-Dinitro-2-methyl-diphenylmethan  (Syst.  No.  479)  (Gattermann, 
£o??erT|  Ä  26,  2811).  Bei  der  gemeinsamen  elektrolytischen  Reduktion  von  p-Nitro-toluol 
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und  m-Nitro-benzoesäure  in  alkal.  Lösung  erhält  man  4'-Methyl-azobeiizol-carbonsäure-(3) 
(Lob,  B.  31,2204).  Mit  p-Amino-benzylalkohol  in  kons.  Schwefelsäure  auf  160— 170°  erhitzt, 
gibt  p-Nitro-toluol  das  5-Nitro-4'-ammo-2*methyl-dUphenylmethan  (Syst.  No.  1734)  (Ga*,Ko.). 
p-Nitro-toluol  kondensiert  sieh  mit  Tetramethyl-4.4'-diamüio-benzhydrol  in  konz.  Schwefel- 
säure zu  einem  Triphenvlrnethanderivat  (Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  63743;  Frdl.  8,  128). 

p-Nitro-toluol  ist  giftig  für  Fäulniserreger  (Bokobny,  Z.  Ang.  10,  338;  vgl  Cabnellky, 
Frew,  Soc.  57,  637).  p-Nitro-toluol  ist  für  Hunde  fast  ungiftig;  es  seht  im  Organismus  der 
Hunde  in  p-Nitro-benzoesäure  und  p-nitro-hippursauren  Harnstoff  (Syst.  No.  938)  über 
(Jaffa,  B.  7,  1674). 

In  der  Technik  dient  p-Nitro-toluol  zur  Darstellung  von  p-Toluidin,  ferner  zur  Gewinnung 
von  Stilbenfarbstoffen  (z.  B.  Sonnengelb  G;  vgl.  Schultz,  Tab.  No.  9  ff.)  und  von  Türkisblau  B, 
G  (Schultz,  Tab.  No.  498). 

Nachweis  von  p-Nitro-toluol  im  o-Nitro-toluol:  Hollbman,  R.  27,  461.  Quantitative 
Bestimmung  neben  o-Nitro-toluol:  Schoek,  Ch.  Z.  12,  494;  Revebdin,  de  la  Harfe,  CK  Z. 
12,  787;  Glasmann,  B.  36,  4260. 

08N  •  C6H4  •  CH,  +  A1CL.  B.  Aus  p-Nitro-toluol  und  A1C1,  beim  Erwärmen  mit  CSa 
(Perrier,  C.  r.  120,  930).  Gelbe  Blätter.  F:  105°.  -  0aN  •  C,H4-  CH8  +  HgCl*  B.  Aus 
p-Nitro-toluol  in  alkoh.  Losung  mit  der  äquimolekularen  Menge  Hgdf  (Mascabblli,  R.  A. 
L.  [5]  14 II,  205;  Masoarelli,  de  Veochi,  G.  361,  229).  Schwach  gelbliche  prismatische 
Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Erweicht  bei  etwa.  105°,  fängt  bei  160°  zu  schmelzen  an  und 
schwärzt  sich  bei  etwa  222°.    Zersetzt  sieh  aa  der  Luft. 

l^Nitro-l-methyl-benaol,  w-Nitro-toluol,  Phenylnitromethan  C7H7OtN  =  C6HS« 
CH8  NOr  B.  Aus  Toluol  und  Salpetersäure  (D:  1,12)  durch  48-stdg.  Erhitzen  auf  100°  in 
geschlossenen  Röhren;  die  Verbindung  wird  in  das  Natriumsalz  des  Phenylisonitromethans 
(S.  326)  übergeführt  und  aus  diesem  mit  Kohlendioxyd,  Schwefelwasserstoff  oder  Borsäure 
regeneriert  (Konowalow,  B.  28,  1861;  2K.  31,  254;  (A  1890  I,  1237;  vgl  dazu  van  Raalte, 
R.  18,  384).  —  Man  übergießt  je  17  g  AgNO.  mit  12  g  Benzylchlorid  unter  Abkühlen,  läßt 
einen  Tag  stehen,  zieht  mit  Äther  aus,  verdunstet  die  über  CaCL  entwässerte,  ätherische 
Lösung  und  versetzt  je  100  a  des  Rückstandes  mit  100  com  einer  Lösung  von  4  g  Natrium 
in  100  g  absol.  Methylalkohol;  das  gefällte  Salz  des  Phenylisonitromethans  wird  abgepreßt, 
worauf  man  je  50  g  desselben  in  Wasser  löst,  die  Lösung  ausäthert,  dann  mit  1  Mol. -Gew.  Essig- 
säure versetzt  und  wieder  mit  Äther  ausschüttelt  (Hollbman,  R.  13, 405;  vgl.  van  Ra.,  R.  18, 
386).  Beim  Eintragen  von  AgNOs  in  eine  auf  0°  abgekühlte  ätherische  Losung  von  Benzyl- 
jodid  (Hantzsch,  Schultze,  B.  29,  700;  vgl.  van  Ra.,  R.  18,  386).  —  Bei  der  Oxydation 
des  Benzaldoxims  mit  Sulfomonopersäure,  neben  Benzhydroxamsäure  und  anderen  Pro- 
dukten (Bamberger,  B.  33,  1781,  1785).  —  Aus  der  Verb.  Na1C16H906N,  welche  beim  Auf- 

X=C(NOt)CsH5 
lösen  von  Nitrobenzalphthalid  C6H4<^  >0  (Syst.  No.  2468)    in  heißer  verd. 

Natronlauge  entsteht  (Syst.  No.  2468),  durch  Ansäuern  mit  Essigsäure  und  Dampf destillation, 
neben  Phthal8äureanhydrid(  Gabriel,  B.  Iß,  1253, 1256).  Aus  der  Verbindung  C6H6C(COtH): 
C(C6Hs)CO-CH(NOf)C8H5  (Syst.  No.  1304)  durch  Kochen  mit  Wasser  (G.  Cohn,  B.  24, 
3867).  —  Bei  der  Einw.  von  alkalisch  gemachter  Benzoldiazoniumchloridlösung  auf  alkalische 
Nitromethanlösunff  entsteht  neben  vielen  anderen  Verbindungen  das  Natriumsalz  des 
Phenylisonitromethans,  das  durch  Ansäuern  mit  Schwefelsäure  und  Dampfdestillation  in 
Phenylnitromethan  übergeführt  wurde  (Bambbboeb,  Schmidt,  Lbvinstein,  B.  33,  2053).  — 
Durch  Einw.  von  Äthylnitrat  auf  Phenylessigester  in  absol.  Äther  bei  Gegenwart  von  Natrium 
und  Kochen  des  erhaltenen  Natriumsalzes  des  Phenvlisonitroessigsäureäthylesters  C6Hc- 
C(:  NO*ONa)-COs*C2H5  mit  Natronlauge  erhält  man  die  Natriumverbindung  des  Phenyl- 
isonitromethans  (W:  Wislicenus,  Endres,  B.  85,  1755).  Durch  Einw.  von  Saliumäthylat 
auf  Phenylessigester  und  Äthylnitrat  in  Alkohol-Äther  erhält  man  —  neben  Kohlensäure- 
diäthylester  —  das  Kaliumsalz  des  Phenylisonitromethans  (W.  Wi.,  Gbützner,  B.  42, 
1032).  Die  Natriumverbindung  des  Phenylisonitromethans  entsteht  ferner  durch  Kochen 
der  Natriumverbindung  des  Phenyl-isonitro-acetonitrils  C6H6C(:NOONa)CN  mit  starker 
Natronlauge  bis  zur  Beendigung  der  NH8-Entwicklung  (W.  Wi.,  En.,  B.  85,  1759;  Meisen- 

HEIMER,   JOCHELSON,  A.  355,  284). 

Phenylnitromethan  ist  eine  gelbe  Flüssigkeit,  welche  im  Eis-Kochsalz- Gemisch  nicht 
erstarrt  (Kon.,  B.  28, 1861).  Siedet  bei  225—227°,  dabei  in  HtO,  Stickoxyde  und  Benzaldehyd 
zerfallend  (Ga.,  B.  18,  1254;  Kon.,  B.  28,  1861;  vgl.  Holl.,  R.  14,  121);  Kp^:  141-142° 
(geringe  Zers.)  (Kon.,  B.  28,  1861);  Kp^:  118-119°  (W.  Wi.,  En.,  B.  86,  1760).  DJ;  1,1756; 
D?:  1,1598;  n$:  1,53230  (Kon.,  B.  28,  1861).  Gibt  in  wasserfreien  Lösungsmitteln  mit  NH8 
keine  Fällung  (Hantzsch,  Veit,  B,  82,  620).    Wird  in  alkoh.  Losung  von  Eisenchlorid  nicht 
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gefärbt  (Ha.,  Schultze,  B.  29,  701).  Geht  mit  Alkalien  in  die  Sake  des  Phenylisonitro- 
methane  über;  aus  dem  Natriumsalze  wird  durch  CO,  Phenylnitromethan,  durch  überschüssige 
starke  Salzsäure  in  der  Kälte  aber  momentan  Phenylisonitromethan  gefällt  (Ha.,  Sohü.,  B.  29, 
700,  2257).  —  Phenylnitromethan  wird  von  Zinn  und  Salzsäure  in  Benzylamin  umgewandelt 
(Ga.,  B.  18,  1254).  Auch  die  elektrolytische  Reduktion  liefert  Benzylamin  (Böhbtngeb 
&  Söhne,  D.  R.  P.  116942;  C.  1901 1, 150).  Gibt  mit  Brom  PhenyldibromnitromethanCfHft- 
CBrtNOj  (Ponzio,  O.  88 II,  418).  Beim  Erhitzen  von  Phenylnitromethan  mit  mäßig  konz. 
Schwefelsaure  am  Rückflußkühler  bildet  sich  in  geringer  Menge  Beiizhydroxamsäure  (Bam- 
bergeb,  Rüst,  B.  86,  52).  Phenylnitromethan  wird  von  rauchender  Salzsäure  bei  150° 
in  Hydroxylamin  und  Benzoesäure  zerlegt  (Gabbiel,  Kopp,  B.  19,  1145).  Beim  Erhitzen 
mit 'Natronlauge  auf  160°  entstehen  Stilben  und  Natriumnitrit  (W.  Wi.,  En.,  B.  88,  1195). 
Phenylnitromethan  reagiert  nicht  mit  PClg  (Ha.,  V.,  B.  82,  614).  Phenylnitromethan  kon- 
densiert sich  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Methylamin  zu  Benzylidenphenyl- 
nitromethan  C«H(-  CH:C(N02)C6H6  (Syst.  No.  480)  (Knoevenaoel,  Walter,  B.  87,  4508). 
Wird  von  Phenylisocyanat  nicht  verändert  (Ha.,  Sohu.,  B.  29,  2254). 

aci-l^Nitro-l-methyl-bensol,  a-Isonitro-toluol,  Phenylisonitromethan  C7H7OsN 
=  C6H8CH-NOH  =  C6HsCH:NO,H.  Zur  Konstitution  vgl.  Ha.,  Schu.,  B.  29,  699,  702, 

^0^ 
2251.  —  B.   Man  stellt  aus  Phenylnitromethan  das  Natriumsalz  des  Phenylisonitromethans 
dar  und  zersetzt  dieses   durch  starke  Salzsäure  in  der  Kälte  (Ha.,  Schi;.,  B.  29,  700). 
Bei  allen  Synthesen  des  Phenylnitromethans ( S.  325),  die inalkalischer  Losung  vorgenommen 
werden,  entstehen  Alkalisalze  des  Phenylisonitromethans. 

Kryställchen  (aus  absol.  Äther  +  Petroläther)  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  700).  Schmilzt, 
rasch  erhitzt,  bei  84°  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  2251).  Leicht  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  etwas 
schwerer  in  Benzol,  fast  unlöslich  in  Petroläther  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  700).  Leicht  löslich 
in  Sodalösung  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  701).  Elektrische  Leitfähigkeit  des  Phenylisonitromethans 
und  seines  Natriumsalzes:  Ha.,  Schu.,  B.  29,  2259.  Kryoskopisches  Verhalten:  Ha.,  Schu., 
B.  29,  2264.  Phenylisonitromethan  gibt  mit  Ammoniak  in  wasserfreien  Lösungsmitteln 
sofort  eine  Fällung  des  Ammoniumsälzes  (Ha.,  Veit,  B.  82,  620).  Die  alkoh.  Lösung  des 
Phenylisonitromethans  wird  durch  FeCL,  intensiv  rotbraun  gefärbt  (Ha.,  Schu.,  B.  29, 
701).  Phenylisonitromethan  gibt  in  Äther  mit  trocknem  Chlorwasserstoff  (oder  mit  Acetyl- 
chlorid),  namentlich  beim  Erwärmen,  eine  himmelblaue  Färbung  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  2252). 
—  Geht  beim  Erwärmen  mit  Äther  oder  Alkohol  und  auch  schon  beim  Stehen  mit  Salzsäure 
in  Phenylnitromethan  über  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  701).  Verfolgung  der  Umwandlung  in  Phenyl- 
nitromethan in  Weinsäuredipropylester-Lösung:  Pattebson,  Mo  Millan,  Soc.  93,  1048. 
Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  in  alkal.  Lösung  entsteht  Benz- 
aldoxim  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  2252).  Beim  Eintragen  der  alkal.  Lösung  in  kalte  Salzsäure 
erhält  man  Phenylisonitromethan  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  700)  und  in  geringer  Menge  auch 
Benzhydroxamsäure  (Bamberger,  Rüst,  B.  85,  51).  Liefert  bei  Einw.  von  salpetriger 
Säure  Benznitrolsäure  und  das  Peroxyd  des  Benzaldoxims  (Wieland,  Semper,  B.  39,  2524). 
Reagiert  in  indifferenten  Lösungsmitteln  heftig  mit  PC15  (Ha.,  Veit,  B.  82,  620).  Durch 
Einw.  von  Acetylchlorid  auf  das  Natriumsalz  entsteht  Benzhydroxamsäureacetat  C6H<- 
CO  •  NH  •  O  ■  CO  •  CH3  ( Syst.  No.  930)  (van  Raalte,  R.  18,  383).  Analog  entsteht  mit  Benzoyi- 
chlorid  Dibenzhydroxamsäure  C6H5CONHOCOC«H5  (Syst.  No.  030)  (Holleman,  R.  15, 


359).  Mit  p- Nitro- benzoylchlorid  entstehen  Biß- [p-nitro-benzoyl] -benzhydroxamsäure  C.Hr  • 
OtO-CO-CX'NOJiN-OCO-CA'NO,  und  p-Nitro-benzoyl-benzhydroxamsäure  C-Hg 
CONHOCOC6H4NO,  (Syst.  No.  938)  (Hol.,  R.  15,  300).    Phenvlisonitromethan  reagiert 


in  Benzollösung  schnell  und  unter  starker  Erwärmung  mit  Phenvhsocyanant,  wobei  symm 
Diphenylharnstoff  entsteht  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  2254).  Durch  Einw.  von  Benzoldiazonium- 
nitratlösung  auf  eine  mit  verd.  Schwefelsäure  bis  zur  Trübung  versetzte  Lösung  des  Natrium- 
salzes des  Phenylisonitromethans  erhält  man  Phenylnitroformaldehyd-pnenylhydrazon 
C6HßC(NO,):NNHC6H6  (Syst.  No.  2013)  (Hol.,  ä.  18,  408;  vgl.  Ba.,  B.  88,  1787). 

Ammoniumsalz.  Weiße  Masse.  F:  89—90°  (Hantzsch,  Vsrr,  B.  82,  620;  vgL  auch 
Konowalow,  ».  82,  73;  C.  19001, 1092).  —  NaC7H,O.N.  Pulver  (Hollkman,  Ä.  18,  405). 
—  KC^HaO-jN.  Farblose  Flocken  (aus  Alkohol  durch  Äther)  (Wisltcenus,  GRfJTZNKB,  B. 
42,  1932).  —  CufC^HeOaN),.  Braunrote  Nädelchen  (Ha.,  Schu.,  B.  29,  2252).  - 
AgCyH^OjN.  Zersetzt  sich  spontan  unter  Bildung  metallischen  Silbers,  der  beiden  stereo- 
isomeren Diphenyldinitroäthane  und  von  Stilben  (Angbli,  Castsllana,  Fsbbebo,  R.  A.  L. 
[5]  18 II,  45). 

6-nuor-2-iütro-l-methyl-beiiaol,  e-Pluor-2-nltro-toluol  C7H601NF  =  O^C6H8F- 
CH8.  B.  Man  führt  6-Nitro-2-amino-toluol  in  das  Diazopiperidid  über  und  erhitzt  dieses 
mit  trocknem  Fluorwasserstoff-Fluorkalium  (van  Loon,  V.  Mxyxb,  B.  29,  841).  —  öl. 
Kp:  218°.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  6-Fluor-2-nitro-benzoesäure, 
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lUU^Trifluor-S-iütro-l-methyl-benaol,  w.ü>.ü>-Trifluor-m-nitro-toluol,  m -Nitro - 
benaotaifluortdC7H402NFj  =  02N-C«H4CF,.  B.  Aus  w.w.o-Trifluor-toluol  und  rauchender 
Salpetersäure  (Swarts,  C.  1808 II,  26).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  201,5°.  D":  1,43571. 
n:  1,47682.  —  Kann  durch  Zinnchlorür  zu  dem  entsprechenden  Amin  reduziert  werden. 

3-Chlor-2-nitro-l-metiiyl-ben«)l,  8-Chlor-2-nitro-toluol  C7HeO.NCl  =  0,N- 
CSH3C1>CH|.  B.  Aus  5-Chlor-6-nitro-2-amino- toluol  durch  Diazotieren  in  60%iger  Schwefel- 
säure und  Verkochen  der  Losung  mit  Alkohol  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3332;  vgl  Cohen, 
Hodsman,  Soc.  01,  974).  Desgleichen  aus  3-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol  durch  Entamidie- 
rung  (B.,  Z.).  -  Krystallmasse.  F:  22-23°  (C,  H.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
in  Gegenwart  von  MgS04  3-CMor-2-nitro-benzoesäure  (B.,  Z.). 

4-Chlor-2-nitro-l-methyl-beMol,  4-Chlor-2-nitro -toluol  C7He0jNCl  =  0,N- 
C6H,ClCHa.  B.  Aus  2-Nitro-4-aminö-toluol  durch  Austausch  von  KH2  gegen  Cl  (Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  158,  336;  Varnholt,  J.  j>r.  [2]  86,  29;  Green,  Lawson,  Soc.  50,  1017). 
Man  tröpfelt  in  100  g  gut  gekühltes  p-Cnlor- toluol  ein  Gemisch  aus  120  g  konz.  Salpeter- 
säure und  170  g  konz.  Schwefelsäure;  das  mit  Äther  isolierte  Reaktionsprodukt  unterwirft 
man  der  fraktionierten  Destillation,  wobei  4-Chlor-2-nitro-toluoI  bei  240—245°  übergeht, 
während  die  höher  destillierenden  Anteile  noch  4-Chlor-3-nitro-toluol  enthalten  (Gold- 
schmidt, Honig,  ß.  10,  2440;  vgl.  Engelbreght,  B.  7,  797).  —  Nadeln.  F:  38°  (B.,  K.). 
Erstarrungspunkt:  38,2°  (van  den  Arend,  R.  28,  419);  Kp»g:  239,6^240°  (Go.,  H.).  Leicht 
flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (B.,  K.).  D°°:  1,2559  (van  den  ä.).  InÄther  und  heißem  Alkohol 
leicht  löslich  (B.,  K.;  Go.,  H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (Var.;  Groh- 
mann,  B.  24,  3814;  Cohen,  Candlish,  Soc.  87,  1271)  oder  mit  Kaliumpermanganat  (Green, 
L.)  4-Chlor-2-nitro- Benzoesäure  (Syst.  No.  938).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salz- 
säure 4-Chlor-2-amino- toluol  (Go.,  H.). 

5-Chlor-2-nltro-l-methyl-benEolf  5-Chlor-2-nitro-toluol  aHeCLNCl  =  0,N- 
CeH3Cl-CH8.  B.  Aus  6-Nitro-3-ainino- toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazo- 
niumlösung  mit  CuCl  (Cohen,  Hodsman,  Soc.  01,  975).  Aus  5-Chlor-2-nitro-4-amino- toluol 
durch  Diazotierung  in  50%iger  Schwefelsäure  und  Verkochen  der  Losung  mit  Alkohol 
(Brand,  Zöller,  B.  40,  3334).  Im  Gemisch  mit  3-Chlor-4-nitro-toluol  durch  Nitrieren  von 
m-Chlor-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Reverdin,  Crepieüx,  Bl.  [3]  28,  838;  B.  88, 
2505,  2506).  —  Kry stalle  (aus  Petroläther),  die  bei  Handwärme  schmelzen  (B.,  Z.).  —  Wird 
durch  neutrale  Kaliumpermanganatlösung  zu  5-Chlor-2-nitro-benzoesäure  oxydiert  (B.,  Z.). 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  5-Chlor-2-amino- toluol  (R.,  Cr.). 

e-Chlor-2-nitro-l-methyl-benaol,  8-Chlor-2-nitro-toluol  C^OgNCl  =  0,N- 
C6H3C1CH3.  B.  Durch  Chlorierung  von  o- Nitro- toluol  bei  Gegenwart  von  SbCl6  (v.  Janson, 
D.  R.  P.  107505;  C.  1000 1,  1110),  neben  4-Chlor-2-nitro-toluol  (P.  Cohn,  M .  22,  474).  Durch 
Behandeln  von  diazotiertem  6-  Nitro-2-amino-  toluol  mit  CuCl  oder  Kupferpulver  (Green,  Law- 
son, Soc.  50,  1017;  Noeltino,  B.  87,  1018;  Ullmann,  Panchaud,  A.  850,  HO).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  37,5° (N.),  37°  (G.,  L. ;  P.  C).  Kp:  238°  (P.  C),  236-238° (v.  J.,  D.  R.  P. 
107505;  C.  1000  I,  1110).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (G.,  L.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Salpetersäure  (V.  Meyer,  B.  28,  183;  P.  C.)  oder  mit  KMn04  (G.,  L.)  6-Chlor-2-nitro- 
benzoesäure.  Wird  in  saurer  Lösung  zu  6-Chlor-2-amino- toluol  reduziert  (v.  J.,  D.  R.  P. 
107505;  C.  10001,  1110;  P.  C).  Liefert  mit  Brom  bei  160-180°  6-Chlor-2-nitro-benzyI- 
bromid  (v.  J„  D.  R.  P.  107501 ;  0. 1000 1,  1086).  Die  Nitrierung  führt  zu  6-Chlor-2.3-dinitro- 
tohiol  (v.  J.,  D.  R.P.  107505;  C.  10001,  1110;  P.  C). 

I1- Chlor -2 -nitro -1-methyl-benzoL,  w-Chlor-o-nitro-toluol,  o -Nitro -benzylchlorid 
C^C^NC^  02N- CA- CHaCl.  B.  Entsteht  neben  p-Nitro-benzylchlorid  und  m-Nitro- 
benzylchlorid  beim  Behandeln  von  Benzylchlorid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Abelli, 
0.  18,  97;  Noeltino,  B.  17,  385;  Kumpf,  A.  224,  100;  vgl.  Beilstbin,  Geitner,  A.  180, 
337).  Beim  Nitrieren  von  Benzylchlorid  mit  Acety Initrat  in  einer  Menge  von  60%,  neben 
40%  p-Nitro-benzylchlorid  (Pictet,  Khotinsky,  B.  40,  1165).  Man  leitet  bei  120—130° 
Chlor  durch  ein  Gemenge  von  2  Tln.  o-Nitro-toluol  und  1  Tl.  Schwefel  (Haeussermann,  Beck, 
B.  25,  2445).  Aus  o-Nitro-benzylalkohol,  gelöst  in  10  Tln.  CHC1S,  mit  PCi5  in  der  Kälte 
(Gabriel,  Bobomann,  B.  16,  2066;  Geioy,  Kobnigs,  B.  18,  2402). 

Kalkspatähnliche  Krystalle  (aus  Petroläther)  (Gabriel,  Borgmann,  B.  16,  2066).  Er- 
zeugt Brennen  auf  der  Haut  (Kümpf,  A.  224,  102).  F:  48—49°  (Gab.,  Borg.).  Leicht  lös- 
lich in  kaltem  Benzol,  heißem  Äther  und  Alkohol  (Kümpf).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Permanganat  o-Nitro-benzoesäure  (Kumpf;  Noeltino,  B.  17,  385).  Bei  der  Behand- 
lung von  o-Nitro- benzylchlorid  mit  der  theoretischen  Menge  (3  Mol. -Gew.)  (vgl.  E.  Thiele, 
Weil,  B.  28,  1650;  J.  Thiele,  Dimroth,  A.  805,  106,  116;  s.  auch  Dimroth,  J.  Thiele, 
B.  28,  914,  915)  Zinnchlorür  in  Salzsäure  erhält  man  das  Zinndoppelsalz  des  o-Benzylen- 
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I       I    ml    <?)  (8-  ^  o-Amino-benzylalkohol,  Syst.  No.  1856)  (Lell- 

I..  J—NH/x 
mann,  Stickel,  J3.  19,  1611).  Trägt  man  o-Nitro-benzylchlorid  bei  ca.  40— «50°  in  über- 
schüssige salzsaure  Zinnchlorürlöeung  ein,  so  entsteht  eine  Losung,  die  bei  der  Behandlung 
mitHjS  2.2/-Diamino-dibenzylflulfid,  bei  der  Ein w.  von  Zinkstauo  o-Toluidin  liefert;  diese 
Losung  gibt  unter  gewissen  Bedingungen  mit  überschüssiger  Natronlauge  eine  klare 
Mischung,  welcher  durch  Äther  nichts  entzogen  wird  (Abwesenheit  von  o-Anüno-benzyl- 
chlorid  und  o-Amino-benzylalkohol)  ( J.  Tax,  Di.,  A.  805,  105,  106,  122).  Die  Reduktion 
mit  Zinnchlorür  in  alkoh.  Salzsäure  führt  zu  Äthyl- [o-amino-benzyl]-äther  ( J.  Thi.,  Di.,  A. 
806,  112).  o-Nitro-benzyl-chlorid  gibt  mit  wäßr.  Alkalicarbonatlösung  bei  80— 90°  glatt 
o-Nitro-benzylalkohol  (Söderbaum,  Wedman,  B.  26,  3291;  Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron, 
D.  R.  P.  128046;  C.  1902  I,  445),  desgl.  beim  Kochen  mit  Wasser  und  Calciumcarbonat 
(Haeussericann,  Beck,  B.  25,  2445;  Beck,  J.  pr.  [2]  47,  400).  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
8.  u.  o-Nitro-benzylchlorid  liefert  beim  Kochen  mit  KI  und  Alkohol  o-Nitro-benzyljodid 
(Kuimr,  A.  224, 103).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitro-benzylchlorid  mit  wäßr.  Ammoniak  im  ge- 
schlossenen Rohr  erhält  man  Tris-[o- nitro- benzyl]-amin  (Lellmann,  Stickbl,  B.  19,  1606). 
Läßt  man  o-Nitro-benzylchlorid  mit  alkoh.  Ammoniak  längere  Zeit  stehen,  so  bildet  sich  haupt- 
sächlich Bis-[o-nitro-benzvl]-amin,  daneben  etwas  o- Nitro- benzylamin  (Gabriel,  Jansen,  B. 
24, 3093).  Bei  Einw.  von  NH8  und  HtS  auf  o-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol  entstehen  o-Nitro- 
benzylmercaptan  (Syst.  No.  528)  ( Jahoda,  Jf.  10,  874,  883;  vgl  Cassirer,  B.  25,  3029; 
Gabriel,  Stelzner,  B.  29,  161;  Pricb,  Twiss,  Soc.  96,  1727)  und  Bis-[o-nitro-benzyl]- 
sulfid  (Syst.  No.  528)  ( Jah.).  Mit  NajS2  in  siedendem  Alkohol  reagiert  o-Nitro-benzylchlorid 
glatt  unter  Bildung  von  Bis-[o-mtro-benzyl]-(iisulfid  (Syst.  No.  528)  (Blanxsma,  R.  20, 
137).  Aus  o-Nitro-benzylchlorid  und  Na,S208  'erhalt  man  beim  Kochen  mit  wäßr.  Alkohol 
das  Natriumsalz  der  o-Nitro-benzylthioschwefelsäure  (Pricb,  Twiss,  Soc.  98,  1404);  Ge- 
schwindigkeit dieser  Reaktion:  Slator,  Twiss,  Soc.  95,  97.  Beim  Kochen  von  o-Nitro- 
benzylchlorid  in  Alkohol  mit  einer  KaliumselenosulfatlÖBung,  hergestellt  aus  K,S03  und  Se 
in  siedendem  Wasser,  gelangt  man  zum  Kalkunsalz  der  o-Nitro-benzylselenoschwefelsäure 
O^SC^CBfSeSO.OB.  (Price,  Jones,  Soc.  96,  1735).  o-Nitro-benzylchlorid  setzt 
sich  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  zu  Methyl- [o-nitro-benzyl]-äther  und 
etwas  2.2/-Dimtro-atilben  um  ( J.  Thi.,  Di.,  A.  306,  108).  Bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat 
oder  alkoh.  Kalilauge  auf  o-Nitro-benzylchlorid  entsteht  2.2/-Dinitro-stilben  (in  zwei  stereo- 
isomeren Formen)  (vgl.  Bischoff,  B.  21,  2072)  als  Hauptprodukt  neben  Äthyl- [o-nitro- 
benzyl]-äther  (J.  Thie.,  Di.,  A.  805,  111).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  o-Nitro- 
benzylchlorid  mit  Natriumäthylat  in  sehr  verd.  Losung  zu  Äthyl-  [o-nitro-benzyl]-äther: 
Lulofs,  R.  20,  321.  Äthyl-  [o-nitro-benzyl]-äther  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von 
o-Nitro-benzylchlorid  mit  Alkohol  im  geschlossenen  Gefäß  (Errera,  O.  18,  235).  Einw.  von 
alkoh.  Salzsäure  in  Gegenwart  von  Zinnchlorür  s.  o.  Beim  Kochen  von  o-Nitro-benzylchlorid 
mit  wäßr.  Natriumacetatiösung  erhält  man  o-Nitro-benzylacetat  (Paal,  Bodewig,  B.  25, 
2962).  Beim  Kochen  von  o- Nitro- benzylchlorid  mit  Kakumcyanid  und  Alkohol  -f-  wenig 
Wasser  entstehen  o- Nitro- benzylcyanid  (Syst.  No.  941),  a./?-Bis-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-äthan 
(Syst.  No.  952)  und  eine  geringe  Menge  der  Verbindungen  C^HjC^Ng  und  C21H14OßN4  (s.  bei 
a.p-Bis-[o-nitro-phenyl]-a-cyan-äthan,  Syst.  No.  952)  (Bambbrgbr,  B.  19,  2636).  o-Nitro- 
benzylchlorid  setzt  sich  beim  Kochen  mit  Kaliumrhodanid  in  absol.  Alkohol  zu  o-Nitro- 
benzylrhodanid  (Syst.  No.  528)  um  (Cassibkb,  B.  25.  3028).  Bei  der  Kondensation  von 
o-Nitro-benzylchlorid  mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  entsteht  Phenyl-[2-nitro-phenyl]- 
methan  (Geigy,  Königs,  B.  18,  2402;  Stadel,  A.  283,  157;  Gabriel,  Stelzner,  B.  29, 
1303;  ScHQRLEMMER,  J.  pr.  [2]  66,  305);  bei  abnorm  stürmischem  Verlauf  dieser  Reaktion 
wurden  neben  wenn;  Phenyl-[2-nitro-phenyl]-methan  geringe  Mengen  der  Hydrochloride 
einer  in  farblosen  Nadeln  krystallisierenden,  bei  185—190°  schmelzenden  Base  und  einer 
Base  C,,H,0N  (hellgelbe  Nädelchen,  F:  169°)  beobachtet  (Freund,  M.  17,  395).  o-Nitro- 
benzylchlorid  liefert  mit  Toluol  und  AICI3  [2-Nitro-phenyl]-p-tolyl-methan  (Klieol,  B.  41, 
1847).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  einem  Gemisch  von  0-Naphthol  (oder  0-Naphthylamin  oder 
Phenyl-/?-naphthylamin),  SnCl„  Salzsäure  und  etwas  Alkohol  1.2-Benzo-acridin  (Baeznbr, 
B.  87,  3078);  über  ähnliche  Reaktionen  mit  Dioxynaphthalinen  und  SnCL  vgl.:  Bae.,  B. 
87,  3080;  89,  2652;  Bae.,  Gueorguibff,  Gardiol,  B.  89,  2445.  Beim  Kochen  von  o-Nitro- 
benzylchlorid  mit  (2  MoL-Gew.)  Anilin  und  Alkohol  erhält  man  Phenyl-[o-nitro-benzyl]-amin 
und  Phenyl-bi8-[o-nitro-benzyl]-amin  (Syst.  No.  1702)  (Lellmann,  Stickel,  B.  19,  1605; 
vgl  Paal,  D.  R.  P.  51712;  Frdl.  2,  125).  Beim  Erhitzen  von  o-Nitro-benzylchlorid  mit 
Phthalimidkalium,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  Benzylcyanid  als  Verdünnungsmittel, 
entsteht  N-[o-Nitro-benzyl]-phthalimid  (Gabriel,  B.  20,  2227;  Gabriel,  Jansen,  B.  24, 
3092). 

2-düor-8-nitro-l-methyl-benaol,    2-Chlor-8-nitro-toluol    GJIßJZVL  =  0,N- 
C6H3C1CH3.   B.  Aus  3-Nitro-2-amino- toluol  durch  Diazotieren  und  Behandlung  der  Diazo- 
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niumlöeung  mit  CuG  (Wynne,  Greeves,  P.  Ch.  S.  No.  164;  Cohen,  Dakin,  Soc.  79,  1127; 
Holleman,  Ä  27,  456).  ~  Krystalle.  F:21,5°(H.).  Kp,«,:  263°  (W.,  G.).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (C,  D.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2-CMor-3-amino-toluol  (W.,  G.;  C,  D.). 

4-Chlor.8-nitro-l-methyl-beiiBol,  4-Chlor-3-nitro-toluol  C^H-O^NCl  =  02N- 
C-Had-CH,.  B.  Aus  p-Chlor-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  4-Chlor-2-nitro-toluol 
(Goldschmidt,  Honig,  B.  19,  2440,  2442;  vgL  Engelbrecht,  B.  7,  797).  Durch  Zufügen 
von  Natriumnitritlösung  zu  einem  siedenden  Gemisch  .von  3-Nitro-4-arnino-toluol,  Cupro- 
chlorid  und  Salzsaure  (Gattermann,  Kaiser,  B.  18,  2600);  läßt  man  salzsaure  Cupro- 
chlorid- Lösung  in  die  gekühlte  Losung  von  diazotiertem  3-Nitro-4-amino-toluol  eintropfen, 
so  entsteht  neben  wenig  4-Chlor-3-nitro-toluol  hauptsächlich  2.2'-Diiutro-4.4/-dimethyl- 
diphenyl  (Ullmann,  Foboan,  B.  84,  3804).  —  flüssig.  Erstarrt  im  Kältegemisch;  F:  7° 
(Ga.,  K.).  Erstarrungspunkt:  6,8°  (van  den  Abend,  R.  28,  419).  Kp,«:  260°;  D**:  1,297 
(Ga.,  K.);  DM:  1,2296  (v.  d.  A.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  4-Chlor-3amino-toluol  (Ga.,  K.). 

5-Chlor-3-nitro-l-methyl-benzol,  5-Chlor-8-nitro-toluol  C^OtNC!  =  02N- 
C^jCl-CH..  B.  Aus  5-Nitro-3-ainino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Cl 
nach  dem  Sandmeyer  sehen  Verfahren  (Honig,  B.  20,  2419).  Aus  3-Chlor-5-nitro-2-amino- 
toluol  durch  Entamidierung  (Wynne,  Greeves,  P.  Ch.  S.  No.  154).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  61°  (W.,  G.),  55°  (H.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (H.).  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 5-CMor-3-amino-toluol  (H.;  W.,  G.). 

e-Chlor-8-nitro-l-methyl-benzol,    6-Chlor-8-nitro-toluol    C^O^NCl  »*  0,N- 
GVH8C1-CH3.    B.    Beim  Nitrieren  von  o-Chlor-toluol  (Goldsohmidt,  Honig,  B.  19,  2443), 
Aus  5-Nitro-2-amino-toluol    durch  Diazotierung   und  Behandlung  der  Diazoniumchlorid- 
mit  OgirocMorid-Losunjg  (G., ,  H.,  Ä 20,  199).  —  Gdbüche^rmmiden.   F:  44°;  Kp™ : 


248°  (G.,  H.,  B.  20,  200).    Leicht  löslich  in  Äther  (G.,  H.,  B.  20,  200).  -  Gibt  bei  der 
tion  6-Chlor.3-amino-toluol  (G.,  H„  B.  19,  2443;  20,  200). 

l^Chlor-S-nitro-l-methyl-benzol,  a-Chlor-m-nitro-toluol,  m-Nitro-benzylchlorid 
C^HeOaNa  =  Ot^CJO.^CH%CL    B.    Beim  Behandeln  von  m-Nitro-benzylalkohol  mit  PC15* 
(Gabriel,  Borgmann,  B.  16,  2064).    Bildet  sich  neben  o-  und  p-Nitro- benzylchlorid  beim 
Eintragen  von  Benzylchlorid  in  Salpetersäure  (spez.  Gew.:  1,5)  (Abelli,  O.  18,  98;  Kumff, 

A.  224,  101,  103).  —  Hellgelbe  lange  Nadeln  (aus  Petroläther)  (G.,  B.).  Erzeugt  Brennen  auf 
der  Haut  (G.,  B.).  F:  45-47°;  Kp«^  173-183°  (G.,  B.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig 
(A.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (G.,  B.).  —  Geschwindigkeit  der  Reaktion 
mit  NasS103:  Slator,  Twiss,  Soc.  95,  97.  Reaktion  mit  KaUumselenosulfat:  Price,  Jones, 
Soc.  95, 1735.  m-Nitro-benzylchlorid  gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  Äthyl-  [m-nitro- 
benzyl]-äther  (Errera,  O.  18,  234).  Durch  Kochen  mit  Kaliumcyanid  in  wäßr.  Alkohol 
entsteht  m-Nitro-benzylcyanid  (G.,  B.;  Heller,  A.  858,  357). 

2-Chlor-4-nitro-l-methyl-benBOl,  2-Chlor-4-nitro-toluol  C7H,0,NC1  =  OJC- 
CeH8aCH3.  B.  Aus  p-Nitro-toluol  und  SbQ6  bei  100°  (Waohendorpf,  Ä.  185,  273;  Lell- 
mann,  B.  17,  534).  —  Dar8t.  20  g  4-Nitro-2-amino-toluol  werden  in  10  cem  konz.  Salzsäure 
gelöst,  auf  40  cem  Salzsäure  +  200  g  Eis  gegossen,  mit  9,3  g  NaNO,  diazotiert  und  in  40° 
warme  CuCl-Löeung  (aus  30  g  CuCla  in  70  cem  verd.  Salzsäure  und  10  g  Zinkblech)  gegossen 
(Ullmann,  Wagner,  A.  855,  360;  vgl  Green,  Lawson,  Soc.  59,  1017).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:68°(G.,La.),65,ö0(Wach.),65°(ü.,Wag.).  Ungemem  flüchtig  mit Wasserdampf; 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  schwer  in  heißem  Wasser  (Wach.).  —  2-Chlor- 
4-nitro-toluol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Permanganatlösung  2-CUor-4-nitro-benzoesäure 
(Wach.  ;  vgl.  Le.).  Beim  Kochen  von  2-Chlor-4-nitro-toluol  mit  überschüssigem  Alkali  oder 
Natriumäthylat  in  alkoh.  Lösung  entsteht  ein  rotbraunes  schwer  lösliches  Produkt  (Witt, 

B.  25,  81;  vgl.  Green,  Soc.  85,  1424,  1425;  Green,  Crosland,  Soc.  89,  1603).  Behandelt 
man  2-Chlor-4-nitro-toluol  mit  alkoh.  Kalilauge  und  läßt  gleichzeitig  Luft  oder  NaOCl  auf 
die  intermediär  sich  purpurrot  färbende  Lösung  einwirken,  so  erhält  man  zwei  stereoisomere 
2.2,-Dichlor-4.4,-dinitro-8tilbene  (Syst.  No.  480)  (G.,  Marsden,  Sgholefield,  Soc.  85,  1436; 
vgl.  Witt).  Beim  Erhitzen  mit  einer  Lösung  von  Schwefel  in  Alkalilauge  unter  Zusatz  von 
Alkohol  werden  2-Chlor-4-amino-benzaldehyd  (Syst.  No.  1873)  und  etwas  2-Chlor-4-amino- 
toluol  gebüdet  (Gbigy  &  Co.,  D.  R.  P.  86874;  Frdl.  4,  137).  Die  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsäure  führt  zu  2-Chlor-4-amino-toluol  (Lb.).  2-Chlor-4-nitro-toluol  gibt  beim  Erhitzen 
mit  1  Mol.-Gew.  Brom  auf  130—135°  2-Chlor-4-nitro-benzylbromid  (Tiemann,  B.  24,  706). 

8-Chlor-4-nitro-l-methyl-benBOl,    8-Chlor-4-nitro-toluol    CyH-OjNCl  -  0,N- 
CeH8Cl*CH8.    B.    Im  Gemisch  mit  5-Chlor-2-nitro-toluol  aus  m-Chlor-toluol  und  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  (Reverdin,  Crefibux,  B.  88,  2505).  —  Wurde  im  Gemisch  nachgewiesen 
durch  Überführung  in  3-Chlor-4-acetamino-toluoL 

l1-Chlor-4-nitro-l-methyl-benBOl,  w-Chlor-p-nitro-toluol,  p -Nitro -benzylchlorid 
CyHeOjNCl  =  OjNCÄCH^.  B.  Aus  Benzylchlorid  mit  rauchender  Salpetersäure  (Beil- 
stein, Gritner,  A.  189,  337;  Grimaux,  J.146,  48),  neben  o-Nitro-benzylchlorid  (Noelting, 
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B.  17,  385;  Kumpf,  A,  224, 100)  und  etwas  m-Nitro-benzylchlorid(ABKLLi,  O. 18, 98;  Kümpf). 
Beim  Nitrieren  von  Benzylchlorid  mit  Acetylnitrat  in  einer  Menge  von  40%,  neben  60% 
o-Nitro-benzylchlorid  (Pictbt,  Khotinsky,  B.  40,  1165).  Beim  Einleiten  von  1  Mol. -Gew. 
Chlor  in  p-Nitro-toluol,  das  auf  185-190°  erhitzt  ist  (Waohkndorff,  A.  186,  271).  —  Darst. 
Man  läßt  ein  Gemisch  von  90  g  rauchender  Salpetersäure  und  180  g  konz.  Schwefelsäure 
bei  ^5°  bis  —10°  innerhalb  70  Minuten  zu  120  g  Benzylchlorid  fließen  (Alway,  Am.  Soc. 
24,  1062;  vgl.  Stbakosch,  B.  6,  1056). 

Blätter  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  Erzeugt  Brennen  auf  der  Haut  (Gr.;  Kü.).  F:  71° 
(Bjbi.,  Gel).    Sehr  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  in  Äther  (Gr.). 

Gibt  bei  der  Oxydation  p-Nitro-benzoesäure  (Bkilstsin,  Geitner,  A.  189,  338).  Wird 
durch  ein  Gemisch  von  Pyrosallol  und  alkoh.  Kali  in  p-Nitro-toluol  umgewandelt  (Pelliz- 
zari,  O.  14,  481).  Die  Reduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  liefert  p-Toluidin  (Rudolph, 
D.  R.  P.  34234;  Frdl.  1,  15).  Beim  Eintragen  von  p-Nitro-benzylchlorid  in  80—90°  warme, 
stark  alkal.  Zinnchlorürlösung  entsteht  4.4'-Dinitro-dihenzyl  (Syst.  No.  479)  (Roser,  A.  288, 
364;  D.  R.  P.  39381;  Frdl.  1,  464).  p-Nitro-benzvlchlorid  gibt,  mit  der  berechneten  Menge 
(3  Mol.- Gew.)  (E.  Thiele,  Weil,  B.  28,  1650;  J.  Aible,  Dimeoth,  A.  805,  116)  Zinnchlorur 

/  PH  \ 

in  konz.  Salzsäure  reduziert,  das  Zinndoppelsalz  des  p-Benzylenimids(C7H7N)4  =  I  C«H4    •    *  I 

(8.  bei  p-Amino-benzvlalkohol,  Syst.  No.  1855)  (Lrllmann,  Stigkel,  B.  19,  1612).  Bei  der 
Verwendung  eines  Überschusses  an  Zinnchlorur  erhält  man  eine  Lösung,  die  folgendes  Ver- 
halten zeigt:  sie  gibt  unter  gewissen  Bedingungen  mit  überschüssiger  Natronlauge  eine  klare 
Mischung,  welcher  durch  Äther  nichts  entzogen  wird  (Abwesenheit  von  p-Amino-benzylchlorid 
und  p-Amino-benzylalkohol);  sie  liefert  mit  H*S  l4.4'-Dianimo-dibeiizylsu]fid;  sie  gibt  bei . 
weiterer  Reduktion  mit  Zinkstaub  p-Toluidin;  nach  AJkalisierung  wird  sie  durch  Oxydation 
mit  Ammoniumpersulfat  in  eine  Zinn  Verbindung  C^HjOaNSn  übergeführt  (J.  Thib.,  Di.,  A. 
806,  106,  116).  Chlor  ist  bei  180-190°  ohne  Wirkung  auf  p-Nitro- benzylchlorid  (Wachen- 
.  dorff,  A.  185,  273).  p-Nitro -benzylchlorid  setzt  sich  mit  Kl  beim  Kochen  in  alkoh.  Losung 
zu  pNitro-benzyljodid  um  (Kumpf,  A.  224,  99).  Reagiert  mit  AgNOs  in  Alkohol  unter 
Bildung  von  p- Nitro- benzy Initrat  (Stadel,  A.  217,  214).  Bei  der  Einw.  von  wäßr.  Ammoniak 
auf  p-Nitro- benzylohlorid  bei  100°  entstehen  Bis-[p-nitro-benzyl]-amin,  eine  damit  isomere 
Base  C^iHjjO^Nj,  deren  Hydrochlorid  bei  173°  schmilzt,  und  Tris-[p-nitro-benzyl]-amin 
(Strakosch,  B.  6,  1056).  p-Nitro-benzylchlorid  gibt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  ächwefel- 
ammonium  p-Nitro-benzylmercaptan,  Bis-[p-nitro-benzyl]-sulfid  und  Bis-[p-nitro-benzyl]- 
disulf  id  (Prige,  TwiS8,  Soc.  95, 1728).  Durch  Kochen  von  p-Nitro- benzylchlorid  mit  Natrium- 
thiosulfat  in  wäßr.  Alkohol  gelangt  man  zum  Natriumsalz  der  p-Nitro-benzyithioschwefel- 
säure  OsNC6rL^CHtStOaNa  (Prior,  Twiss,  Soc.  08,  1403);  Geschwindigkeit  dieser  Reak- 
tion: Slator,  Twiss,1  Soc.  05,  97.  Beim  Kochen  von  p-Nitro-benzylchlorid  in  Alkohol  mit 
einer  Kaliumselenosulfatlösung,  hergestellt  aus  K,SOs  und  Se  in  siedendem  Wasser,  erhält 
man  das  Kaliumsalz  der  p-Nitro-benzylselenoschwefelsäure  OfNC6H4CH2Se  S02OK 
(Price,  Jones,  Soc.  05,  1732).  —  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  p-Nitro-benzyl- 
chlorid entsteht  4.4/-Dinitro-stilben  (Strakosch,  B.  6,  329)  in  zwei  stereoisomeren  Formen 
(Walden,  Kernraum,  B.  28,  1958).  Beim  Erwärmen  von  p-Nitro-benzylchlorid  mit  methyl- 
alkoholischer Natriummethylatlöeung  wird  neben  4.4  -Dinitro-stilben  Methyl- [p- nitro- 
benzyl]-äther  gebildet  (Romeo,  0.  85  I,  111).  Geschwindigkeit  der  Umsetzung  von  p-Nitro- 
benzylchlorid  mit  Natriumalkoholaten:  Lulofs,  R.  20,  319.  Erhitzen  von  p-Nitro-benzyl- 
chlorid mit  Alkohol  im  geschlossenen  Gefäß  führt  zu  Äthyl- [p-nitro-benzyl]-äther  (Errera, 
O.  18,  232).  Beim  Kochen  von  p-Nitro-benzylchlorid  mit  Phenolkalium  in  Alkohol  erhält 
man  Phenyl-[p-nitro-benzyl]-äther  (Kumpf,  A.  224, 104).  Durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalium- 
acetatlösung  entsteht  p-Nitro- benzylacetat  (Syst.  No.  528)  (Grimaux,  A.  145,  49).  p-Nitro- 
benzylchlond  gibt  mit  Äthan-a.a./?.^-tetracarbonsäure-tetramethylester  in  Gegenwart  von 
Natriununethymt  a-[p-Nitro-bcnzylj-&than-a.a./3.^-tetracarbon8&ure-t€»tramethyle3ter  0,N  • 
Ce^CHjQCO^CHa^CHtCOj-CHa).;  daneben  entsteht  4.4 '-Dinitro-stilben  (Bischoff,  B. 
40,  3176).  p-Nitro-benzylchlorid  kondensiert  sich,  mit  der  äquimolekularen  Menge  Natrium- 
AcetondicarDon8äurediäthylester  in  alkoh.  Lösung  gekocht,  zu  asymm.  Bis-[p-nitro-benzyl]- 
acetondicarbonsäurediäthyleser  (O.N  •  CoH4  •  CH,)aQ;CO.  •  CA)  •  CO  •  CHt  •  COa  •  C8H5,  symm. 
Bis-tp-nitro-benzyl]-aceton  OjNC6b4CH,CH,COCHjCHjC6H4NO?  und  einem  öligen 
Gemisch,  das  beim  Kochen  mit  Salzsäure  p-Nitro- benzylaceton,  p- Nitro -hydrozimteäure 
und  Bis-[p-nitro-benzvl]-essig8äure  (O.N  •  CgH* •  CHa),CH  •  C0,H  liefert;  bei  der  Kondensation 
von  3  Mol.-Gew.  p-Nitro-benzylchlorid  mit  1  Mol.-Gew.  Acetondicarbonsäurediäthylester  bei 
Gegenwart  von  3  Mol.- Gew.  Natriumäthylat  entstehen  Tris-[p-nitro-benzyl]-acetondicarbon- 
saurediäthylester  (0*N  •  CA  •  CHt)tC(C6t  •  CA)  •  CH(COa  •  CJ^)  -  CHt  •  C6H4  -  NO„  Tetrakis- 
(p-nitro-benzyl]-aceton  (OjNCeB^CHJjCHCÖCmCHjCANOJj,  Bis-fp-nitro-benzyl]- 
essigester  und  daneben  etwas  4.4/-Dinitro-Btilben  (Fiohtkr,  Wortsmann,  B.  87, 1992).  p-Nitro- 
benzylchlorid  liefert  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C1,  Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan 
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(StXinbl,  A.  268,  160;  Bakykr,  Villigeb,  B.  87,  606).  Chlorbenzol  reagiert  mit  p-Nitro- 
benzylchlorid  und  A1C19  unter  Bildung  von  [4-C^or-pheiwlH4-nitro-phenyl]-methan  und 
[2(T)-Chlor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan  (Boksekkn,  K.  28,  107).  Umsetzung  von 
p-Nitro-benzylchlorid  mit  Phenolkalium  8.  S.  330.  p-Nitro-benzylohlorid  kondensiert  sich 
mit  Phenolen  bei  Gegenwart  von  FeCL  oder  SnC^  zu  Farbstoffen!  (Lembach,  Schleicher, 
D.  R.  P.  14945;  Fr  dl.  1,  48).  p-Nitro-benzylohlorid  (1  Mol. -Gew.)  liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methylamin  (2  MoL-Gew.)  in  Alkohol  wenig  Methyl- [p- nitro- benzyl]-amin  und  viel  Methyl- 
bis-[p-nitro-benzyl]-amin  (Paal,  Sprenger,  B.  80,  62);  dagegen  wird  mit  Anilin  Phenyl- 
[p- nitro- benzyl]-amin  als  Hauptprodukt  gebildet  neben  wenig  Phenyl-bis-[p-nitro-benzyl]- 
amin  (Paal,  Sp.;  Alway,  Walker,  Am.  80,  100;  vgl.  Strakosch,  B.  6,  1062).  p-Nitro- 
benzylchlorid  bildet  mit  primären,  sekundären  und  tertiären  aromatischen  Aminen  bei 
Gegenwart  von  FeCl«  oder  SnCl4  Farbstoffe  (Greiff,  D.  R.  P.  16120;  Frdl.  1,  49;  Lem- 
bach, Schleicher,  D.  R.  P.  14945;  Frdl  1,  48).  p-Nitro-benzylchlorid  liefert  mit  p-Nitroso- 
diäthylanilin  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natronlauge  das  p-Diäthylamino-anil  des 
p-Nitro-benzaldehyds  OjN-CeH^CTiN-CjH^NfCjHs),  (Syst.  No.  1769)  (Sachs,  Barschall, 
B.  86,  1238).  Aus  Phthalimidkalium  und  p-Nitro-benzylchlorid  entsteht  beim  Erhitzen 
N-[p-Nitro-benzyl]-phthalimid  (H.  Salxowsxi,  B.  22,  2142). 

OaN-C^H4CHaCl-f  A1CL.  B.  Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  A1C1,  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösung  (Boesxken,  R.  28,  102).  Gelbliche  Blättchen.  Bei  100°  beständig. 
Liefert,  mit  Wasser  behandelt,  p-Nitro-benzylohlorid  zurück.  Gibt  mit  Benzol  eine  Mole- 
kularverbindung von  A1C1S  mit  Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan. 

4-Chlor-l1-nitro-l-methyl-benzol ,  p- Chlor- a> -nitro -toluol ,  fp-Chlor-phenyl]- 
nitromethan  <^H.0,NC1  =  C6H4C1CH.- NOa.  B.  Durch  Eintragen  von  Silbernitrit  in 
die  getrocknete  äther.  Lösung  von  p-Chlor-benzyljodid.  Nach  24-stdg.  Stehen  wird  die 
Verbindung  isoliert  und  mittels  einer  4%*gen  methylalkoholischen  Natriummethvlatlösung 
in  die  Natriumverbindung  des  [p-Chlor-phenvlJ-isonitromethans  (s.  u.)  verwandelt.  Aus 
deren  wäßr.  Losung  wird  beim  Durchleiten  von  CO,  bei  0°  [p-Chlor-phenyl]-nitromethan,  beim 
Zufügen  von  konz.  Salzsäure  dagegen  [p-Chlor-phenyl]-isonitromethan  gefällt  (van  Raalte, 
B.  18,  392,  399).  -  Krystalle.  F:  33-34°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser.  Die  wäßr. 
Losung  reagiert  neutral.  Die  wäßr.-methylalkoholisohe  Lösung  zeigt  nur  sehr  geringes 
elektrisches  Leitvermögen.  —  Löst  sich  nur  langsam  in  Kalilauge.  Geht  in  wäßrig-methyl- 
alkoholischer Lösung  auf  Zusatz  von  wäßrig-methylalkoholischem  Kali  ziemlich  schnell  in 
die  Isoform  (s.  u.)  über.  Gibt,  in  Äther  mit  trocknem  NH3  behandelt,  nach  wenigen  Augen- 
blicken das  Ammoniumsalz  der  Isoform.  —  Gibt  mit  Feds  keine  Färbung. 

aoi-4-Chlor-l1-nitro-l-methyl-benBol9  [p-Chlor-phenyl]-isonitromethan  C^H^NCl 
==C6H4C1CHN0H  =  C6H4C1CH:N08H.  B.  Siehe  oben  bei  [p-Chlor-phenyl]-nitromethan 

(van  Raalte,  R.  18,  400).  —  Krystalle  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  64°.  In  Wasser 
sehr  wenig  mit  saurer  Reaktion  löslich.  Leicht  löslich  in  Sodalösung.  Leitet  in  wäßr.-methyl- 
alkoholischer  Lösung  gut  die  Elektrizität,  geht  aber  schnell  in  die  nichtleitende  normale  Form 
(s.  o.)  über.  Geht  in  festem  Zustand,  über  Natronkalk  aufbewahrt,  langsam  in  die  normale  Form 
über.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  dunkle  Färbung.  Liefert  auf  Zusatz  von  Ammoniak  zur 
äther.  Lösung  sofort  ein  krystallisiertes  Ammoniumsalz  [kleine  Platten;  F:  118—119° 
(Zers.)].    Die  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  reagiert  neutral. 

l1.ll-Difluor-l1-ohlor-8-nitro-l-methyl-benaolt  <ü.a>-Difluor-ö>-ohlor-m-nitro-toluol, 
(m-Nitro-benaodifluoridchlorid  C^H^NCIF,  =  OaNC6H4CClF1.  B.  Durch  Nitrierung 
von  Benzodifluoridchlorid  mittels  rauchender  Salpetersäure  bei  0°  oder  besser  mittels  eines 
Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und  Phosphorsäureanhydrid  (neben  m-Nitro- 
benzoesäure)  (Swabts,  Butt.  Acad.  roy.  Bdgique  1900,  419,  422;  C.  1900  II,  667).  —  Flüssig. 
Kp:  230°.  D":  1,4638.  n":  1,6043.  Unlöslich  in  Wasser.  -  Liefert  beim  längeren  Kochen 
mit  Wasser  wenig  m-Nitro-benzoesäure.    Wird  von  Salpetersäure  nicht  angegriffen. 

a6-Diohlor-2-nitro-l-methyl-benaol,  8.5-Diohlor-2-nitro-toluol  CH^NClj  = 
OaNCAC^CH,.  B.  Aus  3.5-Dichlor-toluol  durch  Nitrierung  (Cohen,  Daxin,  Soc.  79, 
1134).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  F:  61-62°  (C,  D.,  Soc.  79,  1134).  -  Durch 
Reduktion  entsteht  3.5-Dichlor-2-amino-toluol  (C,  ti.,  Soc.  81,  1348). 

4.5-Diohlor-2-nltro-l-methyl-benaol,  4.5-Diohlor-2-nitro-toluol  CjH^jNa,  = 
OtNC6Hs(VCH8.  B.  Durch  Nitrierung  von  1  TL  3.4- Dichlor- toluol  mit  2  Tln.  konz.  Sal- 
petersäure (D:  1,4)  und  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohen,  Daxin,  Soc.  79,  1133).  Aus 
diazotiertem  5-Chlor-2-nitro-4-amino-toluol  durch  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1333,  1349).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol  und  Essigsäure).  F:  63-64°  (C,  D.,  Soc.  79,  1133).  -  Liefert  bei  der 
Reduktion  4.5-Dichlor-2-amino-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1333). 
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4.6-Dichlor-2-nitro-l-methyl-benzol,  4.6 -Dichlor -2 -nitro -toluol  QKßJKClt  = 
OjNCeHaCl^CH,.  B.  Aus  4-Chlor-6-mtro-2-amino-toluol  durch  die  SANDMEYBRsche  Reak- 
tion (Cohen,  Mc  Candlish,  Soc.  87,  1266).  —  Platten.    F:  59—60°. 

l1.l1-Diohlor-2-nltro-l-methyl-benzol ,  a>.a>-Diohlor-o-nitro-toluol ,  o -Nitro - 
benzalchlorid,  o -Nitro -benzyUdenchlorid  C^H602Na,  =  OjN-CjH^CHCl,.  B.  Aus 
o- Nitro- benzaldehyd  und  PC15  in  Benzol,  neben  wenig  &a'-IHcMor-2.2'-dinitro-dibenzy]äther 
(Klibgl,  B.  40,  4939).  —  Citronengelbe  Flüssigkeit.  Der  Geruch  ist  in  der  Kälte  nicht  un- 
angenehm aromatisch,  in  der  Hitze  stechend  und  die  Schleimhäute  reizend.  Erstarrt  im 
Kältegemisch  zu  nadligen  Krystallen.  Kp*V  1*3—144°  (korr.).  —  Bräunt  sich  durch  Licht; 
zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  Durch  gelindes  Erwärmen  mit  konz.  Schwefel- 
säure wird  unter  Chlorwasserstoff  -Entwicklung  o-Nitro-  benzaldehyd  zurückgebildet.  Durch 
Einw.  von  Benzol  und  A1C18  entsteht  Diphenyl-[2-nitro-phenyl]-methan. 

2.6-Dichlor-3-nitro-l-methyl-benaol,  2.6-Diohlor-3-nltro-toluol  C7H60,NC1.  = 
OjNCeHjCl^CHa.  B.  Aus  5-Chlor-3-nitro-2-amino-toluol  nach  der  SANDMBYEBschen 
Methode  (Cohen,  Darin,  Soc.  81, 1330).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  54-55°.  Leicht  flüchtig 
mit  Dampf.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  2.5-Dichlor-3-amino-toluoL 

2.6-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benzol,  2.6-Diohlor-8-nitro-toluol  CjHjOjNCI,  = 
08N-C^HSC11-CH3.  B.  Aus  2.6-Dichlor-toluol  durch  Erhitzen  mit  2  Tln.  Salpetersäure 
(D:  1,4)  und  3  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbad  (Cohen,  Dahin,  Soc.  79,  1132) 
oder  durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (C,  D.,  Soc.  81,  1346).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol  4-  Essigsäure).  F:  53*  (C,  D.,  Soc.  79,  1132).  —  Durch  Reduktion  entsteht 
2.6-Dichlor-3-amino-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1346). 

4.6-Diohlor-3-nitro-l-methyl-benaol>  4.5-Diohlor-S-nitro-toluol  CjHjOjNClj  = 
OaN-C8H2CVCH3.  B.  Aus  diazotiertem  5-Chlor-3-nitro-4-amino-toluol  durch  CuCl  (Cohen, 
Dahin,  Soc.  81, 1338).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  49-50°.  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 4.5-Dichlor-3-amino-toluoL 

4.6-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  4.6 -Diohlor-8 -nitro -toluol  C7H50,NC1»  =» 
OaN-CaHjCljCHa.  B.  Aus  2.4- Dichlor- toluol  durch  Nitrierung  (Skelig,  A.  287,  163;  Cohen, 
Dahin,  Soc.  79,  1129).  Aus  6-Chlor-3- nitro- 4-amino- toluol  durch  Diazotierung  und  Behand- 
lung der  Diazoniumlösung  mit  CuCl  (C,  D.,  Soc.  81,  1348).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol). 
F:  54-55°  (C,  D.,  Soc.  79,  1129),  53°  (S.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  4.6-Dichk>r-3-amino- 
toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1348). 

5.6-Dichlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  5.6 -Dichlor -8 -nitro -toluol  C7H50,NC14  = 
0aN  CgHjCljCHa.  B.  Aus  3-Chlor-5-nitro-2-amino-toluol  nach  der  SANDMBYEBschen 
Reaktion  (Wynnb,  Grbevbs,  P.  CK  S.  No.  154).  -  Nadeln.  F:  83°.  —  Gibt  bei  der  Reduk- 
tion 5.6-Dichlor-3-amino-toluol. 

l1.l1-Diohlor-8-nitro-l-methyl-benzol,  <u.a>-Diohlor-m-nitro-toluol,  m-Nitro- 
benzalohlorid,  m-Nitro-benzylidenohlorid  CHjOjNCl*  =  OjNC6H4CHC12.  B.  Aus 
m-Nitro-benzaldehyd  und  PClg  (Widman,  B.  18,  676;  Ehbuch,  B.  15,  2010),  neben  etwas 
a.a/-DicUor-3.3/-dinitro-dibenzyläther  (Klibgl,  Haas,  B.  42,  2585).  Durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  siedende  Losung  von  m-Nitro-benzaldehyd  in  Phosphoroxychlorid 
bei  Gegenwart  von  Phosphorsäure  (Kl.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch 
(Haushofkh,  J.  1881,  399;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  4,  445).  F:  65°  (W.).  Leicht  löslich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  Äther  (W.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  m-Toluidin  (W.,  E.). 

2.3-Diohlor-4-nitro-l-methyl-benzolt  2.8-Diohlor-4-nitro-toluol  C7H502NC12  = 
OjNCeHjClgCHa.  B.  Aus  2.3-Dichlor-toluol  durch  Nitrieren  (Skelig,  A.  287,  163;  Cohkn, 
Dahin,  Soc.  79,  1128;  81,  1327,  1347).  -  Nädelchen  (aus  Alkohol  +  Eisessig).  F:  50,5° 
bis  51,5°  (C,  D.,  Soc.  79,  1128),  51°  (S.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  2.3-Dichlor-4-amino-toluol 
(C,  D.,  Soc.  81,  1327,  1347). 

2.6-Dichlor-4-nitro-l-methyl-benzol,  2.6-Diohlor-4-nitro-toluol  C^HßOjNCLj  = 
OjNCeHjCljCHg.  B.  Aus  2.5-Dichlor-toluol  durch  Nitrierung  (Cohen,  Dahin,  Soc.  79, 
1130;  81,  1347).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Äther).  F:  50-5P  (C,  D.,  Soc.  79,  1131).  - 
Durch  Reduktion  entsteht  2.5-Dichlor-4-amino-toluol  (C,  D.,  Soc.  81,  1347). 

lM^Diohlor^-nitro-l-methyl-benzol,  w.w-Diohlor-p-nitro-toluol,  p-Nitro- 
benzalohlorid,  p-Nitro-benzylidenohlorid  C^OgNC^  =  OjNC^CHCl,.  B.  Aus 
p-Nitro-benzaldehyd  und  PC15  (Zimmermann,  Müller,  B.  18,  997),  neben  etwas  a.a'-Dichlor- 
4.4'-dimtro-dibenzyläther  (Klikol,  Haas,  B.  42,  2681,  2587).  Über  die  Bildung  von  p-Nitro- 
benzalchlorid  beim  Nitrieren  von  Benzalchlorid  vgl.  Hübneb,  Bbnte,  B.  6,  805.  —  rrismen 
(aus  Alkohol).    F:  46°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

l1-Fluor-l1.l1-diohlor-8-nitro-lf-metliyl-ben2ol9     <a  -Fluor-w.  w-diohlor-m-nitro- 
toluol,  m-Nitro-benaoflnoriddiohlorid  C^O^ClaF  =  OjNC^CCl^F.    B.    Bei  der 
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Nitrierung  von  Benzofhioriddichlorid  mittels  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure 
und  Phosphorsäureanhydrid  (Swabts,  Butt.  Acad.  roy.  Belgique  1900,  429;  C.  1900 II, 
668).  —  Flüssig.  Kp:  260°.  D1»:  1,408.  —  Wird  von  Wasser  nur  wenig  angegriffen,  von 
siedender  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  m-Nitro-benzoesäure  verwandelt. 

3.4.5-TrioMor-2-nitro-l-methyl-benzol,  3.4.5-Trichlor-2-nitro-toluol  C^OtNC^ 
=  02NC6HC18CH8.  B.  Aus  3.4.5-Trichlor-toluol  und  kalter  rauchender  Salpetersäure 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1338).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  81—82°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol. 

a4.6-Triohlor-8-nitro-l-methyl-benBol9  2.4.5-Triehlor-8-nitro-toluol  CyH^jNCla 
=  0,NC6HC1SCH3.  B.  Beim  Lösen  von  2.4.ö-Trichlor-toluol  in  Salpetersäure  (D:  1,62). 
(Beilstein,  Kuhlberg,  A.  162,  240;  Schulz,  A.  187,  277).  —  Nadeln  oder  Blättohen.  F: 
92°  (Sbelig,  A.  287,  140).  100  Tic.  absoL  Alkohols  von  20°  lösen  4,9  Tle.  (Sch.).  —  Liefert 
beim  Austausch  von  NO,  gegen  Cl  2.3.4.5-Tetraohlor-toluol  (C,  D.,  Soc.  89,  1454,  1455). 

2.4.e-Triohlor-8-nitro-l-methyl-benaol,  2.4.8-Triohlor-8-nitro-toluol  C^O^Clg 
=  OtN*C6HCl3*CHs.  B.  Aus  2.4.6-Trichlor-toluol  durch  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure 
(C,  D.,  Soc.  81,  1335).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  -f  Essigsäure).    Schmilzt  unscharf  bei  54°. 

2.5.6-Triehlor-8-nitro-l-methyl-bensol,  2.5.6-Triohlor-8-nitro-tohiol  C^OjNCL, 
=  02NC6HC13CH3.  B.  Aus  2.3.6-Trichlor-toluol  durch  kalte  rauchende  Salpetersäure 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1332).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  57-58°  (C,  D.,  Soc.  81,  1332). 
—  Liefert  bei  der  Reduktion  2.5.6-Trichlor-3-amino-toluol  (C,  D.,  Soc.  85,  1281). 

4.5.6-Trichlor-2  oder  3-nitro-i-methyl-benzol,  4.5.6-Trichlor-2  oder  3-nitro- 
toluol  C7H40jNCl8=  02NC6HC13CH8.  B.  Beim  Auflösen  von  2.3.4-Trichlor-toiuol  in 
rauchender  Salpetersäure  (Skelig,  A.  287,  140;  Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1328).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  60°  (8.),  60-61°  (C,  D.). 

3.5.6-Triohlor-2-nitro-  oder  2.8.5-Triehlor-4-nitro-l-methyl-benzol,  3.6.6 -Tri- 
chlor-2-nitro-  oder  2.8.5-0MoMor-4-iiitro-tohiol  C^OjNCla  =  0,NC6HCl3CHs.  B. 
Aus  2.3.5-Trichlor-toluol  durch  Lösen  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Cohen,  Dakin, 
Soc.  81,  1330).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Essigsäure).     F:  58-59°. 

2.4.5.6 -Tetraohlor-8-nitro-l-methyl-benaol,    2.4.5.6-Tetrachlor-3-nitro-toluol 
CyHaO^C^  =  OaNCaCl4CH3.    B.   Durch  Nitrierung  von  2.3.4.6-Tetrachlor-toluol  (Cohen, 
Daxin,  Soc.  86,  1280).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  131-134°.    Schwer  löslich  in  Alkohol, 
ziemlich  in  Eisessig. 

2.a6.e-Tetrachlor-4-nitro-l-methyl-benaol,    2.3.ö.6-Tetrachlor-4-nitro-toluol 
C^OaNCl«  =  OjNCaC^CHs.    B.    Durch  Nitrieren  von  2.3.5.6-Tetrachlor-toluol  (Cohen, 
Dakin,  Soc.  86,  1282).  -  Platten  (aus  Methylalkohol).     F:  150-152°. 

4-Brom-2-nitro-l-methyl-benaol,  4-Brom-2-nitro-jboluol  CyHgOjNBr  =  O.N- 
CJSjBr-CHj.  B.  Beim  Nitrieren  von  p-Brom-toluol,  neben  4-Brom-3-nitro-toluol;  beim 
Abkühlen  des  Reaktionsproduktes  krystallisiert  das  4-Brom-2-nitro-toluol,  während  das 
Isomere  zunächst  flüssig  bleibt  (Wboblewski,  A.  168,  176).  Die  Trennung  der  beiden  Iso- 
.  meren  kann  auch  durch  Erwärmen  mit  Piperidin  erfolgen;  dieses  liefert  mit  4-Brom-3-nitro- 
toluol  N-[2-Nitro-4-methyl-phenyl]-piperidin,  das  durch  Salzsäure  in  Lösung  gebracht  wird, 
während  4-Brom-2-nitro-toluol  nicht  reagiert  (Lsllmann,  Just,  B.  24,  2101).  4-Brom- 
2-nitro-toluol  entsteht  aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen  des 
Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Beilstein,  Kuhlbbrq,  A.  168,  339).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  wäßr.  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (Scacchi;  vgL  Qroth,  CK.  Kr.  4,  365).  F:  47°  (L., 
J.),  45,5°  (Hübneb,  Roos,  B.  8,  799).  Kp:  256-257°  (W.).  -  Gibt  bei  der  Elektrolyse  in 
konz.  Schwefelsäure  4-Brom-3-oxy-6-amino-toluol  (Gattermann,  B.  27,  1931).  Liefert 
mit  Zinn  und  Salzsäure  4-Brom-2-amino-toluol  (W.;  H.,  R.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh, 
Cyankalium  auf  220°  6-Brom-3-methyl-benzoesäure  (v.  Richter,  B.  6,  424;  8,  1420). 

5-Brom-2-nitro-l-methyl-benzol,     6-Brom-2 -nitro- toluol    Q^fi^Br  =  O^N- 
C6H3BrCH3.    B.    Beim  Behandeln  von  m-Brom-toluol  mit  nicht  zu  starker  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Kälte  (Wboblewski,  A.  168,  170;  Grete,  A.  177,  246).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  55°;  Kp:  267°  (W.).  —  Wird  durch  Reduktion  in  ö-Brom-2-amino-toluol 
übergeführt  (G.). 

e-Brom-2-nitro-l-methyl-benaol,    6-Brom-2-nitro-toluol    C^OiNBr  =  0,N- 
C6HsBr-CH8.    B.   Durch  Behandlung  von  diazotiertem  6-Nitro-2-amino- toluol  mit  Cupro- 
bromid  (Noeltino,  B.  87,  1021).  —  Gelblichweiße  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  41°. 

4-Brom-3-xütro-l-methyl-benaol,    4-Brom-8-nitro-toluol    CTHeO^NBr  =  0,N- 
C,H9BrCHs.    B.   Aus  p-Brom-toluol  beim  Nitrieren,  neben  4- Brom-2-nitro- toluol;  bleibt 
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beim  Abkühlen  des  Reaktionsproduktes  zunächst  flüssig,  während  das  Isomere  sohnell  er- 
starrt (Wboblbwski,  A.  168,  176).  Entsteht  aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren 
und  Erwärmen  des  Biavanwimperbromids  mit  absoL  Alkohol  (Beilsthin,  Kuhlbebg,  A.  168, 
344).  Aus  m-Nitro-toluol  durch  Erwärmen  mit  Brom  und  etwas  FeBra  auf  70°,  neben  6-Brom- 
3-nitro-toIuol  (Scheufblen,  A.  281,  180,  184).  —  Schwach  gelbliche  Nadeln.  F:  33—34° 
(B.,  K.),  31  -32°  (Nkvtxe,  Winther,  B.  18, 972).  -  Gibt  bei  der  Elektrolyse  in  konz.  Schwefel- 
säure 4-Brom-2-oxy-5-amino-toluol  (GaTtebmann,  B.  27,  1931).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  4-Brom-3-amino-toluol  (N.,  Wi.). 

6-Brom-8-nitro-l-methyl-benzol,  5-Brom-3-nitro-toluol  C7H60,NBr  =  OtN* 
C6H8Br-CHg.  B.  Aus  5-Brom-3-nitro-4-ainino-toluol  durch  Behandlung  der  alkoh.  Lösung 
mit  salpetriger  Säure  (Wboblbwski,  A.  192,  203).  Aus  5-Brom-3-nitro-2-amino-toluol 
durch  Diazotieren  und  Zersetzen  der  Diazoniumverbindung  mit  Alkohol  (Wft.,  A.  192, 
207).  Desgleichen  aus  3-Brom-6-nitro-2-amino-toluol  durch  Entamidierung  (Nbvile,  Wintheb, 
B.  18,  968).  -  Prismen.  F:  81,4-81,8°  (N.,  Wi.).  Kp:  269-270°  (Wa,).  -  Gibt  bei  der 
Reduktion  ö-Brom-3-amino-toluol  (N.,  Wi.). 

e-Brom-3-nitro-l-methyl-benzol,  6-Brom-3-nitro*toluol  C7H6OsNBr  =  OJX- 
C6H3Br-GHs.  B.  Aus  m-Nitro-toluol  durch  Erwärmen  mit  Brom  und  etwas  FeBrs  auf  70°, 
neben  4-Brom-3-nitro-toluol  (Scheufblen,  A.  281,  180).  Aus  5-Nitro-2-amino-toluol  durch 
Diazotierung  und  Zersetzung  des  Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Nevile,  Winther, 
B.  18,  969).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  78°  (Sch.),  76,3°  (N.,  W.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
CSa  und  in  heißem  Alkohol  (Sch.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  6-Brom-3-amino-toluol  (N.,  W.). 

ll-Brom-8-nitro-l-methyl-benBol>  w-Brom-m-nitro-toluol,  m -Nitro -benaylbromid 
C^HeOjNBr  =  OjNC^CHjBr.  B.  Aus  m-Nitro-toluol  und  Brom  im  geschlossenen  Rohr 
bei  126-130°  (Waohendorff,  A.  186,  277).  -  Nadeln  oder  Blättchen.    F:  57-68°. 

2-Brom-4-nitro-l-methyl-benzol9  2-Brom-4-nitro-toluol  C-HeOaNBr  »  OaN- 
CÄBrCH3.  B.  Aus  10  g  p-Nitro-toluol  mit  11,7  g  Brom  und  1  g  FeBr,  bei  170°  (Soheit- 
felbn,  A.  281,  171).  Aus  6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol  durch  Entamidierung  (Nevile, 
Winther,  B.  14,  418).  Durch  Kochen  von  4-Nitro-toluol-2-diazopiperidid  (Syst.  No.  3038) 
mit  konz.  Bromwasserstoff  säure  (Wallach,  A.  285,  248).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
77,6°  (Sch.),  77°  (Wa.),  74-76°  (N.,  Wi.).  Leicht  löslich  in  Äther,  CS,  und  heißem  Alkohol 
(Sch,).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2-Brom-4- nitro- benzoesaure  (Sch.).  Liefert  bei  der  Reduk- 
tion mit  Zinn  und  Salzsäure  2-Brom-4-amino-toluol  (Sch.). 

l1-Brom-4-nitro-l-methyl-benzol9  6>-Brom-p-nltro-toluol,  p -Nitro -benaylbromid 
C7H608NBr  =  OtNCeH4CHtBr.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Nitro-toluol  mit  1  Mol- Gew. 
Brom  im  Druckrohr  auf  126—130°  (Wachendorff,  A.  185,  266).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Erzeugt  Brennen  auf  der  Haut.  Die  Dämpfe  reizen  Augen  und  Nasenschleimhaut  aufs 
heftigste.  F:  99—100°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig,  spuren  weise  in 
kaltem  Wasser.  —   Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Dichromatmischung  p-Nitro-benzoesäure. 

4-Brom-l1-nitro-l-methyl-benaol,  p-Brom-a-nitro-toluol,  [p-Brom-phenyl] -nitro- 
metfaan  C^OaNBr  =  CABrCH,-  NO,.  B.  Aus  p-Brom-benzyljodid  mit  AgNO,  in  Äther; 
man  trägt  das  Reaktionsprodukt  in  methylalkoholische  Natriummethylatlösung  ein  und  erhält 
so  das  Natriumsalz  des  [p-Brom-phenyl]  -isonitromethans  (s.  u.);  dieses  wird  in  wäßr.  Losung  mit 
C02  zersetzt,  wodurch  [p-Brom-phenyl] -nitromethan  regeneriert  wird  (Hantzsch,  Schultze, 
B.  29,  2263).  Das  Natriumsalz  der  Isonitroverbindung  entsteht  ferner  durch  Kochen  des 
Natriumsalzes  des  [p-Brom-phenyl]  •isonitroacetonitrils  CeH4Br  •  C( :  NO  •  ONa)  •  CN  mit  verd. 
Natronlauge  (W.  Wislicknus,  Elvsbt,  B.  41,  4129).  Das  Kaliumsalz  der  Isonitroverbindung 
entsteht  aus  n-Brom-phenylessigester  und  Äthylnitrat  in  Gegenwart  von  Kaliumäthylat  in 
alkoholisch-ätherischer  Lösung,  neben  Kohlensäurediäthvlester  (W.  W.,  Grützner,  B.  42, 
1933).  [p-Brom-phenyl]  -isonitromethan  wandelt  sich  leicht,  schon  bei  12-stdg.  Aufbewahren, 
in  die  normale  Nitroverbindung  um  (H.,  Sch.).  —  Krystalle.  F:  60°;  100  g  Wasser  lösen 
bei  0°  ca.  0,008  g;  unlöslich  in  Sodalösung,  löslich  in  Ätzalkalien  unter  sofortiger  Überführung 
in  die  Isonitroverbindung  (H.,  Sch.).  Gibt  keine  Eisenchloridreaktion  (H.,  Sch.).  Indifferent 
gegen  Phenylisocyanat  (H.,  Sch.). 

aoi-4-Brom-l1-nitro-l-metliyl-benBol,  [p-Brom-phenyl]  -isonitromethan  CfHflOjNBr 
=  CeH4BrCH-NOH  =  C,H4BrCH:N08H.     B.     Aus  dem  Natriumsalz  durch  Fällen 

^O^ 
seiner  wäßr.  Losung  mit  Salzsäure  (Hantzsch,  Schultze,  B.  29,  2253).  Bei  allen  Synthesen 
des  [p-Brom-phenyl] -nitromethans  (s.  o.),  die  in  alkalischer  Lösung  vorgenommen  werden, 
entstehen  Alkalisalze  des  [p-Brom-phenyl] -isonitromethans.  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petrol- 
äther).  F:  89-90«  (H.,  Sch.).  100  e  Wasser  lösen  bei  0°  0,<fc#"g  (H.,  Sch.).  Elektrische 
Leitfähigkeit:  H.,  Sch.  Löslich  in  Sodalösung  und  Natronlauge  (H.,  Sch.).  —  Geht  schon  bei 
12-stdg.  Stehen  in  [p-Brom-phenyl] -nitromethan  über  (H.,  Sch.).  Das  Natriumsalz  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Natronlauge  auf  160—160°  im  Druckrohr  4.4'-Dibrom-8tüben  (W.  Wislicknus, 
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Elvbrt,  B.  41,  4130).  Wird  durch  FeCl,  braunrot  gefärbt  (H.,  Sch.).  Reagiert  mit  Phenyl- 
isocyanat  unter  Bildung  von  symm.  Diphenylharnstoff  (H.t  Sch.).  —  NaC^HjOjNBr.  Blätt- 
chen  (aus  Alkohol).  Loslich  in  Wasser  (neutral).  Wird  mit  FeCls  kirschrot  (W.  W.,  E.).  - 
KCyHsOjNBr.    Krystalle  (aus  Alkohol)  (W.  W.,  Gbützneb,  B.  42,  1933). 

6-Chlor-l1-brom-2-nitro-l-methyl-benaolt    e-Chlor-l^brom-S-nitro-toluol, 
6-Chlor-2-nitro-ben2ylbromld  C^OjNClBr  =  OsNCeH8ClCH8Br.    B.    Aus  6-Chlor-2- 
nitro-toluol  durch  Einw.  von  Brom  bei  160-180°  (v.  Janson,  D.  R.  P.  107601;  C.  1900  I, 
1086).  -  Krystalle.    F:  61-61,5°. 

2-Chlor-l1-brom-4-nitro-l-methyl-benaol,  2-Chlor-l1-brom-4-nitro-toluol, 
2-Ohlor-4-nitaro-benaylbroniid  CyHfiOjNOBr  =  OaNCeHaClCH2Br.  B.  Bei  4-stdg.  Er- 
hitzen  von  2-Chlor-4-nitro-toluol  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  auf  130—136°  (Tiemann,  S.  24, 
706).  -  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  49-60°  (T.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
heißem  Alkohol,  in  heißem  Äther  und  CHC13,  schwerer  in  Ligroin  (T.).  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  2-CMor-4-nitro-benzoesäure  (T.).  Beim  Kochen  mit  wäßr. 
Bleinitratlösung  entsteht  2-Chlor-4-nitro-benzaldehyd  (T.).  Beim  Leiten  von  Ammoniak 
in  die  siedende  alkoholische  Lösung  entsteht  Bis- [2-cUor-4- nitro- benzyl]-amin  neben  wenig 
Trifl-[2-chlor-4- nitro- benzyl]-amin  (Witt,  B.  25,  88).  Beim  Kochen  mit  methylalkoholischer 
Kalilösung  oder  mit  Natriummethylatlösung  entsteht  Methyl- [2- chlor-4-nitro-benzyl] -Äther 
(W.,  B.  26,  83).  Mit  äthylalkoholischer  Alkalilauge  entstehen  2.27-Dichlor-4.4y-dinitro- 
stilben  (Syst.  No.  480),  3.3/-Dichlor-4.4,-bis-[oxymethyl]-hydrazobenzol  (Syst.  No.  2078)  und 
ein  rotbraunes  schwer  lösliches  Produkt  (W.,  B.  26,  78;  vgl  Gbeen,  Cbosland,  Soc.  89, 
1603).  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Kaliumcyanid  auf  100°  läßt  sich  Äthyl-  [2-ehlor- 
4-nitro-benzyl]-äther  erhalten  (W.,  B.  26,  84). 

S-Chlor^-brom-x-nitro-l-methyl-benaol,    3-Chlor-4-brom-x-nitro-toluol 
CyHjOtNClBr  =  OaNCeHtClBrCH8.  B.  Aus  einem  Gemisch  von  2-Chlor-4-brom-toluol  und 
3-Ghlor-4-brom-toluol  durch  Nitrieren   (Willgkbodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  88,  478).    — 
Nadeln.    F:  61°.    Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

2-Chlor-x-brom-x-nitro-l-methyl-benzol,    2-Chlor-x-brom-x-nitro-toluol 
aH5OjNClBr=  OjNCeHjClBrCHj.    B.    Durch  Nitrieren  von  bromiertem  o-Chlor-toluol 
(Willgebodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  39,  479).  —  Nadeln.    F:  68°. 

2.6  (P)-Dichlor-4-brom-x-nitro-l-methyl-benzol,  2.6  (P)-Diohlor-4-brom-x -nitro- 
toluol  C7H402NCLJ3r  =  OaN-C6HCl,Br-CHs.  B.  Aus  2.6(?)-Dichlor-4-brom-toIuol  (F: 
87°)  durch  Nitrieren  (Willgebodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  89,  480).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  106°. 

8.6.6-Triohlor-4*brom-2-nitro-  oder  2.5.6-Triohlor-4-brom-3-nitro-l-methyl- 
benzol,  8.5.8-Trichlor-4-brom-2-nitro-  oder  2.6.e-Triohlor-4-brom-8-nitro-toluol 
C7H80,NCl3Br=  08NC6Cl8BrCH,.  B.  Durch  Nitrieren  von  2.3.6-  oder  2.3.6-Trichlor- 
4-brom-toluol  (F:  56-60°)  (S,  307)  (Willoerodt,  Salzmann,  J.  pr.  [2]  89,  483).  -  Nadeln. 
F:  162°. 

3.5-Dibrom-2-rütro-l-methyl-benzol,  3.6-Dibrom -2 -nitro-toluol  CSyHjOjNBr.  = 
02N  •  C6Hf  Br,  •  CH3.  B.  Aus  3.6-Dibrom-2-nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Kochen 
mit  Alkohol  (Blanksma,  C.  1909  II,  1220).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  67°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Petroläther.  —  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,62) 
liefert  ein  Gemisch  von  3,6-Dibrom-2.4-dinitro-toluol  und  3.5-Dibrom-2.6-dinitro-toluol; 
Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  gibt  3.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluoL 

4.5-Dibrom-2-nitro-l-methyl-benzol,  4.6-Dibrom-2-nitro-toluol  CyHfiOjNBr,  = 
OjNCeHjBrjCHj,.  B.  Beim  Nitrieren  von  3.4-Dibrom-toluol  (Wboblewski,  A.  188,  184; 
Nevile,  Winther,  B.  14,  417).  -  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  86-87°  (Wb,),  86,6° 
bis  87,6°  (N„  Wi.,  B.  18,  970).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  4.6-Dibrom-2-amino-toluol  (N.,  Wi., 
B.  13,  970). 

ll.l1-Dibrom-2-nitro-l-methyl-benzol,    a.w-Dibrom-o-nitro-toluol,    o-Nitro- 
benaalbromid,  o -Nitro -benzylidenbromid  C7H60,NBr8  =  08NC6H4-CHBr,.     B.    Bei 
der  Einw.  alkaL  Bromlösung  auf  o-Nitro-phenylbrenztraubensäure  (Rbissebt,  B.  80,  1043). 
—  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  46°.    Gibt  beim  Kochen  mit  Sodalösung  o-Nitro-benzaldehyd. 

2.6-Dibrom-S-nitro-l-methyl-benaol,  2.6-Dibrom-8-nitro-toluol  C7H.OoNBrt  = 
OjN-CeHjBrj-CHa.  B.  Aus  6-Brom-3-nitro-2-amino-toluol  durch  Austausch  von  NHa  gegen 
Brom  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  974).  -  F:  69,6-70,2°.  -  Gibt  bei  der  Reduktion  2.6-Di- 
brom-3-amino-toluol. 
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4.6-Dibrom-8-iütro-l-methyl-benaol,  4.6-Dibrom-8-iiitro-toluol  C,H.O^NBr€  = 
02NC«H2Br2CHj,.  B.  Aus  5-Brom-3-nitro-4-amino-toluol  durch  Austausch  von  KH.  gegen 
Brom  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  974).  —  Blättchen.  F:  62-63,6°.  —  Gibt  bei  der  Re* 
duktion  4.5-Dibrom-3-amino-toluol. 

4.6-Dibrom-d-nitro-l-methyl-benaol,  4.6-Dibrom-d-nitro-toluol  CjHjOjNBr,  = 
02NC6H,BrtCH8.  B.  Aus  2.4-Dihrom-toluol  durch  vorsichtige  Einw.  von  rauchender 
Salpetersäure  (D:  1,52)  (Nevile,  Wintheb,  Soc.  87,  440;  Davis,  Soc.  81,  872).  —  F:  81-82° 
(D.)\  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsaure  4.6-Dibrom-3-amino-toluol  (D.). 

5.6-Dibrom-8-iütro-l-methyl-bensol,  5.6-Dibrom-3-nltro-toluol  C7HBOtNBr2  = 
OsN-CeHsBrS'CH3.  B.  Aus  3-Brom-5-iritro-2-ainino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen 
des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nevilk,  Wintheb,  B.  13,  965).  —  F:  105,4°.  — 
Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Eisen  und  Essigsäure  5.6-Dibrom-3-amino-toluol. 

l1.l1-Dibrom-8-nitro-l-methyl-banBolf  a>.a>-Dibrom-m-nitro-toluol ,  m -Nitro - 
benaalbromid,  m-Nitro-benaylidenbromid  C-HgOjNBr,  =  OfNC,H4CHBr1.  B.  Aus 
m-Nitro-toluol  und  2  MoL-Gew.  Brom  im  Rohr  bei  140°  (  Wachendorff,  A.  185,  278).  — 
Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  101—102°. 

2.5-Dibrom-4-nitro-l-methyl-ben*ol,  2.5-Dibrom-4-nitro-toluol  C^HjOjNBr,  = 
OsN*CeHtBrs'CHs.  B.  Beim  Nitrieren  von  2.5-Dibrom-toluol  (Wroblewski,  A.  168,  185; 
Nevile,  Wintheb,  B.  13,  963;  14,  417).  Aus  6-Brom-4-nitro-3-amino-toluol  durch  Diazo- 
tieren und  Erwärmen  des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (N.,  Wi.,  B.  13,  972).  Beim 
Behandeln  von  2.5-IHbrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Claus, 
J.  pr.  [2]  37,  18).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  87°  (Wb.),  88,2-88,6°  (N.,  Wi.,  B.  13, 
963).   -  Gibt   bei  der  Reduktion  2.5-Dibrom-4-amino-toluol  (Wb.;  N.,  Wi.,  B.  13,  963). 

2.6-Dibrom-4-xütro-l-methyl-bensol,  2.6-Dibrom-4-nitro-toluol  C7HftO,NBr.  = 
02NC,H2Br2-CH8.  B.  Aus  p-Nitro-toluol  mit  2  MoL-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  FeBr, 
bei  90°  (Scheufblen,  A.  231,  178).  Aus  2-Brom-4-nitro-toluol  mit  1  Mol.  Gew.  Brom  und 
FeBrs  bei  90°  (Sch.).  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol  mit  Alkohol  und  salpetriger 
Säure  (Nevile,  Wintheb,  B.  13,  973).  —  Nadeln.  F:  57-58°  (Sch.),  66,8-57°  (N.,  W.,  B. 
14,  419).  Leicht  löslich  in  Äther,  CS,  und  heißem  Alkohol  (Sch.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion 
2.6-Dibrom-4-amino-toluol  (N.,  Wi.,  B.  13,  973). 

3.6-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benzol,  8.6-Dibrom-4-nitro-toluol  C7H,O.NBr,  = 
0£N-  C6H,BraCH,.  B.  Aus  3.5-Dibrom-4-mtro-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Kochen 
mit  Alkohol  (Blanksma,  C.  1909 II,  1220).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  84*. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Die  Nitrierung  ergibt  3.5-Dibrom-2.4-dinitro- 
toluol  und  sodann  3.5-Dibrom-2.4.6-triiiitro-toluol. 

l1.l1-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benaol,  «.a-Dibrom-p-nitro-toluol,  p-Nitro- 
benzalbromid,  p-Nitro-benzyUdenbromid  ^HjOjNBr,  =  02N  CtH4CHBr2.  B.  Aus 
p-Nitro-toluol  und  2  MoL-Gew.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  bei  140°  (Wachbndobff,  A. 
186,  268).  -  Nadeln  oder  rechtwinklige  Blättchen  (aus  Alkohol)  (W.).  F:  82-82,5°  (W.). 
In  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich,  in  heißem  Wasser  so  gut  wie  unlöslich  (W.).  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  p-Nitro-benzoesäure  (W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  Pararosanilin 
(Syst.  No.  1865)  (Zimmermann,  Mülleb,  B.  17,  2936). 

5.6-Dibrom-2-nltro-  oder  2.3-Dibrom-4-nitro-l-methyl-benaol,  6.6-Dibrom- 
2.nltro-  oder  2.3-Dibrom-4-nitro-toluol  C^O^NBr,  =  O.N  •  C.H^Br,  •  CH3.  B.  Durch 
Nitrieren  von  2;3-Dibrom-toIuol  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  965;  14,  419).  -  Nadeln.  F: 
56,5-57,5°. 

l1.l1-Dibrom-l1-nitro-l-methyl-benaol,  o>.o>-Dibrom-a>-nitro-toluol,  Phenyldibrom- 
nitromethan  C-H60,NBr.  =  C,H§CBr2NO,.   B.   Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Losung  des 

XH  =  C(NO.)-C,Hs 
Natriumsakes    von    Nitrobenzalphthalid    C,H/    "^O  (Sv8t-  No-  2468)    mit 

Bromwasser  (Gabriel,  Koppe,  B.  19,  1145).  Aus  Phenvlnitromethan  in  Alkalilauge  mit 
Brom  unter  Eiskühlung  (Ponzio,  O.  88 II,  418).  —  Stechend  riechendes  ÖL  Mit  Wasser- 
dampf flüchtig  (G.,  K.).  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  behandelt  Benzoesäure  (G.,  K.). 
Liefert  mit  KNO,  in  alkal.  Lösung  Phenyldinitromethan  (P.). 

2.4.6-Tribrom-S  (P)-nitro-l-methyl-benaol,    2.4.6-Tribrom-S  (P)-nitro-toluol 
C^H402NBr3  =  OsN  C6HBr3  CH3.  B.  Aus  2.4.5-Tribrom-toluol  und  roter  rauchender  Salpeter- 
säure (  Jaeobb,  Z.  Kr.  40,  365).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Benzol  +  Schwefelkohlenstoff). 
Monoklin  prismatisch.    F:  135°.    D":  2,452. 

2.4.6-Tribrom-S-nitro-l-methyl-benEol,  2.4.0-Tribrom-3-nitro-toluol  C7H4OtNBra 
=  OtNC6HBrs-CH8.  B.  Beim  Nitrieren  von  2.4.6-Tribrom-toluol  (Wboblbwski,  A.  168, 
J95).  _  Blättrige  Krystalle.    F:  215°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Benzol 
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2.3.6-Tribrom-4-nitro-l-methyl-benaol,  2.&6*Tribrom-4-nltro-toluol  C^OjNBr, 
=  0£NCeHBr3CHj.  B.  Aus  2.6-Dibrom-4-nitro-3-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Er- 
wärmen des  Diazoniumperbromids  mit  Eisessig  (Nbvmb,  Wikthbr,  B.  14,  418).  —  Nadeln. 
F:  105,8-106,8°. 

4-Jod-2-nitro-l-methyl-benaolt  4-Jod-2-nitro-toluoi;C7H.OsNI  =  CLN-CflHsI-CHs. 
B.  Durch  Nitrieren  von  p- Jod-toluol,  neben  anderen  Produkten  (Rbvekdin,  Kaosb,  B.  80, 
3001).  Aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniummilfat- 
lösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Bbilstein,  Kuhlbebo,  Heynemann,  A.  168,  337).  — 
Schwach  gelbliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  60,5—61°;  siedet  bei  286°  unter  starker 
Zersetzung;  sehr  leioht  loslioh  in  CS2  und  Äther  (B.,  K.,  H.). 

5-Jod-2-nltro-l-methyl-benaol,  5-Jod-2-nltro-toluol  QHjOjNI  =  0,NC,H,ICH,. 
B.  Man  diazotiert  6-Nitro-3-amino-toluol  und  gießt  die  Diazoniu msulfatlosung  in  eine  40° 
warme  wäßr.  Losung  von  KI  (Abtmann,  M.  26,  1096).  —  Schwach  orangefarbene  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  84°.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,   leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

6-Jod-2-nitro-l-methyl-bensol,  6-Jod-2-nitro-toluol  CjILO.NI «  OiNC-HalCHj. 
B.  Aus  6-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Eingießen  der  Diazoniumsulfatlösung 
in  eine  konz.  Losung  von  KI  (Noeltino,  B.  87,  1024).  —  Gelblich  weiße  Krystalle.  F: 
35,6°  (N.),  34-36°  (Cohen,  Millbb,  Soc.  8ö,  1627). 

l1-Jod-2-nitro-l-methyl-benzol,    a-Jod-o-nltro-toluol,    o-Nitro-benayUodid 
C7HsOsNI  =  OsNC9H4CH1I.    B.  Aus  o-Nitro-benzylohlorid  und  KI  in  Alkohol  (Kumpf, 

A.  224,  103).  -  Blattchen.    F:  75°. 

2-Jod-8-nitro-l-m6thyl-benool,  2-Jod-8-nltro-toluol  C7HflO,NI  =  OjNCeHslCHs. 

B.  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Kaliumjodidlösung  auf  dem  Wasserbade  (Whkvlkr,  Liddlb,  Am.  42,  451).  —  Hell- 
gelbe Platten  (aus  Alkohol).    F:  67-68°. 

4-Jod-3-nitro-l-methyl-benaol,  4-Jod-8-nltro-toluol  CjH-OgNI  =  OjNQbHjICHj. 
B.  Aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  KI  auf  dem  Wasserbade  (Bbilstein,  Kuhlbebq,  A.  158,  344;  Willoebodt,  Simonis, 
B.  89,  269).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  55-56°  (B.,  K.),  55°  (W.,  S.).  Kaum  flüchtig  mit 
Wasserdampf  (W.,  S.).    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (B.,  K.). 

4-Jodo80-3-nitro-l-methyl-benzol,  4-Jodoso-8-nltro-toluol  C^H^NI  =  0,N- 
C6Hs(CHs)IO  und  Sa|ze  vom  Typus  OsN«CsH,(CH3)IAos.  B.  Das  salzsaure  Salz  OsN- 
CtH8(CHj)'ICl2  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Chloroformlösum?  des  4-Jod-3-nitro- 
tohiols  unter  Kühlung;  es  gibt  bei  Behandlung  mit  Natronlauge  das  freie  4-  Jodoso-3-nitro- 
toluol  (Willgerodt,  Simonis,  B.  89,  269).  —  Rotes  beständiges  Pulver.  Verpufft  bei 
129°.  —  Salzsaures  Salz,  2-Nitro-4-methyl-phenyljodidchlorid  O.N-C6H8(CH*)- 
IC1S.  Gelbe  Tafeln.  Zersetzt  sich  bei  71°.  -  02N  ■  C«Hs(CHs)I(OH)  •  I08.  Gelbe  Krystafi- 
krusten.  Beginnt  bei  80°,  sich  zu  zersetzen,  ist  bei  130°  vollständig  zerfallen.  —  [OtN* 
C,H8(CHa)-I(OH)]2S04.  Blaßgelbe  Krystallkrusten.  Zersetzt  sich  bei  91°.  -  [OtN- 
C6H3(CH3)  •  I(OH)]1Cr04.  Orangegelbe  Krystalle.  Explodiert  bei  94°;  zersetzt  sich  beim 
Liegen.  -  0,N  •  C6H,(CH3)  •  I(OH)N08.  Hellgelb.  Schmilzt  bei  132°  unter  Aufschäumen. 
—  Ameisensaures  Salz  0£N- C6HS(CH8)  •  I(CHO,)j.  Orangefarbenes  Pulver.  Verpufft 
bei  72°.  —  Essigsaures  Salz  OsN  •  C8HS(CH,)  •  I^B^O,)».  Hellgelbe  Nadeln.  Explodiert 
gegen  200°.  In  feuchtem  Zustande  erweicht  es  bei  80°  und  beginnt  bei  dieser  Temperatur, 
sich  zu  zersetzen.     Geht  beim  Erwärmen  in  Jodosonitrotoluol  über. 

4-Jodo-3-nitro-l-methyl-ben*ol,    4-Jodo-8-nltro-toluol    C,H«04NI  =  OjN- 
CeH^CHaJIOj.     B.   Aus  2-Nitro-4-methyl-phenyljodidohlorid  (s.  o.)  durch  Behandlung  mit 
Natronlauge  und  Natriumhypochlorit  (Willoebodt,  Simonis,  B.  89,  271).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig  oder  Wasser).    Explodiert  bei  196,5°  unter  heftigem  Knall. 

Phenyl-t2-nitxo-4-methyl-phenyl]-jodoniunihydroxyd    C13HlsOaNI  =  0,N- 
C6Hs(CHs)I(CeH6)OH.   B.   Beim  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  Jodobenzol  und 
4- Jodoso-3-nitro-toluol  mit  AgsO  und  Wasser  (Willoebodt,  Simonis,  B.  89,  272).  —  Die 
freie  Base  wurde  nicht  isoliert.     Ihre  wäßr.  Lösung  reagiert  stark  alkalisch. 

Bis-[2-nitaH>-4-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd    C14Hw04N.I  =  [0,N- 
CjHjJCHjy-OH.   B.   Beim  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  4-Jodoso-3-nitro-l-me- 
thyl-benzol  und  4-Jodo-3-nitro-l-methyl-benzol  (Willoebodt,  Simonis,  B.  89,  272).  —  Die 
freie  Base  wurde  nicht  isoliert.    Ihre  wäßr.  Losung  reagiert  stark  alkalisch.  —  Jodid  [02N- 
CÄtCHjy-I.    Nadeln  (aus  heißem  Wasser).    Zersetzt  sich  bei  51°. 

e-Jod-S-nltro^l-methyl-benzol,  6-Jod-8-nitro-toluol  C,H«02NI  =  OsN-C^I-CH,. 
B.    Durch  langsames  Eintröpfeln  von  o- Jod-toluol  in  Salpetersäure  (D:  1,51)  bei  gewöhn- 
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lieber  Temp.  und  Stehenlassen  der  Flüssigkeit,  bis  ein  Tropfen  derselben  in  Wasser  erstarrt 
(Revebdin,  Kackb,  B.  80,  3000;  vgl.  Beilstein,  Kuhlbero,  ä.  168,  347).  Aus  5-Nitro- 
2-amino- toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumverbindung  mit  KI  (R., 
Ka.).  —  Nadebi.     F:  103—104°;    in  siedendem  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich  (B.,  Ku.). 

6-Jodoso-3-nitro-l-methyl-bensol,  6-Jodoso-3-nitro-toluol  C^HgOsNI  =  OjN- 
C,H,(CH,)IO  und  Salze  vom  Typus  OtNC4Hs(CHa)IAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  O.N  • 
CjHjfCHJ-IC^  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  gesättigte  Losung  von  6-Jod-3- 
nitro- toluol  in  Chloroform;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Natronlauge  das  freie  6-  Jodoso-3-nitro- 
toluol  (Mac  Ckae,  Soc.  73,  693).  —  Gelblich,  amorph.    F:  175°.    In  Alkohol  schwer  löslich. 

-  Salzsaures  Salz,  4-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid  OtNC6Hj(CHs)ICl* 
Zersetzt  sich  bei  102°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform.  -  OgN  •  C4HS(CH,)  •  I(NO,),. 
F:   160°.  -  Essigsaures   Salz   02NC6H3(CHs)I(C1H801)2.     Farblose  Nadeln.  F:  136°. 

2-Jod-4-nitro-l-methyl-benzolt  2-Jod-4-nitro-toluolC7H602NI  =  OjNCeHjICH,. 
B.  Aus  4-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  der  Diazoniumchlorid- 
lösung  mit  KI  (Revbrdin,  Kaceb,  B.  30,  3000;  Wiixgebodt,  Kok,  B.  41,  2077).  — 
Rhombenförmige  Tafeln  (aus  Äther).  F:  58°  (W.,  Ko.),  51°  (R.,  Ka.).  Mit  Wasserdampf 
ziemlich  schwer  flüchtig;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CHC1S,  Benzol,  Eisessig,  schwer 
in  Ligroin  (W.,  Ko.). 

2-Jodoso-4-nitro-l-methyl-b6nzol,  2-Jodoso-4-nitro-toluol  CyH.OjNI  =  02N- 
C6Hs(CH3)IO  und  Salze  vom  Typus  0sNC6H8(CH3)IAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  OtN • 
CeH^CHjJ-IClj  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  konz.  Chloroformlösung  des  2-Jod- 
4-nitro-toluols;  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Sodalösung  unter  Zusatz  von  Natronlauge  das 
freie  2- Jodoso- 4- nitro -toluol  (Willgero  dt,  Kok,  B.  41,  2078).  —  Pulver.  Unlöslich.  Explo- 
diert bei  180—181°,  indem  es  vorher  in  die  entsprechende  Jodo-  und  Jodverbindung  zerfällt. 

-  Salzsaures  Salz,  ö-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid  0tNaHs(CH8)-ICl2. 
Schwefelgelbe  Prismen.    Zersetzt  sich  bei  83°.    Löslich  in  Chloroform  und  Äther. 

2-Jodo-4-nitro-l-methyl-benzolv    2-Jodo-4-nitro-toluol    C7H604NI  =  OsN- 
C6Hs(CHs)IO,.  B.  Aus  5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid  (s.  o.)  durch  Verreiben  mit  unter- 
chloriger Säure  (W.,  Kok,  B.  41,  2078).   —  Weiße  Flocken  (aus  Wasser  oder  Eisessig). 
Explodiert  heftig  bei  204°.     Schwer  löslich  in  siedendem  Eisessig  und  siedendem  Wasser. 

Phenyl-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C18HiaOaNI  =  OjN- 
CeHs(CH8)I(CeH6)- OH.  B.  Durch  Behandeln  äquimolekularer  Mengen  von  2-Jodo-4-nitro- 
toluol  und  Jodosobenzol  mit  Ag,0  und  Wasser  (W.,  K.,  Ä  41,  2080).  Das  Chlorid  entsteht 
durch  Einw.  von  Quecksilberdiphenyl  auf  5-Nitro-2-methyl-phenyljodidchlorid  in  Gegenwart 
von  Wasser  (W.,  K.).  -  Salze.  C^HnOjNI  •  Cl.  Weiße  Nadeln.  F:  183°.  -  (XjHhOjNI  • 
Br.  Gelbliche  Flocken.  F:  106°.  -  C13HnO-Nl  I.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Zersetzt  sich 
bei  131°.  —  C13H,1 0,NI  -  Is.  Dunkelbraune  Prismen.  F:  50°.  Zersetzt  sich  beim  Liegen 
an  der  Luft.  -  q8Hu02NI-  HS04.  Weiße  Prismen.  F:  142°.  -  (C^-HuOjNI^CrjO,. 
Pulver.  F:  137— 138°  (schwache  Explosion).  —  C,3HuO,NI- NOs.  Weiße  Prismen.  Schmilzt 
an  167°  (Zers.).  -  2  CISHU02NI  •  Cl  +  HgClr  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  167°  (Zers.).  - 
SHU02NI-  Cl  +  PtCl4.     Gelbrote  Prismen  (aus  Wasser).    F:  175°  (Zers.). 

o-Tolyl-[6-nitro-2-methyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd    C14H14OsNI  =  02N- 
C6Hs(CH8)I(CaH1CH3)-  OH.    B.    Durch  Behandlung  äquimolekularer  Menden  von  2- Jodo - 
4-nitro-toluol  und  o- Jodoso- toluol  mit  Ag,0  in  Gegenwart  von  Wasser  (W.,  IC.,  B.  41,  2082). 

-  Salze.  C^H^OgNI-Cl.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  170°.  -  C14H1802NI  •  Br.  Nadeln  (aus 
Wasser).  F:  151°.  -  C14Hi302NII.  Krystalle  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  116°.  — 
(C14Hi30£NI)jCr107.  Orangefarben.  Explodiert  bei  136°,  ohne  vorher  zu  schmelzen.  Un- 
löslich. -  2Ci4H1802NICl  +  PtCl4.  Goldglänzende  Blättchen.  F:  108°.  -  2C14H1S02NIC1  + 
HgCl,.    Nadeln.     F:  168°. 

Bia-[6-nitro-2-methyl-phenyl].jodoniumhydroxyd  C14H1J05NtI  =  [OjN- 
C^HsOCHjjy-OH.  B.  Durch  Einw.  von  Ag20  auf  ein  Gemisch  äquimolekularer  Mengen 
von  2-Jodo-4-nitro-toluol  und  2-Jodoso-4-nitro-toluol  in  Wasser  (W„  K.,  B.  41,  2079).  — 
Die  Base  wurde  nur  in  Lösung  erhalten.  Letztere  reagiert  schwach  alkalisch.  —  Salze. 
GuHmO^J-GL  Nadeln.  F:  ca.  140°.  -  C14H1104N2IBr.  Weiße  Flocken.  Zersetzt  sich 
bei  ca.  145°.  Löslich  in  Bromwasserstoffsäure.  —  C^4H1S04NSI-I.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  113°.  Färbt  sich  am  Lichte  braun.  -  (^4Hu04N,IHS04.  Weiße  Nadeln. 
F:  165°.  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser.  —  (C^HuO.NjIkCrA.  Amorph,  orangegelb.  Explo- 
diert gegen  128°.  -  C14H1204N2I  •  NOs.  Weiße  Nadeln.  F:  147°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Wasser.  -  2  C!4H1204N2I  •  Cl  +  PtCl*     Gelbe  Blättchen.    Zersetzt  sich  bei  180°. 

ll-Jod-4-nitro-l-methyl-benzol,    <u-Jod-p-nltro-toluol,    p-Nitro-benzyljodid 
C7H602NI  =  02NC6H4CH2I.    B.    Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  KI  in  Alkohol  (Kumpf, 
A.  224,  99).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  127°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
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8-Jod-x-nitro-l-metfayl-benaol,  3-Jod-x-nitro-toluol  C7H602NI  =  02NC8H3ICHa. 
B.  Beim  Nitrieren  von  3- Jod- toluol  (Beilstein,  Kühlberg,  A.  168,  350).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  108-109°. 

6-Brom-2-jod-x-xütro-l-methyl-benaol,  6-Brom-2-jod-x -nitro -toluol  C^HjOjNBrl 
=  OjN-CeHtBrl-CHj.  B.  Beim  Nitrieren  von  6-Brom-2-jod-toluol  (Wroblewski,  A.  168, 
166).  —  Prismen. 

2-Brom-4-j  od-x-nitro-1-methyl-benzol,  2-Brom-4-j  od-x -nitro -toluol  C7H502NBrI 

—  01N'C.H1BrI«CHs.    B.   Durch  Eingießen  von  2-Brom-4-jod-toluol  in  eiskalte  rauchende 
Salpetersäure  (Hibtz,  B.  29,  1405).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  92°. 

8-Brom-4-jod-x-nitro-l-methyl-benaolv  8-Brom-4-jod-x-nitro-toluol  C,H602NBrI 
=  02N-CeH.BrICH3.  B.  Beim  Nitrieren  von  3-Brom-4-jod-toluol  (Wroblewski,  A.  168, 
100).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118°.  j 

8.6-Dibrom-4-jod-2-nitro-l-methyl-benzol,    8.5  -Dibrom-4-jod-2-nltro  -toluol 
C7H401NBr2I  =  02NC6HBr2ICH3.      B.      Beim     Nitrieren    von    3.5-Dibrom-4-jod-toluol 
(Wroblewski,  A.  192,  210).  —  Nadeln  (aus  Essigsäure).     F:  69°.     Mit  Wasserdämpfen 
flüchtig. 

4.x-Dtiod-x-nitro-l-methyl-bensol,  4.x-Dijod-x-nitro-toluol  C^HjOjNI,  =  OjN  • 
C.HjIt-CH,.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,51)  auf 
p-Jod-toluol  (Revebdin,  Kacer,  B.  80,  3001).  —  Citronengelbe  Prismen  (aus  Ligroin). 
F:  112°. 

8.6-Dibrom-4.0-dijod-2-nitro-l-methyl-benaol,  8.6-Dibrom-4.6-dijod-2-nitro- 
toluol  aH302NBrtI2  =  02NC,Br2I2CH3.  B.  Aus  3.5-Dibrom-2.4-dijod-toluol  mit  rau- 
chender Salpetersäure  (Wroblewski,  A.  192,  212).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  129°. 

4-Nitroso-2-nitro-l-methyl-benzol,  4-Nitroso-2-nitro-toluol  C^OaN,  =  02N- 
C6Hs(CH8)NO..  B.  Bei  der  Oxydation  des  2-Nitro-4-hydroxylamino-toluols  mit  Jod  oder 
mit  Eisenchlorid  in  Gegenwart  von  essigsaurem  Natrium  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3333). 

—  Weiße  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).     Schmilzt  bei  87°  zu  einer  grünen  Flüssigkeit. 

6-Kitro80-2-nitro-l-methyl-benzol*  6-Nitro80-2-nitro-toluol  C7H603N2  =  02N* 
CeH^CH^NO.  B.  Man  gibt  eine  heiße  alkoh.  Lösung  von  6-Nitro-2-hydroxylamino- toluol 
zu  einer  eiskalten  wäßr.  Losung  von  Eisenchlorid  und  Natriumacetat  (B.,  Z.,  B.  40,  3331). 

—  Weiße  Nadeln  (aus  Benzol).     Schmilzt  bei  117°  zu  einer  smaragdgrünen  Flüssigkeit. 

4-NitroBO-3-nitrb-l-metliyl-benaol,  4-Nitroso-8-nitro-toluol  C-H603N2  =  02N  • 
C^H^CHj)-  NO.  B.  Durch  Oxydation  von  3-Nitro-4-amino- toluol  mit  Sulfomonopersäure 
(Bamberger,  Hübnbr,  B.  86,  3821).  —  Schwachgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145-145,5° 
(korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  heißem  Aceton,  heißem  Chloroform,  ziemlich  in 
heißem  Alkohol,  heißem  Ligroin,  schwer  in  Äther. 

„Dinitrosonitrotoluole"  C7H604N3  s.  Syst.  No.  671  a. 


2.3-Dinitro-l-methyl-benaol,  2.8-Dinitro -toluol  C^H^N,  =  (OyNkC.H^CH..  B. 
Aus  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure,  neben  dem  Hauptprodukt  2.4-  Dinitro- toluol  (Limp- 
richt,  B.  18,  1402;  vgL  Stadel,  Kolb,  A.  259,  216;  Nobltinq,  Stöoklin,  B.  24,  564). 
Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  2.3-Dinitro-4-methyl-benzoe3äure  mit  5%iger  Salzsäure  auf  265° 
(Rozanski,  B.  22,  2681).  Bei  der  Nitrierung  von  m-Nitro-toluol,  neben  viel  3.4-  und  wenig 
2.5-Dinitro-toluol  (Sirks,  R.  27,  211).  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Austausch  der 
Amino-  gegen  die  Nitrogruppe  nach  dem  SANDMEYERschen  Verfahren  (Grell,  B.  28,  2565). 
-  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  63°  (R.).  Erstarrungspunkt:  59,3°  (korr.);  DU1:  1,2625 
(S.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  2.3-Dinitro-benzoesäure  (G.;  S.).  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Schwefelammon  2-Nitro-3-amino-toluol  (L.;  vgl  Sta.,  K.;  Noe.,  Stö.). 

8L4-Dinitro-l-mothyl-b6naol,  2.4-Dinitro-toluol  C7H,04N2  =  (02N)2C,H2  •  CHS.  B. 
Beini  Behandeln  von  Toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Dbvillb,  A.  44,  307;  Beilstein, 
Kuhlberg,  A.  166,  13).  Bei  der  Nitrierung  von  o-Nitro- toluol  (Rosenstiehl,  A.  eh.  [4] 
27,  470)  oder  von  p-Nitro-toluol  (Ro.,  A.  eh.  [4]  27,  647).  Aus  4.6-Dinitro-2-amino-toluol 
durch  Diazotieren  und  Erwärmen  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Alkohol  (Holleman, 
Boeseren,  Ä.  16,  427).     Desgleichen  aus  4.6-Dinitro-3-amino-toluol  durch  Entamidierung 


Digitized  by 


Google 


340  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn Hai-e.  tSyat.  No.  466. 

(Jackson,  B.  22,  1232).  Beim  Kochen  von  2.4-Diamino-toluol  init  Natriiimsuperoxyd-Lösung 
(0.  Fischer,  Trost,  B.  26,  3085). 

Darst.  Zu  100  Tln.  p-Nitro-toluol  läßt  man  eine  Mischung  von  75  Tln.  Salpetersäure 
(91— 92%ig)  und  150  Tln.  Schwefelsäure  (96— 96%ig)  unter  Rühren  einfließen,  indem  man 
dieTemp.  zwischen  60—65°  hält;  dann  erwärmt  man  noch  Vi  Stunde  auf  80—85°  (Hasusser- 
mann,  Z.  Ang.  4,  661).  —  Zu  400  g  Toluol  läßt  man  bei  60°  im  Laufe  von  4  Stunden  ein  Ge- 
misch von  700  g  konz.  Schwefelsäure  und  450  g  Salpetersäure  (von  44,1°  Be)  zufließen;  man 
schüttelt  dann  noch  7«  Stunde,  trennt  das  Nitrotoluol  von  der  Säure  und  fügt  im  Laufe  von 
ca.  3  Stunden  ein  Gemisch  von  1350  g  konz.  Schwefelsäure  und  450  g  Salpetersäure  (ca. 
46,8°  Be)  hinzu,  wobei  die  Temp.  1 15°  erreichen  kann.  Schließlich  erwärmt  man  noch  unter 
Schütteln  1  Stunde  auf  kochendem  Wasserbade,  läßt  die  Säure  ab  und  gießt  das  Reaktions- 
produkt in  kochendes  Wasser  (Kayser,  Zeitschr.  /.  Färb.-  u.  Textilchemie  2,  32).  —  Darst. 
im  großen:    Kayser,  Zeitschr.  f.  Färb-  u.  Textilchemie  2,  18. 

Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff)  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  155,  13).  Monoklin 
prismatisch  (Bodewig,  J.  1879,  395;  Groth,  Ch.  Kr.  4,  363).  F:  71°  (Deville,  A.  44,  307), 
70,5°  (Bei.,  Ku.,  A.  155,  13),  69,21°  (Mills,  J.  1882,  104);  Erstarrungspunkt:  70,1°  (korr.); 
DU1:  1,2860  (Sirxs,  R.  27,  214);  Dw'8:  1,3208  (£.  Schiff,  A.  228,  264).  -  Schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol  und  kaltem  Äther,  leicht  in  Benzol  (Bei.,  Ku.,  A.  155,  13).  100  Tle.  CSj 
lösen  bei  17°  2,190  Tle.  (Bei.,  Ku.,  A.  155,  26).  CoJorimetrische  Untersuchung  des  2.4- 
Dinitro-toluols  in  verschiedenen  Mitteln:  Hantzsch,  Staiger,  B.  41,  1206.  Schmelzkurve 
der  Gemische  von  2.4-Dinitro-toluol  und  Naphthalin:  Kremann,  Rodinis,  M.  27,  170.  Mole- 
kulare Schmelzpunktsdepression   von  2.4-Dinitro-toluol:  89  (Auwers,  Ph.  Ch.  80,  310). 

Explosionsfähigkeit:  Will,  Ch.  I.  28,  130.  2.4-Dinitro-toluol  wird  von  rauchender 
Salpetersäure  zu  2.4-Dinitro-benzoesäure  oxydiert  (Tiehann,  Judson,  B.  8,  223),  desgl. 
vonPermanganat  (Haeussermann,  Z.  Ang.  4,  661  Anm.;  Slrks,  R.  27,  216),  desgL  vonCr03 
in  konz.  Schwefelsäure  (Curtius,  Bollenbach,  J.  pr.  [2]  76,  287).  2.4-Dinitro-toluol  ver- 
bindet sich  nicht  mit  CrOsCL  (v.  Richter,  B.  19,  1062).  Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxy- 
dation von  2.4-Dinitro-toluol  entsteht  2.4-Dinitro-benzoesäure  (Sachs,  Kempf,  Bi  85,  2711). 
2.4-Dinitro-toluol  liefert  bei  der  Behandlung  mit  Jod  und  methylalkoholischer  Kalilauge 
2.4.2/.4/-Tetranitro-stilben  (Green,  Baddilby,  Soc.  98,  1725).  Die  Reduktion  des  2.4-Di- 
nitro-toluols  mit  Eisen  und  Essigsäure  gibt  2.4-Diamino-toluol  (A.  W.  Hofmann,  J.  1881, 
512).  Die  partielle  Reduktion  mit  Eisen  und  Salzsäure,  Schwefelsäure  oder  Essigsäure  liefert 
ein  Gemisch  von  4-Nitro-2-amino-toluol  und  2-Nitro-4-amino-toluol  (Wülfing,  D.  R.  P. 
67018;  Frdl.  8,  47).  2.4-Dinitro-toluol  läßt  sich  mit  der  berechneten  Menge  Zinnchlorür 
in  alkoh.  Salzsäure  zu  4-Nitro-2-amino-toluol  reduzieren  (Anschütz,  Heusler,  B.  19,  2161). 
Über  das  Auftreten  von  Azoxyverbindungen  unter  den  Produkten  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür in  alkoh.  salzsaurer  Losung  vgL  Flürschelm,  Simon,  Soc.  98,  1477.  Die  elektro- 
lytische Reduktion  des  2.4-Dinitro-toluols  in  konz.  Schwefelsäure  liefert  3-Oxy-4.6-diamino- 
toluol  (Gattermann,  B.  26, 1844;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  75260;  Frdl.  8, 54).  Bei  der  elektro- 
lytischen Reduktion  in  alkoholisch-salzsaurer  Losung  bei  Gegenwart  von  CuCl*  erhält  man  in 
der  Hauptsache  2-Nitro-4-amino-toluol  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3330).  Bei  der  elektrolyti- 
schen Reduktion  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  in  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen 
entsteht  hauptsächlich  2-Nitro-4-amino-toluol,  •daneben  2.4-Diamino-toluol  und  3.3'-Dinitro- 
4.4/-dimethyl-azoxybenzol  (Hofer,  Jakob,  B.  41,  3192).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
in  schwach  essigsaurer  Lösung  in  Gegenwart  von  Natriumacetat  bildet  sich  2-Nitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3333).  2.4-Dinitro-toluol  gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Natriunmydrosulfid  in  Alkohol  -f  Essigester  hauptsächlich  2-Nitro-4-amino-toluol  (Brand, 
J.  pr.  [2]  74, 470).  Bei  der  Reduktion  mit  Schwef  elammon  in  der  Kälte  entsteht  nur  2-Nitro- 
4-amino-toluol  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  166,  14),  während  in  der  Hitze  daneben  noch 
4-Nitro-2-amino-toluol  entsteht  (Llmpricht,  B.  18,  1401).  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion 
von  2.4-Dinitro-toluol  in  sodaalkalischer  Losung  bei  Gegenwart  von  Natriumacetat  entsteht 
3.3/-Dinitro-4.4/-dimethyl-azoxybenzol  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3320).  Längeres  Erhitzen 
von  2.4-Dinitro-toluol  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Schwefelsäure  und  rauchender 
Salpetersäure  gibt  2.4.6-Trinitro-toluol  (Tiemann,  B.  8,  217);  Geschwindigkeit  der  Nitrie- 
rung in  95%iger  Schwefelsäure:  Martinsen,  Ph.  Ch.  60,  414.  —  2.4-Dinitro-toluol  gibt  mit 
Aceton  und  etwas  Kalilauge  eine  blaue  Färbung,  die  durch  Essigsäure  in  violettrot  übergeht 
(  Janovsky,  B.  24,  972).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  bei  Gegenwart  von  Piperidin 
zu  2.4-Dmitro-stilben  (Thiele,  Escales,  B.  84,  2842;  Bayer  &  Co.,  D.  R.P.  124681;  C. 
1901 II,  1029).     Kondensiert  sich  mit  Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4)  bei  Gegenwart 

von  2  MoL-Gew.  Ätzalkali  zu  dOTVerbmdra  __,  (Syst.  No.  766) 

nCAJ -  -\j  '  OH 

(Sachs,  Berthold,  Zaar,  C.  1907 1, 1131).  Liefert  mit  p-Nitroso-dimethylanilinen  in  alkoh. 
Lösung  bei  Gegenwart  von  alkal.  .Mitteln  das  p-Dimethylamino-anil  des  2.4-Dinitro-benz- 
aldehyds  (Sachs,  Kempf,  B.  86,  1226).  Liefert  mit  4-Nitroso-3.6-dimethyl-pyrazol  das  3.5-Di- 
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,,_-,...        .       .  ,  CH,C C  NtCHCeHjfNOjJj 

methyl-4-[2.4-dinitro-benzal-araino]-pyrazol         "  •;  ;   analog  ver- 

Ä  •  NU — C*CHj 
läuft  die  Reaktion  mit  4;Nitro8o-3-methyl-5-phenyl-pyrazol  (Sachs,  Alsleben,  B.  40,  668). 

Verwendung  von  2.4-Dinitro-toluol  zur  Darstellung  brauner  bis  gelber  Schwefelfarbstoffe: 
Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P.  120175;  C.  1901 1,  1130;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  201835,  201836; 
C.  1908 II,  1142.  2.4-Dinitro-toluol  wird  technisch  hauptsachlich  zur  Fabrikation  von  2.4.6- 
Trinitro-toluol  und  2.4-Diamino-toluol  verwendet. 

2.5-Dinitro-l-methyl-benaol,  2.6-Dinitro-toluol  ^O.N,  =  (O.N)2C,H8CH?.  B. 
Aus  m-Nitro-toluol  bei  der  Nitrierung,  neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden  3.4-Dinitro- 
toluol  und  neben  2.3-Dinitro-toluol  (Sibks,  R.  27,  211).  Aus  „2.5-Duntroso-toluol"  (s.  bei 
Toluchinondioxim,  Syst.  No.  671a)  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Nistzki,  Guiter- 
man,  B.  21,  433).  Aus  Toluchinondioxim  durch  Einw.  von  N,04  in  äther.  Lösung  (Oliveri- 
Tobtorici,  0.  80 1,  534)  oder  durch  Behandlung  mit  rauchender  Salpetersäure  (N.,  Gm.). 
Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  1  TL  2.ß-Dinitro-4-methyl-benzoe8äure  mit  3  Tln.  5%iger  Salz- 
säure auf  250°  (Rozanski,  B.  22,  2679).  Aus  5-Nitro-2-aniino-toluol  durch  Austausch  von 
NH2  gegen  NOa  nach  der  SANDMEYBRschen  Reaktion  (Grell,  B.  28,  2565).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol);  derbe  keilförmige  Krystalle  (aus  Petroläther  oder  Benzol).  F:  52,5°  (R.;  Gr.), 
48°  (N.,  Gui.;  O.-T.).  Erstarrungspunkt:  50,2°  (korr.);  DU1:  1,2820  (Si.).  Sehr  leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  CS2  und  Benzol  (R.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  2.5-Dinitro- 
benzoesäure  (Gr.;  Si.). 

2.6-Dinltro-l-methyl-benzol,  2.6-Dinitro-toluol  CyK^N,  =  (OjN^Ce^CH,.  B. 
In  geringer  Menge  bei  der  Nitrierung  des  Toluols,  neben  2.4-Dinitro-toluol  und  anderen 
Nitrierunffsprodukten  (Cunerth,  A.  172,  222;  Bernthsen,  B.  15,  3016;  Claus,  Becker, 
Ä16,  1598;  Haeussermann,  Grell,  Ä27,  2210;  Lepsius,  CA.Z.20,  839).  —  Darst.  Man 
diazotiert  2.6-Dinitro-4-amino-toluol  in  eiskalter  Schwefelsäurelösung  und  schüttet  das 
Produkt  rasch  in  kochenden  Alkohol  (Holleman,  Bobsekbn,  R.  16,  427;  vgl.  Stadel,  A. 
217,  205).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  66°  (Ho.,  Bob.),  65,2«  f  Lb.),  60-61°  (St.),  59«  (Pat- 
tbrson,  Soc.  98,  1855).  Erstarrungspunkt:  65,2°  (korr.);  Dul:  1,2833  (Sirks,  R.  27,  214). 
Ziemlich  löslich  in  Alkohol  (St.).  Schmelzkurve  der  Gemische  von  2.6-Dinitro-toluol  mit 
Naphthalin:  Kremann,  Rodinis,  M.  27, 170,  mit  Anilin:  Kr.,  R.,  M.  27,  176.  —  2.6-Dinitro- 
toluol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  2.6-Dinitro-benzoesäure  (Michael,  Oeghslin, 
B.  42, 330;  Cohen,  Armes,  Soc.  89, 1480),  desgl.  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  (Haeu., 
Z.  Ang.  4,  661  Anm.;  Sirks,  R.  27,  217).  Bei  der  Einw.  von  Natriumhydrosulfid  in  einem 
Gemisch  von  Alkohol  und  Essigester  erfolgt  Reduktion  zu  6-Nttro-2-amino-toluol  (Brand, 
J.pr.  [2]  74,  469).  Durch  Reduktion  von  2.6-Dinitro-toluol  mit  Schwefelwasserstoff  in 
alkoh.  Ammoniak  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  siedender  Salzsäure  wurden 
6-Nitro-2-amino-toluol  und  2-Nitro-3-oxy-6-amino-toluol  erhalten  (Co.,  Marshall,  Soc.  85, 
527).  2.6-Dinitro-toluol  liefert  bei  der  elektrolvtischen  Reduktion  in  alkaL  Lösung  3.3'-Di- 
nitro-2.2/-dimethyl-azozybenzol,  in  schwach  essigsaurer  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natrium - 
acetat  6-Nitro-2-hydroxylamino-toluol,  in  salzsaürer  Lösung  bei  Gegenwart  von  CuCl,  6-Nitro- 
2-amino-toluol  (Brand,  Zöller,  B.  40,  3324).  Bei  der  elektrolyuschen  Reduktion  in  alko- 
holisch-schwefelsaurer Lösung  in  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen  wurde  hauptsäch- 
lich 6-Nitro-2-amino-toluol,  daneben  3.3/-Dinitro-2.2/-dWethyl-azoxybenzol  und  2.6-Diamino- 
toluol  erhalten  (Hofer,  Jakob,  B.  41,  3196).  Beim  Behandeln  von  2.6-Dinitro-toluol  mit 
Hydroxylamin  und  KOH  in  Alkohol  entsteht  in  geringer  Menge  2.6-Dinitro-3-amino-toluol 
(Mbisbnheimer,  Patzig,  B.  88,  2540).  2.6-Dinitro-toluol  gibt  mit  Aceton  und  Kalilauge 
keine  Färbung  (Lb.).  Kondensiert  sich  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Pyridin 
bei  ca.  130°  zu  2.6-Dinitro-stilben  (Pfeiffer,  Monath,  B.  89,  1305). 

3.4-Dinitro-l-methyl-benaol,  8.4-Dinitro-toluol  C^O^  =  (0^)^11, -CH3.  B. 
Aus  m-Nitro-toluol  durch  Nitrierung  (Beilstein,  Kuhlbero,  A.  166,  25),  neben  2.3-  und  2.5- 
Dinitro-toluol  (Sirks,  R.  27,  209;  vgl.  Haeussermann,  Grell,  B.  27,  2209).  Aus  3-Nitro- 
4-amino-toluol  durch  Austausch  von  NH.  gegen  NO,  nach  der  SANDMEYBRschen  Reaktion 
(H.,  G.).  -  Nadeln  (aus  CS2).  F:  61°  (H.,  G.),  60»  (B.,  K.).  Erstarrungspunkt:  58,3»  (korr.); 
Dm:  1,2694  (S.).  100  Tle.  CS«  von  17°  lösen  2,188  Tle.  (B„  K.).  Schmelzpunkte  der  Gemische 
von  3.4-Dinitro-toluol  mit  Naphthalin:  Kremann,  Rodinis,  M.  27,  172,  mit  Anilin:  Kr., 
R.,  M.  27,  178.  -  Gibt  bei  der  Oxydation  3.4-Dinitro-benzoesäure  (S.;  H.,  G.). 

3.6-Dinitro-l-methyl-benzol,  8.6-Dinltro-toluol  C7Hc04Ns  =  (OtN)sClHsCHs.  B. 
Aus  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung  des  Diazoniumsalzes 
mit  kochendem  Alkohol  (Stapel,  A.  217, 190;  Nevile,  Winther,  B.  16,  2985;  vgl  Hübner, 
A.  222,  74).  Aus  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  in  heißem  absol.  Alkohol  mit  Nitrosylsulfat 
(Hönio,  B.  20,  2418).  Aus  3.5-Dinitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumnitrats  mit  siedendem  Alkohol  (St.,  A.  217,  197).  —  Darst.  Man  suspendiert 
1  TL  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  in  20  VoL  Alkohol  und  5  VoL  konz.  Schwefelsäure,  erwärmt 
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auf  dem  Wasserbade  und  trägt  3  Tle.  gepulvertes  NaNOs  ein  (Cohen,  Mc  Candlish,  Soc. 
87,  1271t  vgl.  Sirks,  R.  27,  214).  —  Nadeln  (aus  Eisessig). (Hü. V  Krystafflsiert  aus  Benzol 
mit  1  Mol.  fienzol,  das  an  der  Luft  entweicht  (St.).  Monoklin  prismatisch  (Barneb,  «7.  1882, 
368;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  364).  F:  92-93°  (St.),  92,4°  (N.,  W.).  -Erstarrungspunkt:  92,6» 
(korr.)  (Si.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (Hü.).  Unzersetzt  subhmierbar  (St.). 
D111:  1,2772  (Si.).  Schwer  löslich  in  Wasser  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol 
und  CS.,  leicht  in  der  Wärme,  in  kaltem  Chloroform,  Äther  und  Benzol  (St.).  —  Schmelz- 
kurve der  Gemische  von  3.5-Dinitro-toluol  mit  Naphthalin:  Kremann,  Rodinis,  M.  27, 
174,  mit  Anilin:  Kr.,  R.,  M.  27,  177.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Dichromatmischung  3.5- 
Dinitro-benzoesäure  (St.).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  3.5-Diamino- 
toluol  (St.).  Alkoholisches  Schwefelammon  reduziert  zu  5-Nitro-3-amino-toluol  (St.).  3.5- 
Dinitro-toluol  liefert  mit  Na2S2  in  Alkohol  5-Nitro-3-amino-toluol  und  wenig  der  ent- 
sprechenden Azoxy  Verbindung  (Blanksma,  R.  28,  112). 

2.11-Dinitro-l-methyl-benzol,  o.G>-Dinitro- toluol,  [o-Nitro-phenyl]-nitromethan 
C7Hfl04N2  =  02NCeH4CH2-  N02.  B.  Bei  8-stdg.  Erhitzen  der  äther.  Lösung  von  1  Mol.- 
Gew.  o-Nitro-benzyljodid  mit  1  Mol. -Gew.  AgNO,  (Hollsman,  R.  16,  367).  —  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  72°  (Ho.).  Absorptionsspektrum  in  Ultraviolett:  Hedley,  B.  41,  1201.  —  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  mäßig  konz.  Schwefelsäure  auf  125—130°  o-Nitro-benzhydroxamsaure 
und  o-Nitro-benzoesäure  (Bamberger,  Rüst,  B.  85,  53). 

aoi-2.11-Dinitro-l-methyl-benzol,    [o-Nitro-phenyl]-isonitromethan  CTH604N,  = 

.  , s  'Zur     Konstitution     der     Salze     vgl. 

v  N— CH:N02H     ,     <(         J>=CHN02       Hantzsch,  B.  40,  1538.  —  B.     Das 

>.  x Vam  tt  Kaliumsalz  wird  erhalten,  wenn  man 

NO»  N02H  die  äther.  Lösung  von  [o-Nitro-phenyl]- 

nitromethan  mit  der  berechneten  Menge  konz.  Kalilauge  durchschüttelt  und  Alkohol  hinzu- 
fügt,  bis  bei  weiterem  Schütteln  die  Flüssigkeiten  homogen  werden;  das  Kaliumsalz  scheidet 
sicn  dann  krystallinisch  aus  (H.,  B.  40, 1554).  —  Ammoniumsalz.  Gelb.  —  Lithiumsalz. 
Gelb.  —  Natriumsalz.  Rote  Tafeln.  —  KC^HS04N2  +  2  H20.  Rote  Nadeln.  Verliert 
bei  100°  IHjO,  zersetzt  sich  bei  130°.  Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol  —  Silbersalz. 
Gelb.  —  Mercurosalz.    Olivgrün.  —  Bleisalz.     Gelb. 

S^-Dinitro-l-methyl-benzol,  m.w-Dinitro-toluol,  [m-Nitro-phenyl]-nitromethan 
C7H604N2  =  02N-C6H--CH2N02.  B.  Beim  Eintragen  von  Phenylnitromethan  in  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  unterhalb  10°  (Lobby  de  Bruyn,  R.  14,  123).  Aus  m- Nitro- benzy Ich  lorid  und 
AgNOÄ  (Hantzsch,  B.  40,  1555).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  94°  (L.  de  B.).  Absorptions- 
spektrum im  Ultraviolett:  Hedley,  B.  41,  1231.  Leicht  löslich  in  Alkalien  (L.  de  B.).  Elek- 
trische Leitfähigkeit:  Ley,  Hantzsch,  B.  $9,  3159.  —  Spaltet  in  wäßr.  Losung  sehr  langsam, 
in  saurer  Lösung  schon  in  wenigen  Minuten  meßbare  Mengen  salpetriger  Säure  ab  (L.,  Ha.). 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  m-Nitro-benzoesäure  (L.  de  B.). 

aoi-8.11-Dinitro-l-methyl-benzol,  [m-Nitro-phenyl]-ißonitromethan  Cjiy^N,. 
Zur  Konstitution  der  Salze  vgl.  Hantzsch,  5.40,  1538,  1555.  -  NH4C7H.04N2  +  H.O. 
Gelbe  Nadeln.  Vertiert  an  der  Luft  alles  NH3  (L.  de  B.,  R.  14,  126).  -  NaC7H604NV 
Rote  Nadeln  (aus  Alkohol).  Sehr  leicht  löslich  in  Wasser  (L.  de  B.).  —  KC,  Hfi04  N2.  Rote 
Nadeln  (L.  de  B.).  -  Mercurisalz.    Weiß  (Ha.,  B.  40,  1538,  1555). 

4.11-Dinitro-l-methyl-benzol,  p.w-Dinitro-toluol,  [p-Nitro-phenyl] -nitromethan 
C7He04N2  =  02N  •  C6H4  •  CH2  •  N02.  B.  Aus  p-Nitro-benzyljodid,  gelöst  in  Äther,  beim  Kochen 
mit  AgNO.  (Holleman,  R.  15,  365).  —  Darst.  Man  läßt  p-Nitro-benzyljodid  und  AgNOt 
mit  einem  bei  ca.  50°  siedendem  Gemisch  von  Benzol  und  Äther  12  Stdn.  stehen  und  kocht 
dann  2  Stdn.  (Hantzsch,  Veit,  B.  82,  621);  man  schüttelt  die  ätherisch-benzolische  Lösung 
mit  Natronlauge  aus  und  fällt  aus  der  alkal.  Lösung  rasch  und  unter  Kühlung  durch  verd. 
Säure  das  [p-Nitro-phenyl] -isonitromethan  aus,  das  beim  Stehen,  rascher  beim  Erhitzen  oder 
durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  in  das  echte  [p-Nitro-phenyl]  -nitromethan  übergeht 
(Ha.,  V.;  vgl.  Ho.).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  91°  (Ha.,  V.),  90°  (Ho.).  Absorptions- 
spektrum im  Ultraviolett:  Hedley,  B.  41,  1200.  —  Reagiert  nicht  mit  PClft  (Ha.,  V.).  Gibt 
keine  Farbreaktion  mit  FeCl8  (Ha.,  V.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  mäßig  konz.  Schwefel- 
säure p-Nitro-benzoesäure  und  etwas  p-Nitro-benzhydroxamsäure  neben  viel  Hydroxyl- 
amin  (Bamberger,  Rüst,  B.  86,  52).     Reagiert  nicht  mit  Phenylisocyanat  (Ha.,  V.). 

aei-4.11-Dinitro-l-methyl-bengol>   [p-Nitro-phenyl] -isonitromethan  CyH^N,  = 

02N  •  N/  CH:  N02H  oder  HOaN:  ■;'  ~~~      :CHN02  (vgl.  Hantzsch,  B.  40,  1638).  - 

Dar st.  s.  "bei  [p-Nitro-phenyl] -nitromethan.  —  Gelblichweiß.  Zeigt  den  Schmelzpunkt  91°  des 
echten  [p-Nitro-phenyl]  -nitromethans  (Hantzsch,  Veit,  B.  82,  622).  In  Wasser  schwer,  aber 
doch  leichter  löslich  als  das  echte  [p-Nitro-phenyl] -nitromethan  (H.,  V.).    Geht  beim  Auf- 
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• 
bewahren,  beim  Schmelzen  und  durch  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloroform  — 
am  schnellsten  durch  Wasser,  am  langsamsten  durch  Chloroform  —  in  die  echte  Nitroverbin- 
dung über  (H.,  V.).    Beim  Erhitzen  mit  Alkalilauge  wird  Nitrit  abgespalten  (H.,  V.).  Reagiert 
mit  PC16  und  mit  Phenylisocyanat;  gibt  Farbreaktion  mit  FeCl3  (H.,  V.). 

Salze  von  Isoformen  des  [p-Nitro-phenyl]-nitromethans.  Bekannt  sind  gelbe, 
rote,  grüne  und  violette  Salze  (Chromosalze).  Nach  Hantzsch  (B.  40,  1538)  sind  diese 
Chromosalze  aus  den  unbekannten  Leukosalzen  OsN'C6H4-CH:NOaMe  und  MeOaN:C4H4: 
CH'NOj  durch  Isomerisation  entstanden,    wobei  die         q  u  .-mq  q-u  ."V-OM 

echte  Nitrogruppe  mit  der  Isonitrogruppe  in  Beziehung  |6    */  \  ll6    4/\ 

getreten  ist.    Dies  wird  für  die  gelben  und  roten  Salze    I.        O      y0         II.       O       0     . 

durch  die  Formel  I  (nebenstehend),   für   die  grünen         Xu -vr  n-»cÄ         nw     jan 

und  violetten  Salze  durch  Formel  II  angedeutet.  tü-JNUMe         tu  -JNU 

Ammoniumsalze,  a)  Gelbes  Salz.  Dunkelbraune  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  136°. 
Die  wäßr.  Lösung  ist  rein  gelb;  sie  wird  beim  Erhitzen  rot,  beim  Erkalten  wieder  gelb.  Kühlt 
man  die  gelbe  Losung  auf  —14°  ab,  so  friert  das  grüne  Salz  aus.  b)  Grünes  Salz.  Geht  beim 
Umkrystallisieren  aus  Wasser  in  das  gelbe  Salz  über  (Ha.,  Veit,  B.  32,  622;  Ha.,  B.  40, 
1552).  -  LiC7Hl04N8  +  3  Ha0.  Gelbe  Blättchen.  Äußerst  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 
(Ha.,  B.  40,  1547).  -  Natriumsalze,  a)  Kotes  Salz.  NaCyHjO^  +  SHjO.  Rote  prisma- 
tische Nadeln.  Verliert  gegen  130°  das  Krystallwasser  (Ha.,  V.,  B.  32,  622;  Ha.,  B.  40, 
1548).  b)  Grünes  Salz:  Ha.,  B.  40,  1548.  c)  Gelbes  Salz  NaC^O^  +  SHaO.  Verliert 
bei  100°  28/4  Mol.  H8Ö,  indem  es  in  rotes  Salz  übergeht,  bei  ca.  130°  den  Rest  des  Was- 
sers (Ha.,  B.  40,  1548).  —  Kaliumsalze,  a)  Gelbes  Salz  KC7H.04N2  +  2 HsO.  Blättchen 
(aus  Wasser).  Schmilzt  rasch  erhitzt  bei  160°.  Verliert  bei  100®  unter  Übergang  in  rotes 
Salz  17,-1%  MoL  Wasser,  bei  130°  unter  Violettfärbung  den  Rest  des  Wassers.  Zersetzt 
sich  oberhalb  130°  (Ha.,  B.  40,  1549).  b)  Rotes  Salz:  Ha.,  B.  40,  1549.  Holleman  (B. 
15,  366)  erhielt  ein  rotes  Salz  mit  2H,0.  c)  Grünes  Salz  KC,H504N2  +  2  H,  O  (H.,  B.  40, 
1550).  d)  Violettes  Salz.  Wasserfrei.  Absorbiert  an  der  Luft  2  Mol.  Wasser  und  geht  in 
das  grüne  Salz  über  (Ha.,  B.  40,  1549).  Beim  Behandeln  des  in  Benzol  verteilten  wasser- 
freien Kaliumsalzes  mit  Benzoylchlorid  entsteht  Benzoyl-p-nitrobenzhydroxamsäure  (Ho., 
B.  lö,  363).  -  Rubidiumsalze,  a)  Gelbes  Salz  RbC7H6Ö4N1  +  2 H20.  Blättchen.  Geht 
bei  100°  in  das  violette  Salz  über  (Ha.,  B.  40,  J551).  b)  Violettes  Salz.  Wasserfrei.  Nimmt 
an  der  Luft  2  Mol.  Wasser  auf  und  geht  in  die  grüne  Modifikation  über  (Ha.),  c)  Grünes  Salz 
(Ha.).  -  Caesiumsalze.  a)  Gelbes  Salz  Cs(^HB04Ns  +  2HsO.  Goldgelbe  Blättchen.  Ver- 
liert bei  50°  ein  Mol.  Wasser  und  wird  rot,  bei  100"  das  zweite  Mol.  und  wird  violett  (Ha., 
B.  40,  1551).  b)  Rotes  Salz  CsC7H504N, -f  H.O.  Nimmt  unter  0°  ein  zweites  MoL  Wasser 
auf  und  wird  gelb  (Ha.),  c)  Violettes  Salz  CsC7H504N,.  Nimmt  bei  Zimmertemperatur  an 
der  Luft  ein  MoL  Wasser  auf  und  wird  rot  Unterhalb  — 10°  geht  das  violette  Salz  an  feuchter 
Luft  in  ein  unbeständiges  grünes  Salz  über,  das  sich  bei  0°  sofort  in  das  gelbe  Salz  verwandelt 
(Ha.).  —  AgCyH504N2.  Roter  gelatinöser  Niederschlag,  der  im  Exsiccator  bei  Lichtabschluß 
violett  wird  (Ha.,  B.  40,  1553).  —  Ba(C7H504N2),  -f  2  H,0.  Braune  Nadeln  (aus  Wasser), 
in  feiner  Verteilung  gelb.    Verliert  bei  120°  l'/4  Mol.  Wasser  und  wird  rot  (Ha.,  B.  40,  1553). 

l1.ll-Dinitro-l-methyl-benzol,  w.w-Dinitro-toluol,  Phenyldinitromethan  C7H404Ns 
=  CjHs-CHINOj),.  Über  Auffassung  als  Nitrat  der  Benzhydroximsäure  C4H6C(0-  NO,): 
NOH  vgl.  Ponzio,  G.  83 II,  289.  —  B.  Bei  Einw.  von  1  MoL-Gew.  N804  auf  1  Mol.- 
Gew.  Benzaldoxim  in  äther.  Losung,   neben  Benzaldehyd,   Benzaldoximperoxyd  C6H6-CH: 

NOON:CHCH6(Syst.  No.631)  und  Diphenylfuroxan0^6  *^~-)^6H6(  Syst.  No.  4629). 

Bei  Einw.  von  2  MoL-Gew.  Na04  auf  1  Mol- Gew.  Benzaldoxim,  neben  Benzaldehyd  allein 
(P.,  R.  A.  L.  [5]  16  II,  120;  J.  pr.  [2]  73,  494;  G.  36 II,  288).  Aus  dem  Monoxim  des  Acetyl- 
benzoyls  CeH6C(:NOH)COCH8  mittels  N^WP.,  ö.  31 1,  262  Anm.;  II,  133).  Aus  dem 
Monoxim  des  Benzoylcarbinols  C4H5C(:NOH)-CH2OH  in  äther.  Lösung  durch  Nt04 
(P.,  O.  39  I,  326).  Aus  Phenyldibromnitromethan  durch  Behandlung  mit  KNÖ,  in  alkalisch- 
alkoholischer Lösung  (P.,  G.  38  II,  418).  —  Weiße  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  79°;  flüchtig 
mit  Wasserdampf ;  leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Solvenzien,  außer  in  Petroläther, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser  (P.,  O.  31 II,  135).  Die  Lösungen  in  nicht  ionisierend  wir- 
kenden Medien  (Benzol,  Chloroform,  Äther)  sind  farblos,  die  in  Alkohol  und  Wasser  sind, 
besonders  in  der  Wärme  gelb  (Hantzsch,  B.  40,  1542).  Absorptionsspektrum  im  Ultra- 
violett: Hedley,  B.  41,  1198.  Leitfähigkeit  in  Pyridinlösung:  Ha.,  Caldwell,  Ph.Ch. 
01,  229.  Löslich  in  Alkalilauge  mit  gelber  Farbe  (P.,  G.  31 II,  135).  —  Liefert  beim  Erhitzen 
auf  130°  Benzaldehyd  (P.,  G.  31 II,  136).  Auch  bei  Einw.  von  Zinkstaub  und  Eisessig  ent- 
steht Benzaldehyd  (P.,  G.  31 II,  137).  Gibt  mit  Aluminiumamalgam  in  Äther  Ammoniak 
und  Benzylamin  (P.,  J.  pr.  [2]  65,  200).  Beständig  gegen  verdünnte  Säuren;  gibt,  mit  konz. 
Schwefelsäure  erwärmt,  Benzoesäure  (P.,  G.  31 II,  135,  136). 
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Salze  von  Isoformen  des  Phenyldinitromethans.  Hantzsch  (B.  40,  1536) 
unterscheidet: 

a)  Leukosalze  CflH5-C(NOt):  NOOMe, 

ON-0  ON— O  N^7T° 

b)  Chromosalze  „„    ;»     i  ^r    oder  I    O     I  oder  ||\r\! 

Die  Leukosalze  wurden  noch  nicht  ganz  rein  (farblos)  erhalten,  am  besten  durch  Zusammen- 
reiben der  gepulverten  Substanz  mit  konz.  Alkalilauge.  Sie  färben  sich  unter  der  Mutter- 
lauge leicht  gelb,  sind  aber,  wenn  einmal  isoliert,  ziemlich  bsetändig.  Die  Chromosalze  treten 
in  einer  stabilen  gelben  Form  und  in  einer  weniger  stabilen  roten  Form  auf;  außerdem  kommen 
beide  Formen  noch  in  labilen  Zwischenzuständen  vor.  —  Natriumsalze,  a)  Leukosalz 
NaC,H604N,.  Schwach  gelblich  (Ha.,  B.  40,  1643).  b)  Gelbes  Salz  NaCA04X..  Nädelchen 
(Ha.),  c)  Rotes  Salz  NaC7H604Nr.  Zinnoberrot  oder  metallischgrün  glänzende  Blättchen 
(Ha.).  —  Kaliumsalze,  a)  Gelbes  Salz  KCfifiJSt  Gelbe  Blättchen.  Schwer  löslich  in 
Alkohol  (Ponzio,  G.  31 II,  137;  Ha.,  B.  40,  1543).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Benzoldiazo- 
niumacetat  in  Wasser  bei  0°  eine  Verbindung  C^Hlt04N4  [vielleicht  C6H6C(NOg)2N:NC.H6] 
(Syst.  No.  2103)  (P.,  O.  381,  512);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit  anderen  Diazoverbin- 
düngen  (P.,  O.  38  I,  560;  P.,  Chakbier,  ö.  38  I,  627).  b)  Rotes  Salz.  Rote  Blättchen,  die 
sich  schnell  in  gelbe  Prismen  verwandeln  (P.,  Q.  381,  512  Anra.;  Ha.,  B.  40,  1544).  — 
AgCrHs04Ns.     Gelbbraune  Prismen  (aus  siedendem  Wasser)  (P.,  0.  31 II,  137). 

6-Chlor-2.3-dinitro-l-methyl-benzol,  6-Chlor-2.3-dinitro-toluol  C7H604Nsa  = 
(OjNJ^CeHjCl-CH,.  B.  Aus  6-Chlor-2-nitro-toluol  und  Salpeterschwefelsäure  (v.  Janson, 
D.  R.  P.  107505;  C.  1800 1,  1110;  P.  Cohn,  Jf.  22,  475).  -  Weiße,  etwas  gelbstichige,  rhom- 
bische (v.  Lang,  Jf.  22,  476;  Z.  Kr.  40,  625)  Tafeln.  F:  106-107°  (v.  J.),  106°  (C.).  -  Bei 
der  Reduktion  entsteht  ein  Orthodiamin  (C). 

5-Chlor-2.4-dinitro-l-methyl-benaol,  5-Chlor-2.4-dinitro-toluol  CJBLßJSJR  = 
(OaN)tCeH,ClCH3.  B.  Durch  Nitrieren  von  m-Chlor-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Revkrdik,  CB&Ptnox,  B.  33,  2506).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  91°.  Flüchtig 
mit  Wasserdämpfen.  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  5-Chlor-2.4-diamino-toluol  reduziert. 

l1-Chlor-2.4-dinltro-l-methyl-benaol,  tf-CMor-M-dinitro-toluol,  2.4-Dinitro- 
beMylohlor^d  CyH^Nja^fOtNJjCaHjCHjCL  B.  Aus  o-Nitro-benzylchlorid  oder  aus 
p-Nitro-benzylchlorid  mit  Salpeterschwefelsäure  (Krassuski,  2K.  27,  336).  —  Darrt.  Man 
suspendiert  100  g  p-Nitro-benzylchlorid  in  800  g  konz.  Schwefelsäure,  fügt  bei  10—15° 
ein  Gemisch  von  85  g  Salpetersäure  (D:  1,45)  und  200  g  Schwefelsäure  hinzu,  läßt  die 
Temp.  auf  20—25°  steigen  und  gießt,  nachdem  das  p-Nitro-benzylchlorid  verschwunden 
ist,  auf  Eis  (FriedlXndbr,  P.  Cohn,  Jf.  23,  546;  B.  36,  1266;  vgl.  Escalxs,  B.  37, 
3599).  —  Tafeln  (aus  Äther).  Rhombisch  bipyramidal  (v.  Lang,  Jf.  23,  546;  vgl.  Qroth,  CK. 
Kr.  4,  437).  Wirkt  auf  Haut  und  Schleimhäute  energisch  ein  (F.,  C).  F:  34°  (F.,  C), 
32°  (K.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  schwer  löslich  in  Ligroin,  unlöslich  in 
Wasser  (F.,  C).  —  Wird  von  Zinn  und  Salzsäure  zu  2.4-Diamino-toluol  reduziert  (K.).  Liefert 
mit  alkoh.  Kalilauge  2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben  (K.).  Setzt  sich  mit  Natriumacetat  zu  2.4- 
Dinitro-benzylacetat  um  (F.,  C).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  /?-Naphthol,  SnCls,  Salzsäure 
und  etwas  Alkohol  das  Amino-1.2-benzo-acridin  der  Formel  I  (Bakzner,  B.  37,  3082).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  2.7-Dioxy-naphthalin,  SnCl^  und  Salzsäure  das  Oxy-amino-1.2-benzo- 
acridin  der  Formel  II  (B.,  Gueorquikff,  B.  38, 2441)  und  das^DiaJnino-naphthylen-diacridin'4 
der  Formel  III  (B.,  B.  38,  2650);  ähnlich  reagieren  andere  Dioxynaphthaüne  und  2-Oxy- 
7-acetylamino-naphthalin  in  Gegenwart  von  SnCl2  (B.,  G.;  B.,  B.  38,  2651). 

T  ..    CH     J    ,JTr  mr       |    ^l  TTT  ^ -'-  CH  HC< 

2.4-Dinitro-benzylchlorid  bildet  beim  Erwärmen  mit  Anilin  [2.4-Dinitro-benzyl]-anilin  (F., 
C;  Sachs,  Evärddto,  B.  36,  1236). 

4-Chlor-2.e-dinltro-l-methyl-benaolt  4-Chlor-2.5-dinitro-toluol  (^ELßJSIfil  = 
(O.N)sC«I{tGlCH,.  Zur  Konstitution  vgl.  Cohbn,  Mo  Cakdlish,  Soe.  87,  1265.  —  B.  Beim 
Behandeln  von  4-Chlor-2-nitro-tolüol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Honig,  B.  20,  2420).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  101°. 

4-Chlor-2.6-dinitro-l-methyl-benzol,  4-Chlor-2.6-dinitro-toluol  C7H604N8C1  = 
(OtN)2CeHaaCHa.   Zur  Konstitution  vgl  Cohen,  McCandush,  Sog.  87,  1265.  —  B.   Beim 
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Behandeln  von  p-Chlor-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  (Goldschmidt,  Honig,  B.  19, 
2439).  Aus  2.6-I)initro-4-amino-toluol  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (C.t 
Mo  Ca.).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Äther).    F:  76-77°  (C,  Mc  Ca.),  76°  ((£,  H.). 

2-Chlor-8.5-dlnitro-l-methyl-benaolt  2-Chlor-3.6-dinltro-toluol  C7H604N2C1  = 
(O^N^C.HjClCH,.  B.  Man  trägt  1  II.  o-Chlor-toluol  unter  Kühlung  in  ein  Gemisch 
aus  3  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,48)  und  9  Tln.  konz.  Schwefelsäure  ein  und  erhitzt  einige 
Stunden  lang  auf  80°  (Nibtzki,  Rehe,  B.  26,  3005).  Aus  3.6-Dimtro-2-amino-toluol  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  (Rabaut,  Bl.  [3]  18,  634  Anm.).  —  Gelbe 
Nadeln.    F:  45-46°  (Ra.),  4ö°(N.,  Rb.).    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (N.,  Re.). 

—  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  2-Chlor-3.ö-diamino-toluol  (N., 
Re.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  3.5-Dinitro-2-oxy-toluol  (N.,  Re.).  Setzt 
sich  mit  alkoh.  Ammoniak  zu  3.5-Dinitro-2-amino-toluol  um  (N.,  Re.). 

4-Chlor-8.6-dinitro-l-methyl-benÄol,  4-Chlor-8.6-dinitro-toluol  C^H^NjCl  = 
(08N)tC,HaCl-CH,.  ß.  Aus  4-Chlor-3-nitro-toluol  und  rauchender  Salpetersäure  (Honig, 
B.  20, 2420).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  48°.  -  Gibt  bei  der  Reduktion  ein  bei  1 1 1°  schmel- 
zendes m-Diamin. 

l1-Ohlor-l1JL1-dinitro-l-methyl-benaolt  w-Chlor-w.w-dinitro-toluol,  Phenylchlor- 
dinitromethan  C7H604NtCl  =  CJa5OCl(NOj),.  Besitzt  nach  Ponzio  (G.  88 1,  650)  viel- 
leicht die  Konstitution  CaHj-CXNOKNOJ-O-Cl.  —  B.  Man  fügt  eine  verd.  Lösung  von 
Phenyldinitromethankalium  zu  einer  alkal.  Lösung  von  Chlor  bei  0°  (Ponzio,  Chabrieb, 
G.  88 1,  651).  —  Farbloses  beständiges  öl  von  angenehmem  Geruch.  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  unter  Entwicklung  von  Stickoxyden  Benzoesäure,  mit  alkoh.  Kalilauge  Kalium- 
benzoat,  Phenyldinitromethankalium,  Kaliumnitrit  und  Kaliumnitrat. 

3.6-Dichlor-2.4-dinitro-l-methyl-benzol,    3.6-Dichlor-2.4-dinitro-toluol 
C7H404NaCl,  =  (OtN)2CflHClaCH3.    B.    Aus  2.5-Dichlor-toluol  durch  Nitrierung  mit  7  Tln. 
rauchender  Salpetersäure  und  3l/t  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohen,  Darin,  Soc.  79,  1131). 

—  Krvstalle  (aus  Eisessig).  F:  100-101°  (C,  D„  Soc.  79,  1131).  -  Die  durch  Reduktion 
entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  Soc.  81,  1347). 

6.6-Diohlor-2.4-dinitro-l-methyl-benBolv    5.6-Diohlor-2.4-dinitro-toluol 
C1HA0AN£lt  =  (OJX)fiJI(\CK9.    B.    Durch  Nitrieren  von  1  Tl.  2.3-Dichlor-toluöl  mit 
7  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,5)  +  3r/t  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohen,  Däkin,  Soc.  79,  1128). 

—  F:  71-72°  (C,  D.,  Soc.  79,  1129).  —  Die  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chry- 
soidinreaktion (C,  D.,  Soc.  81,  1347). 

a4-Diohlor-2.6-dinitro-l-methyl-benaol,    3.4-Diohlor-2.8-dinitro-toluol 
^7H404NtCls  =  (OtN)sC6HCL'CHs.     ß.    Aus   3.4-Dichlor-toluol  mit   Salpeterschwefelsäure 
(C,  D.,  Soc.  79,  1133).  -  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  91,5-92,5°  (C,  D„  Soc.  79,  1133).  ^ 
Die.  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  Soc.  81,  1349). 

8.5-DiQhlor-2.4  oder  2.e-dinitro-l-methyl-benaol,  3.6-Dichlor-2.4  oder  2.6-di- 
nitro-toluol  CyH^N.Cl,  =  (01N)2CflHCl.CH8.  B.  Durch  Nitrierung  von  1  Tl.  3.5-Di- 
chlor-toluol  mit  4  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Cohen,  Dakik, 
Soc.  79,  1134;  vgl.  Soc.  81,  1349).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  99—100°. 

2.4-Dichlor-3.5-dinitro-l-methyl-benaol,    2.4-Dichlor-8.6-dinitro-toluol 
C7H404N,aa  =  (0^20^012  CHS.    B.    Beim  Nitrieren  von  2.4-Dichlor-toluol  (Seelio,  A. 
287,  163).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).    F:  104°  (C,  D.,  Soc.  79,  1129),  101—102°  (8.).  - 
Die  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  Soc.  81,  1348). 

2.8-Diohlor-8.5-dinitro-l-m6thyl-ben2ol9    2.6-Diohlor-8.5-dinitro-toluol 
C7H404Nj,Cla  =  (OjN^CeHCL  CH3.     B.    Aus   2.6-Dichlor-toluol   mit   SalpeterschwefelBäure 
(C,  D.,  Soc.  79,  1132).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  121-122°  (C,  D„  Soc.  79,  1132).  - 
Die  durch  Reduktion  entstehende  Base  gibt  die  Chrysoidinreaktion  (C,  D.,  Soc.  81,  1346). 

4.6.8-Triohlor-2^-dinitro-l-methyl-benaol>    4.5.8-Triehlor-2.8-dinitro-toluol 
CjHsO^Clj^OaNJjCeCVCHa.  B.  Aus  2.3.4-Trichlor-tohiol  durch  Erwärmen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Seelio,  A.  287,  140).  —  Darst.  Aus  1  Tl.  2.3.4-Trichlor-toluol  und  einem  Ge- 
misch von  2  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,9),  3  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (D: 
1,5)  und  1  Tl.  roher  Schwefelsäure  bei  Wasserbadtemperatur  (Prentzell,  A.  298,  182). 

—  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  141°  (S.).  -  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Zinnchlorür  und  Salzsäure  4.5.6-Trichlor-2.3-diamino-toluol  (S. ;  P.).  Liefert  beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Ammoniak  auf  80—100°  4.5.6-Trichlor-2-nitro-3-amino-toluol  (S.). 

8.6.0-Trichlor-2.4-dinitro-l-methyl-benaol,    &5.8-Triehlor-2.4-dinitro-toluol 
C7Ha04NaCl3  =  (02N)2CtJCl3CH8.    ß.    Aus  2.3.5-Trichlor-toluol  durch  Nitrierung  mit  einer 
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Mischung  von  6  Tln.  rauchender  Salpetersäure  mit  4  Tln.  Schwefelsäure  (Cohen,  Daxin, 
Soc.  81,  1331).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Eisessig).    F:  149-150°. 

8.4.6-Triohlor-2.6-dinitro-l-m6thyl-benzoly  8.4.6-Trichlor-2.5-dinitro-toluol 
C7H,04NICl8  =  (02N),Cfla8CH8.  B.  Beim  Nitrieren  von  2.4.5-Trichlor-toluol  mit  einem 
Gemenge  von  2  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  1  TL  konz.  Schwefelsäure  (Schultz,  A.  187, 
280).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  225°  (Sch.),  227°  (Seelig,  A.  287,  140).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Benzol  (Sch.;  Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1335).  —  Gibt 
mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  3.4.6-Trichlor-2.5-diamino-toluol  (Säe.).  Liefert  mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  80—100°  ein  orangegelbes,  bei  191°  schmelzendes  Trichlornitrotoluidin(SBK.). 

8.4.6-Trichlor-2.6-dinitro-l-methyl-benzol,    3.4.5-Trichlor-2.6-dinitro-toluol 
CyHaO^XJla  =  (0,N)2CeCl3CHs.    B.    Aus  3.4. 5-Trichlor-toluol  durch  Salpeterschwefelsäure 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1338).  —  Prismatische  Nadeln  (aus  Essigsäure).     F:  163—164°. 
Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol. 

2JS.8-Triohlor-8.4-dinitro-l-methyl-ben2oly    2.6.6-Trichlor-8.4-dinitro-toluol 
C^HjO^aCl,  =  (OjNJjCjCIjCHj.  B.  Aus  2.3.6-Trichlor-toluol  durch  Nitrierung  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1332).  —  Prismen  (aus  Essigsäure).    F:  140—142°. 

2.4.e-Trichlor-3.5-dinitro-l-methyl-benzol,    2.4.8-Triohlor-8.5-dinitro-toluol 
C7H,04NaCl3  =  (02N)aC,Cl8CH8.    B.    Aus  2.4.6-Trichlor-toluol  durch  Salpeterschwefelsäure 
(Cohen,  Dakin,  Soc.  81,  1336).  -  Krystalle  (aus  Eisessig).     F:  178-180°. 

6-Brom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol,  6-Brom-2.4-dinitro-toluol  C7H5O4N.Br  = 
(O^jCfHaBrCH,.  Zur  Konstitution  vgL  Jackson,  B.  22,  1232.  —  B.  Aus  3-Brom- 
toluol  und  Salpetersäure  (D:  1,54)  (Grete,  A.  ITT,  258).  Aus  5-Brom-2.4-dinitro-phenyl- 
essigsäure  beim  Kochen  mit  Alkohol  (J.,  Robinson,  Am.  11,  551).  —  Blaßgelbliche  Nadeln 
oder  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  103-104°  (G.).  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  4.6-Dinitro- 
3-amino-toluol  (J.). 

2-Brom-a6-dinitro-l-methyl-benzoly  2-Brom-8.6-dinitro-toluol  C7H604N,Br  = 
(OaN)tC6HtBrCH8.  B.  Durch  Nitrierung  von  o-Brom-toluol  (Blanksma,  ä.  20,  428).  Aus 
3.6^Dmitro-2-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Erwärmen  des  Diazoniumperbromids  mit 
Eisessig  (Zincke,  Malkomesius,  A.  888,  224).  —  Gelbliche  Krystalle  (mit  Alkohol).  F: 
91-92°  (Z.,  M.),  82°  (B.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol,  Alkohol  (Z„  M.).  -  Gibt  mit 
alkoh.  Ammoniak  3.5-Dinitro-2-amino-toluol  (B.). 

4-Brom-8.6-dinitro-l-methyl-benzol,  4-Brom-3.5-dinitro-toluol  C7H6O^N,Br  = 
(OaN)2C«HaBrCH3.  B.  Bei  anhaltendem  Behandeln  von  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  mit 
Bromwasserstoffsäure  (D:  1,4)  und  NaNOs  (Jackson,  Ittneb,  Am.  19,  7).  Beim  Behandeln 
von  4-Brom-3-nitro-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (J.,  I.,  Am.  19,  9).  —  Prismen  (aus 
Salpetersäure  [D:  1,36]).  F:  118°(J.,  L,  Am.  19,  8).  -  Gibt  mit  alkoh.  Natriumäthylat- 
lösung  eine  sehr  unbeständige  Blaufärbung  (J.,  I.,  Am.  19,  199,  205).  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  Dichromatmischung  4-Brom-3.5-dinitro-benzoesäure  (J.,  I.,  Am.  19,  13). 
Gibt  beim  Kochen  mit  Natronlauge  3.5-Dinitro-4-oxy-toluol  ( J.,  I.,  Am.  19,  9).  Wird  durch 
Erwärmen  mit  Ammoniak  in  3.5-Dinitro-4-amino-toluol  übergeführt;  analog  verläuft  die 
Reaktion  mit  Anilin  ( J.,  L,  Am.  19,  8,  10). 

l^Brom-lM^dlnitro-l-methyl-benzol,  w-Brom-a.w-dinitro-toluol,  Fhenylbrom- 
dinitromethan  CjHjC^NjBr  =  C6H5CBr(NO,)2.  Besitzt  nach  Ponzio  (O.  881,  650)  viel- 
leicht die  Konstitution  CSH5-  C(NO)(NOt)  OBr.  —  B.  Man  fügt  eine  verd.  Lösung  von  Phenyl- 
dinitromethankalium  zu  einer  alkal.  Lösung  von  Brom  bei  0°  (Ponzio,  Chabbieb,  0.  88  I, 
652).  -  Gelbliches  öl. 

a5-Dibrom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol9  3.6-Dibrom-2.4-dinitro-toluol 
C7H4p4N,Br2  =  (OjN)aCflHBr?CH8.  Zur  Konstitution  vgl.  Blanksma,  R.  24,  324.  —  B.  Aus 
3.5-Dibrom-toluol  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,52),  neben  3.5-Dibrom-2.6-dinitro- 
toluol  (Nevile,  Wintheb,  B.  18,  967;  B.,  R.  23,  125).  Durch  Nitrierung  von  3.5-Dibrom- 
4-nitro-toluol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  (B.,  C.  1909  II,  1220).  —  Prismen  (aus  Alkohol), 
Blättchen  (aus  CSS).  Triklinpinakoidal(jAEOEB,Z.iCr.40,366).  F:  157,5- 158°  (N.,  W.),  157° 
(B.,  R.  28,  126).  D1«:  2,153  ( J.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4- Di - 
amino-toluol  (B.,  R.  28,  126;  24,  324).  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  3.5-Dibrom-2.4.6- 
trmitro-toluol  (B.,  R.  28,  127;  C.  1909  II,  1220).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak 
2.4-Dinitro-3.ö-diamino-toluol  (B.,  R.  23,  126),  mit  Anilin  2.4-Dinitro-3.5-dianilino-toluol 
(B„  R.  88,  126). 

8.6-Dibrom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol,    3.8-Dlbrom-2.4-dinitro-toluol 
C^H^NjBr,  ^(OjNJaCeHBr^CHa.     B.    Beim  Behandeln  von  2.5-Dibrom-l-methyl-4-iso- 
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propyl-benzol  mit  Salpetei-schwefelsäure  (Claus,  J.  pr.  [2]  87,  16).  —  Gelbliche  Nadeln  oder 
Prionen  (aus  Eisessig).    F:  142°.     Subluniert  ziemlich  leicht  in  Blättchen. 

3.5-Dibrom-2.6-diiiitro-l-methyl-benaol,  3.6-Dibrom-2.6-dinitro-toluol 
C7H404N,Br2  =  (OgNUC6HBraCH,.  B.  Neben  3.5-Dibrom-2.4-dinitro-toluol  beim  Auflösen 
von  3.6-Dibrom-toluol  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Nbvilb,  Winthbb,  B.  13,  067).  Aus 
3.5-IMbrom-2.6-dinitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  und  Kochen  mit  Alkohol  (Blanksma, 
C.  1909  II,  1220).  -  Nadeln  (aus  Alkohol),  Krvstalle  (aus  Petroläther).  F:  117°  (B.).  - 
Nitrierung  mit  Salpeterschwefelsäure  gibt  3.5-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol  (B.). 

2.4-Dibrom-8.5-dinitro-l-methyl-benaol,    2.4-Dibrom-8.6-dinitro-toluol 
CÄOjNjBr,  =  (OjNJjCeHBrjCH,.    B.   Bei  längerem  Erhitzen  von  2.4-Dibrom-toluol  mit 
einer  Mischung  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  (Davis,  Soc.  81, 
873).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  Athylacetat).    F:  127,5°.  —  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure 
3.5-Diamino-toluol. 

2.6-Dibrom-3.4  oder  8.6-dinitro-l-methyl-benzol,  2.6-Dibrom-3.4  oder  8.6-di- 
nitro-toluol  CyH^NjBrj  =  (02N)2CeHBrgCH3.  B.  Beim  Lösen  von  2.6-Dibrom-toluol 
in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Nbvilb,  Winthbb,  B.  13,  973).  —  Nadeln  oder  Prismen.  F: 
161,6-162,2°. 

3.6.6-Tribrom-2.4-dinitro-l-methyl-benzol,    a6.6-Tribrom-2.4-dinitro-toluol 
CVHjO^Bra  =  (02N),C6Br3CH3.    ß.    Aus  2.3.5-Tribrom-toluol  mit  roter  rauchender  Sal- 
petersäure  (  Jabgbb,  Z.  Kr.  40,  361).  —  Farblose  Krvstalle  (aus  Benzol).     Monoklin  pris- 
matisch.   F:  210°.     D":  2,465. 

a4.6-Triorom-2.6-dinltro-l-methyl-bensol,    &4.5-Tribrom-2.6-dinitro-toluol 
0,11304^6^=  (OtN).C6Br8CH3.    B.    Aus  3.4.5-Tribrom-toluol  mit  roter  rauchender  Sal- 
petersäure (  Jabgbb,  Z.  Kr.  40,  362).  —  KryBtaüe  (aus  Benzol).   Triklin  pinakoidaL  F:  216°. 
D":  2,459. 

2.4.6-Tribrom-3.6-dinitro-l-methyl-benzol,    2.4.6-Tribrom-3.6-dinitro-toluol 
C7H804N2Br3  =  (02N)1CflBrsCH|.    B.    Beim  Behandeln  von  2.4.6-Tribrom-toluol  mit  Sal- 

S»tersäure  (D:  1,52)  (Nevilb,  Winthbb,  B.  13,  975).  —  Farblose  Krvstalle  (aus  Benzol), 
onoklin  prismatisch  (Jabgbb,  Z.  Kr.  40,  359).    F:  220°;  D":  2,456  (J.).    -   Wird  von 
Zinn  und  Salzsäure  zu  3.5-Diamino-toluol  reduziert  (Blanksma,  R.  24,  324). 

4-Jod-x.x-dinitro-l-methyl-benzol,    4-Jod-x.x-dinitro-toluol    C7H6O^N2I  = 
(0,N)2C6HJ[CHo.    B.    Beim  Nitrieren  von  p-Jod-toluol  (Hübneb,  Glassnbb,  B.  8,  561). 
-  Krvstalle.    F:  137-138°. 

x-Brom-3-jod-x.x-dinitro-l-methyl-benzol,    x-Brom-3-jod-x.x-dinitro-toluol 
CyH^OjNgBri^ (02N)2CflHBrICH8.    B.    Durch  Bromieren  von  m-Jod-toluol  und  Kochen 
des  bei  255—265°  siedenden  Reaktionsproduktes  mit  einem  Gemisch  aus  1  Tl.  rauchender 
Salpetersäure  und  1  Tl.  konz.  Schwefelsäure  (Hibtz,  B.  29,  1406).  -  Hellgelbe  Nädelchen 
(aus  starker  Essigsäure).    F:  ca.  139-141°. 

„Dinitrosodinitrotoluole"  C7H40,N4  s.  Syst.  No.  671a. 


2.4.6-Trinitro-l-methyl-benzol,  2.4.6-Trinitro-toluol  (y-Trinitrotoluol) 
C^HjOjN,  =  (02N)8CflH2-CH3.  B.  Beim  Nitrieren  von  m-Nitro-toluol,  neben  dem  bei  112° 
schmelzenden  /?-Tnnitrotoluol  (Hbpp,  A.  215,  366;  vgl.  Bbilstbix,  Kühlbebg,  A.  166,  26). 
—  Dar  st.  Man  bringt  2  Tle.  m-Nitro-toluol  mit  10  Tln.  konzentriertester  Salpetersäure  zu- 
sammen, gibt  unter  Abkühlen  25  Tle.  rauchende  Schwefelsäure  hinzu,  kocht  1  Tag  lang  und 
fällt  mit  Wasser.  Man  extrahiert  das  so  erhaltene  Gemisch  von  Isomeren  mit  CS2,  wobei 
2.4.6-Trinitro-toluol  größtenteils  ungelöst  bleibt,  während  ß-Trinitrotoluol  in  Lösung  seht 
(H.).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Aceton)!  Rhombisch  bipyramidal  (FbiedlXndbb,  A.  216, 
367;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  365).  F:  104°;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  viel 
leichter  in  heißem  Alkohol  und  heißem  Eisessig,  leicht  in  Äther,  Benzol,  Aceton  (H.). 
Verbindet  sich  mit  1  Mol.  Naphthalin  (H.,  A.  216,  378).  —  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak 
4.6-Dinitro-3-amino-toluol,  mit  Anilin  4.6-Dinitro-3-anilino-toluol  (H.). 

2.4.6 -Trinitro-1-methyl-benzol,    2.4.6-Trinitro-toluol    (a-Trinitrotoluol) 
CiHgOfNa«  (OsN^CVHs-CHg.  B.  Bei  mehrtägigem  Kochen  von  Toluol  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Wilbrakd,  A.  128,  178).    Aus  o-Nitro-toluol  oder  aus  p-Nitro-toluol  durch  Nitrierung 
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(Bkilstkin,  Kühlbkeo,  B.  8,  202;  Tiemann,  B.  8,  218).  Aus  2.4-Dinitro-toluol  durch 
Nitrierunff  (Tis.,  B.  8,  217).  Aus  2.4.6-Trimtro-phenylesBigsaure  beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  Alkohol  (Jackson,  Phinney,  B.  28,  3067;  Am.  21,  431).  —  Darst.  im  großen.  In  einem 
gußeisernen  Doppelkessel,  der  mit  Rührwerk  und  Einrichtung  für  Dampfheizung  sowie  Innen- 
kühlung versehen  ist,  schmilzt  man  500  kg  2.4-Dinitro-toluol  und  mischt  dieses  bei  70—75* 
mit  1500  kg  möglichst  wasserfreier  Mischsäure,  bestehend  aus  80%  Schwefelsäure  und  20% 
Salpetersäure.  Man  erwärmt  dann,  bis  die  Temp.  von  110°  erreicht  ist,  die  3—4  Stdn.  ein- 
gehalten wird.  Das  Trinitrotoluol  wird  von  der  AbfaUsäure  getrennt,  mit  Wasser  bei  40° 
bis  50°  neutral  gewaschen  und  aus  Alkohol  oder  einer  Mischung  von  Benzol  und  Alkohol 
umkrvstallisiert;  Ausbeute  an  reinem  Produkt  ca.  85%  der  Theorie  (H.  Bbunswio  in  F.  Ull- 
manns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  V  [Berlin- Wien  1917],  S.  108;  vgl.  Hasussbb- 
mann,  Z.  Ang.  4,  661).  Siehe  ferner  H.  Käst,  Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1921], 
8.  253ff. 

Farblose  (Wilbband,  A.  128,  178;  Hantzsch,  B.  89,  1096)  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  (FbiedlIndbb,  A.  215,  364;  J.  1879,  395).  F:  82°  (Wilbband),  81,5°  (Habusseb- 
mann,  Z.  Ang.  4,  662),  78,84°  (Mills,  J.  1882,  104).  Aus  1  Liter  kochend  gesättigter  wäßr. 
Lösung  scheiden  sich  beim  Erkalten  1,5  g  Trinitrotoluol  ab;  lg  erfordert  bei  22°  ca.  61  Tle., 
bei58rca.  lOTle.  98 %ig«m  Alkohols  zur  Losung  (Haeü.).  100 Tle.  CS,  von  17°  lösen  0,386  He. 
(Beilsteln,  Kuhlbebo,  A.  166,  27).  Leicht  löslich  in  Äther  (Wilb.),  sehr  leicht  in  Benzol 
unter  Temperaturerniedrigunff  (Hkpp,  A.  216,  378).  2.4.6-Trinitro-toluol  bildet  additioneile 
Verbindungen  mit  je  1  Mol.  Naphthalin  (Hkpp,  A.  216,  378),  Phenanthren  (Kremann,  M. 
29,  865)  und  Anilin  (H.f  A.  216,  365).  Molekulare  Schmelzpunktsdepression  des  2.4.6-Tri- 
nitro-toluols:  115  (Auwebs,  Ph.  Ch.  80,  311).  Kryoskopisohes  Verhalten  in  absoluter 
Schwefelsäure:  Hantzsch,  Ph.  Gh.  61,  270;  66,  50;  in  Ameisensäure:  Bbuni,  Bebti, 
R.A.L.  [5]  9  I,  274.  Ebullioskopisches  Verhalten  in  Acetonitril:  Bbuni,  Sala,  G.  84 II, 
482.  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem  Ammoniak:  Franklin,  Kraus,  Am.  28,  294; 
in  Pyridin:  Hantzsch,  Caldwkll,  Ph.  Gh.  61,  230.  Bindung  von  Ammoniak  durch 
2.4.6-Trinitrotoluol:  Korczynski,  C.  1908 II,  2009.  —  Über  die  explosiven  Eigenschaften 
des  2.4.6-Trinitro-toluols  vgl.  Haeussebmann,  Z.  Ang.  4,  508;  Will,  Gh.  1. 26,  130  *).  Über 
die  Zusammensetzung  der  bei  der  Explosion,  sowie  bei  der  nichtexplosiven  thermischen  Zer- 
setzung entstehenden  Gase  vgl.  Lewin,  Poppenberg,  A.  Pth.  60, 437, 456.  Gibt  beim  längeren 
Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100°  2.4.6-Trinitro-benzoesäure  (Tiemank, 
Judson,  B.  8,  224),  desgl.  beim  längeren  Erhitzen  mit  5  Tln.  starker  Salpetersäure  (D:  1,4) 
und  10  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  112— 1759  (Montaone,  R.  21,  380;  vgl.  Chem.  Fabr. 
Griesheim,  D.  R.  P.  77559;  Frdl.  4,  34).  Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf 
180°  entstehen  COa  und  1.3.5-Trinitrq-benzol  (Claus,  Beokeb,  B.  16,  1597).  2.4.6-Trinitro- 
benzoesäure  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Chromsäure  in  konz. 
Schwefelsäure  bei  40-50°  (Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron,  D.  R.  P.  127325;  C.  1902  I, 
149)  sowie  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  30%>ger  Schwefelsäure  (Sachs,  Kempf, 
B.  85,  2712).  Die  Reduktion  von  2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Zinn  und  Salzsäure  führt  zu  2.4.6- 
Triamino-toluol  (Weidel,  M.  19,  224).  Wird  2.4.6-Trinitro-toluol  in  alkoh.  Suspension 
bei  Gegenwart  einer  Spur  NHS  mit  H2S  behandelt,  so  bildet  sich  2.6-Dinitro-4-hydroxyl- 
amino-toluol  (Cohen,  Daxin,  Sog.  81,  27;  Cohen,  Mo  Candlish,  Soc.  87,  1265).  Bei 
der  Reduktion  mit  Ammoniumhydrosulfid  in  Alkohol  entsteht  2.6-Dinitro-4-amino-toluol 
neben  sehr  wenig  4.6-Dinitro-2-amino-toluol  (Holleman,  Boeseken,  R.  18,  425).  Bei 
der  elektrolytischen  Reduktion  in  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen  entsteht  haupt- 
sächlich 2.6-Dinitro-4-amino-toluol  (Hofer,  Jakob,  B.  41,  3196).  Beim  Erhitzen  von 
2.4.6-Trinitro-toluol  mit  Schwefel  und  Schwefelalkali  entsteht  ein  brauner  Baumwollfarb- 
stoff (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  121 122;  G.  1901  I,  1397).  -  2.4.6-Trinitro-toluol 
gibt  mit  Aceton  und  Kalilauge  eine  bordeauxrote  Farbe  (Lepshjs,  Gh.  Z.  20,  839).  Kon- 
densiert sich  beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  etwas  Pyridin  oder 
Piperidin  zu  2.4.6-Trinitro-stilben  (Pfeiffer,  Monath,  B.  89,  1306;  Ullmann,  Gschwind, 
B.  41,  2296).    Gibt  mit  Naphthochinon-(1.2)-sulfonsäure-(4)  und  Natronlauge  in  wäßr. -alkoh. 

Cr  •  CH  •  C  H«f  NO  )  1  •  CH 
Lösung  die  Verbindung  C8H4<(  \*  6    *      *'8j  -  (Syst.  No.  755)   (Sachs,  Bebt- 

CO C'OH 

hold,  Zaab,  G.  1907  I,  1131).  Liefert  mit  p-Nitroso-dimethylanilin  in  alkoh.  Losung 
bei  Gegenwart  von  Krystallsoda  das  D-Dimethyiamino-anil  des  2.4.6-Trinitro-benzaldehyds 
(Sachs,  Evebdinq,  B.  86,  1236).  Gibt  mit  4-Nitroso-3.5-dimethyl-l-p-tolyl-pyrazol  das 
4-[2.4.6-Trinitro-benzal-ammoj-3.5-dimethyl-l-p-tolyl-pyrazol  (Sachs,  Alsleben,  B.  40, 670). 

2.4.6-Trinitro-toluol  wird  als  Sprengstoff  verwendet,  zumeist  als  Füllung  von  Granaten, 
Minen  und  Torpedos,  ferner  als  Zusatz  zu  Knallquecksilber  in  Sprengkapseln  (vgl  Bbunswig, 

1)  Vgl.  hierzu  die  Abhandlung  von  Will,  B.  47,  704,  welche  nach  dem  für  die  4.  Aufl. 
dieses  Handbuches  geltenden  Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist.  Vgl.  auch  H.  Käst 
Spreng-  und  Zündstoffe  [Braunschweig  1921],  S.  22,  55,  70,  89,  270. 
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Explosivstoffe  [Leipzig  1009],  sowie  Artikel  in  Ullmanhs  Enzyklopädie  der  technischen 
Chemie,  Bd.  V  [Berlin  und  Wien  1917],  S.  107;  H.  Käst,  Spreng-  und  Zündstoffe  [Braun- 
schweig 1921],  S.  271). 

Trinitrotoluol-Kaliummethylat  CjH^NjK  -f  H.O.  B.  Aus  den  Komponenten  in 
Methylalkohol  hei  0°;  Ausfällung  durch  Äther  (Hantzsch,  Kisssl,  B.  82,  3140).  —  Dunkel- 
violette  Krystalle  (H.,  K.).  Verpufft  beim  Erhitzen  (H.,  EL).  In  Wasser  unter  starker  Hydro- 
lyse leicht  löslich,  in  Alkohol  schwer  (H.,  K.).  Beim  Ansäuern  entstehen  rote  Zersetzungs- 
produkte (H„  Picton,  B.  42,  2125). 

3.x.x-Trinitro-l-methyl-benzol,  3.x.x-Trinitro-toluol  (/f-Trinitrotoluol)1) 
CyHsO^  ^(OjNjjCeHjCH,.  B.  Entsteht,  neben  mehr  y-Trinitrotoluol,  beim  Nitrieren 
von  m-Nitro-toluol  (Hepp,  A.  216, 3Ö6).  —  Dard.  s.  S.  347  bei  2.4.6-Trinitro-toluol.  —  Wasser- 
helle  trikline  (Vollhardt,  A.  216,  370)  Prismen  (aus  kaltem  Aceton).  F:  112°.  Schwer  lös- 
lich in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Aceton  und 
Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  ein  bei  94°  schmelzendes  Dinitro- 
toluidin  (Syst.  No.  1692a).     Liefert  mit  1  Mol.  Naphthalin  ein  Additionsprodukt. 

8-Chlor-2.4.6-trinitro-l-methyl-ben2ol9  8-Chlor-2.4.6-trinitro-toluol  C^HfiJXJOl 
~  (02N)8C,HC1-CH,.  B.  Durch  Erwärmen  von  5-Chlor-2.4-dinitro-toluol  mit  einem  Ge- 
misch von  Schwefelsäure  (66°  Be)  und  Salpetersäure  (46,8°  Be)  auf  160-175°  (Revebdin, 
Dresxl,  Deletra,  B.  87,  2094;  BL  [3]  81,  633).  Durch  leichtes  Sieden  von  m-Chlor-toluol 
mit  3  Tln.  Schwefelsäure  (66°  Be)  und  3  Tln.  Salpetersäure  (49,4°  Be)  bei  ca.  160°  unter 
Rückflußkühlung  (R.,  Dr.,  De).  Durch  Erhitzen  von  2.4.6-Trinitro-3-oxy-toluol  mit  Toluol- 
sulfochlorid,  Diäthylanilin  und  Nitrobenzol  (Ullmann,  Nadai,  B.  41, 1878).  —  Weiße  Nadeln 
(aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  148,6°  (R„  Dr.,  De.),  149°  (IL,  N.).  Leicht  löslich  in  Essigsäure, 
Benzol,  Aceton  und  Chloroform,  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  (R.,  Dr.,  De.).  — 
Liefert  beim  schwachen  Erwärmen  mit  alkoh.  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-3-amino-toluol; 
analog  verläuft  die  Reaktion  mit  Aminen  (R.,  Dr.,  De.). 

8.6-Diohlor-2.4.6-trinitro-l-m6thyl-benzolv  8.6-Diohlor-2.4.6-trinitro-toluol 
0,1130^30,  =  (OtN)sC,a,CH8.  B.  Durch  Erhitzen  von  3.5-Dichlor-2.4.6-trinitro-phenyl- 
essigsäureester  mit  konz.  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  150—160°  (Jackson,  Smith, 
Am.  82,  178).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  200—201°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
Aceton,  heißem  Chloroform,  löslich  in  Alkoholen,  schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin,  CS*  Eis- 
Big,  unlöslich  in  Wasser. 


8-Brom-2.4.6-triiütro-l-methyl-bensol,  3-Brom-2.4.6-trinitro-toluol  C-H4OeN8Br 
=  (02N)sCeHBrCH3.  B.  Man  vermischt  10  g  5-Brbm-2.4-dinitro-toluol  mit  20  com  eines 
Gemisches  aus  1  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  2-  Vol.  rauchender  Salpetersäure  und  kocht 
(Bentliy,  Wabren,  Am.  12.  4).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  143°.  Unlöslioh  in  Ligroin, 
fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol.  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-3-amino- 
toluol. 

3.6-Dibrom-2.4.6-trtnitro-l-methyl-benaoly  8.6-Dibrom-2.4.6-trinitro-toluol 
CyHaOeNjBr,  =  (02N),C,Br,CH3.  B.  Beim  Kochen  von  1  TL  3.5-Dibrom-toluol  mit  20  Tln. 
einer  Mischung  deicher  Volume  konz.  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Palmer, 
B.  21,  3601;  Blanksma,  R.  28,  127).  Durch  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  auf 
3.5-Dibrom-2-nitro-toluol,  3.5-Dibrom-4-nitro-toluol  oder  auf  3.5-Dibrom-2.6-dinitro-toluol 
(Bl.,  C.  1909  II,  1220).  -  Nadeln  (aus  CS,).  Monoklin  prismatisch  (  Jaeoer,  Z.  Kr.  40,  367). 
F:  229-230°  (P. ;  Bl.),  228°  ( J.).  D":  2,259  ( J.).  Leicht  löslich  in  Benzol  (Bl.,  R.  28,  127). 
—  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  2.4.6-Triamino-toluol  (P.,  Bbenken,  B.  29,  1346).  Liefert 
mit  alkoh.  Ammoniak  2.4.6-Trinitro-3.ö-diamino-toluol  (P.,  B.  21,  3601);  analog  verläuft  die 
Reaktjon  mit  Methylamin  und  mit  Anilin  (Bl.,  R.  28,  127). 

g)  Azido-Derivate. 

4-Azido-l-methyl-benaol,  p-Azido-toluol,  p-Triaao-toluol,  p-Tolyl-aoid,  p-Diaao- 
toluolimid  C7H7NS  =  NsCeH-CHs.  B.  Aus  p-Toluol-azocarbonamid  CH8C,H4N:N- 
CO-NH,  mit  alkal.  Hypochloritlösung  (unter  Umlagerung)  (Darapsky,  B.  40»  3036;  J.  pr. 
[2]  76,  455).    Aus  p-Toluoldiazo-peeudo-semicarbazino-cainpher 

l)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literstortchloßtermio  [1.  I.  1910] 
ist  diese  Verbindung  von  Will  (B.  47,  708,  710)  als  2.3.4-Trinitrotoluol  erkannt  worden. 
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c«Hi«\A^«.  «r  ^"NHN:N  C»H*CH»  (Syst.  No.  3635)  mit  Alkali  (Forsteb,  Soc.  89, 

X^OHJ  •  Im.  •  CO 
235).  —  Gelbes  Ol.    Kr5:  78°  (Da.).    Flüchtig  mit  Wasserdampf  (F.).     Zersetzt  sich  gegen 
180°  (F.).  —  Gibt  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  Phenyl-p-tolyltriazen  CH8-C6H4' 
NHN:NC6Hft  (Syst.  No.  2228)  (Dimboth,  Eblb,  Gruhl,  B.  40,  2399). 

l1-Azido-l-methyl-benaol,  a>- Azido-toluol,  w-Triaao-toluol,  Benzylajsid  C7ILNS  = 
C6HB*CHS-N3.  B.  Aus  N-Nitroso-benzylhydrazin  beim  Erwärmen  mit  verd.  Schwefelsäure 
(Cubtius,  B.  88,  2562;  Wohl,  Oesterlin,  B.  88,  2741;  C„  Darapsky,  J.  pr.  [2]  68,  432). 
Aus  Silberazid  mit  Benzyljodid  in  Äther  (C,  D.,  J.  pr.  [2]  68,  433).  —  Leicht  bewegliches  Ol 
vom  Geruch  des  Benzylchlorids  (C).  KpM:  108°  (W.,  O.);  Kpu :  74°  (korr.)  (C,  D.).  Flüchtig 
mit  Wasserdampf  und  mit  Ätherdampf  (C,  D.).  D"-:  1,0655  (Philip,  Soc.  98,  919).  Un- 
löslich in  Wasser,  mischbar  mit  Alkohol  und  Äther  (C).  nS*:  1,52923;  ng**:  1,53414;  n^'1: 
1,55749  (Ph.).  —  Explodiert  bei  starker  Überhitzung  unter  Feuererscheinung  (W.,  O.).  Wird 
beim  Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  und  alkoh.  Kali,  sowie  mit  wäßr.  Bleinitratlösung  nicht 
angegriffen  (G,  D.).  Reagiert  mit  konz.  Schwefelsäure  explosionsartig  (C,  D.).  Verdünnte 
siedende  Schwefelsäure  liefert  unter  Abspaltung  von  1  Mol.  Stickstoff  Benzaldehyd,  Form- 
aldehyd,  Ammoniak,  Anilin,  Benzylamin  und  eine  gelbe  amorphe  Base  (Kondensations- 
produkt  von  Anilin  mit  Formaldehyd);  konz.  Salzsäure  bildet  bei  längerem  Kochen  die- 
selben Produkte  (C,  D.). 

5-Brom-2-aaido-l-methyl-benaol,  4-Brom-2-methyl-diaaobenaolimid  C7HttN,Br= 
NsC4H8Br-CH,.  B.  Aus  4-Brom-2-methyl-benzoldiazoniumprbromid  mit  Ammoniak 
(L.  Michaelis,  B.  26,  2194).  —  Schuppen.    Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

2  oder  3-Brom-4-azido-l-methyl-benzol,  8  oder  2-Brom-4-methyl-diazobenaol- 
imid  C^HjNjBr  =  N3C6HsBrCH3.  B.  Man  behandelt  p-Tolylhydrazin  mit  Brom  in 
Salzsäure  unter  Kühlung,  führt  das  erhaltene  Bromtoluoldiazoniumbromid  durch  Zusatz 
von  Brom  zu  seiner  Lösung  in  das  Perbromid  über  und  behandelt  dieses  mit  Ammoniak 
(L.  Michaelis,  B.  26,  2194).  —  Flüssig.    Bei  starker  Kälte  erstarrend. 

8-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol,  6-Nitro-2-methyl-diaBobenBolimidC7HcOtN4  = 
OsNC4H,(CH,)*N3.  B.  Aus  3-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (Zincke,  Schwarz,  A.  807,  44).  —  Weiße  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  50°.    Leicht  löslich  in  allen  Solvenzien. 

4-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol,  5-Nitro-2-methyl-diazobenzoli2nidC7Hc02N4  = 
OtNC6H3(CHs)Ns.  B.  Aus  4-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (Noelttng,  Grandmoüoin,  Michel,  B.  26,  3341). 
—  Nadeln.  F:  68°.  Leicht  löslich  in  Alkohol.  —  Liefert  mit  alkoh.  Kali  keine  Stickstoff- 
wasserstoffsäure. 

6-Nitro-2-azido-l-methyl-benaol,  4-Nitro-2-methyl-diazobenzolimidC7H6OjN4  = 
OjNCgHstCHj)  N3.  B.  Aus  ö-Nitro-2-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (N.,  G.,  M.,  B.  25,  3340).  —  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  73°  (N.,  G.,  M.),  69°  (Dbost,  A.  818,  309).  -  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge 
Stickstoffwasserstoffsäure  (N.,  G.,  M.). 

2-Nitro-4-aoido-l-methyl-benzol,  3-Nitro-4-methyl-diazobenzolimid  C7H6OcN4= 
03N-C4H3(CH3)-N3.  B.  Aus  2-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (N.,  G.,  M.,  B.  26,  3341).  —  Weiße  Nadeln. 
F:  69-70°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  Reichlich  löslich  in  Alkohol.  —  Gibt  mit  alkoh. 
Kalilauge  keine  Stickstoffwasserstoffsäure. 

8-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol,  2-Nitro-4-methyl-diaaoben«olimidC7H401N4  = 
O^NCfH^CH^Ns.  B.  Aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotierung  und  Behandlung 
des  Diazoniumperbromids  mit  Ammoniak  (Zincke,  Schwarz,  A.  807,  41).  Aus  3-Nitro- 
4-hydrazino-toluol  durch  Behandlung  der  salzsauren  Lösung  mit  NaNO.  (Z„  Sch.).  — 
Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Benzin)  (Z.,  Sch.).  F:  35°  (Z.,  Sch.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Eisessig  und  Benzol  (Z.,  Sch.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  ,,3.4-Dmitroso-toluol"  (Syst.  No.  671a) 
(Noeltino,  Kohn,  CK.  Z.  18,  1095;  Z.,  Sch.).  Liefert  bei  Behandlung  mit  Salpetersäure 
(D:  1,52)  3.5Y?)-Dinitro-4-azido-l-metnyl-benzol  und  als  Nebenprodukt  3.5-Dinitro-4-hydroxvl- 
amino-toluol  (?)  (Syst.  No.  1933)  (Dbost,  A.  818,  307,  316). 

8.5-Dixütro-2-ajddo-l-methyl-benaol,    4.6-Dinitro-2-methyl-diaaobenaolimid 
C^H^Nj  =  (Oj^.CflH^CH^Nj.     B.    Aus  ö-Nitro-2-azido-l-methyl-benzol  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  (Dbost,  A.  818,  309).  -  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  61°.  — 
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Liefert  beim  Erwärmen  auf  100*  „5.6-Dinitro8o-3-nitro-toluol"  (Syst.  No.  671a).    Beim  Ein- 
tragen in  konz.  Schwefelsäure  entsteht  ein  Dinitroaminokresol  (Syst.  No.  1855). 

2.8-  oder  2.5-Dinitro-4-aaido-l-methyl-benzol,  2.3-  oder  2.5-Dinitro-4-methyl- 
ö^B^benaolimidC,H504N6==(08N),aHg(CH8)N$.  B.  Aus2-Nitro-4-azido-Lmethyl-benzol 
und  Salpetersäure  (D:  1,51)  (Drost,  Ä.  818,  301,  305).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  103°  (Zers.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  im  Kochsalzbade  „3.4-  oder  4.5-Dinitroso-2-nitro- 
toluol"  (Syst.  No.  671a). 

3.5  (P)-Dinitro-4-azido-l-methyl-benzol ,  2.6  (P)-Dinitro-4-methyl-diasoben*ol- 
imid  CyH604N6  =  (OJ^ßja^CO^-^  B.  Aus  3-Nitro-4-azido-l-methyl-benzol  und 
Salpetersäure  (D:  1,52)  (Drost,  A.  818,  307).  —  Fast  weiße  Nadeln.  F:  97°.  -  Liefert 
beim  Erhitzen  auf  100—110°  das  bei  145°  schmelzende  ,,4.5/?)-Dinitroso-3-nitro-toluOl" 
(S3rst.N0.  671a).  Beim  Eintragen  in  konz.  Schwefelsäure  entStent  ein  bei  172°  schmelzen- 
des Dinitroaminokresol  (Syst.  No.  1855). 

h)  „Phosphino"-Derivate  usw. 

Verbindungen  C7H701P  =  OjPC8H4CH,  („o-  und  p-Phosphino-toluol")  sind  bei 
CH8CeH4PO(OH)8  (Syst.  No.  2289)  als  Anhydroverbindungen  eingeordnet. 

Verbindungen  C^OAs  =  OAsC6H4CH8  und  Verbindung  C^SAs  =  SAsC6H4CH8 
s.  Syst.  No.  2317. 

Verbindungen  C^OjAs  =  OjAsC^CHa  s.  Syst.  No.  2322. 

Verbindung  C^OSb  =  OSbCeH4  CH8  s.  Syst.  No.  2331. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C8H10. 

1.  Cyclooctatrien  C8H10.  B.  Man  erhitzt  das  Gemisch  von  a-Cyclooctadien-dibromid 
C8H18Br8  (S.  71)  und  Bromcyclooctadien  C8HuBr  (S.  117),  erhalten  durch  erschöpfende  Methy- 
tierung  des  N-Methyl-granatanins  (Syst.  No.  3047)  und  Bromierung  des  entstandenen,  aus 
ca.  80  Vo  Cyclooctadien-(1.5)  und  ca.  20%  eines  Bicyclooctens  bestehenden  Kohlenwasserstoff-  * 
Gemisches  (vgl.  Willstätter,  Veraouth,  B.  40,  960,  964;  Harries,  B.  41,  672;  W.,  Kame- 
taka,  B.  41,  1482)  mit  Chinolin  auf  120—130°  (WillstXtter,  Veraouth,  B.  88,  1982).  Ein 
reineres  Produkt  wurde  aus  dem  genannten  Bromidgemisch  durch  Umsetzung  mit  Di- 
methylamin  und  nachfolgende  erschöpfende  Methylierung  erhalten  (W.,  V.,  B.  88,  1983). 
—  Süßlich,  stark  tropuidenartig  riechendes  öl.  Kp,^:  35—36°;  Kp4850:  57—57,5°; 
Kp™:  133-135°  (korr.);  DJ:  0,912  (W.,  V.,  B.  88,  1982).  —  Verharzt  an  der  Luft;  unbe- 
ständig gegen  Kaliumpermanganat;  reagiert  mit  Brom  unter  Brom  Wasserstoff  entwicklung; 
gibt  mit  alkoh.  Schwefelsäure  eine  tiefgelbe,  nach  Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  wein- 
rote Losung  (W.,  V.,  B.  88,  1982,  1984). 


i1    i« 


2.    Ät  hy  Ibenzol  C8H10  =  C8H6C2H6.    Bezifferung:     4°  V-C-C. 

? *s 

B.  Beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Aluminiumchlorid  auf  200°  (Friedel,  Crafts,  C  r. 
100,  694).  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  auf  70—90°  erwärmtes  Geroenge  von  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  (Balsohn,  Bl.  [2]  81,  540).  Bei  der  Einw.  von  nascierendem  Acetylen 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  (Parone,  C.  1908 II,  662).  Aus  Benzol  und  Äthylchlorid 
(Söllscher,  B.  15,  1680),  Athylbromid  (Skmpotowski,  B.  22,  2662;  Schramm,  B.  24,  1333) 
oder  Äthyljodid  (Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  457)  in  Gegenwart  von  A1C18.  Entsteht  auch 
aus  Benzol  und  Chlorameisensäureäthylester  in  Gegenwart  von  Al£l8  (Rennie,  Soe.  41,  33; 
Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  527),  da  Chlorameisensäureäthylester  bei  Anwesenheit  von 
AICI3  in  Äthylchlorid  und  C08  zerfällt  (R.).  Durch  Einw.  von  A1C18  auf  ein  Gemisch  von 
Chloressigsäureäthylester  und  Benzol  (F.,  C,  A.  eh.  [6]  1,  527).  Aus  Benzol  und  Äthyliden- 
chlorid  oder  Athyüdenbromid  in  Gegenwart  von  A1C18  (Silva,  Bl.  [2]  41,  449;  Anschütz, 
A.  286,  302,  304).  Beim  Einleiten  von  Vinylbromid  in  ein  Gemenge  aus  Benzol  un'd  £lCln 
bei  gelinder  Wärme  (Anschütz,  A.  286,  331).  Entsteht  nach  Goldschmidt  (B.  16.  1067) 
anscheinend  auch  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Äthylalkohol  und  Zinkchlorid  auf  300°. 
Entsteht  beim  Erhitzen  von  Benzol  mit  Diäthyläther  und  ZnCl8  auf  180°  (Balsohn,  Bl.  [2] 
82,  618).  Aus  Benzol  und  a./9-Dichlor-diäthyIäther  in  Gegenwart  von  A1C13  (Gardeur,  C. 
1898 1,  438).  Durch  Erhitzen  von  Toluol  mit  A1C13  auf  110°  (Friedel,  Crafts,  C.  r.  101, 
1221).  —  Durch  Einw.  von  Athylbromid  oder  Äthyljodid  auf  Natriumphenyl  (Aoreb,  Am. 
29,  591).  Aus  Brombenzol,  Athylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Tollens,  Fittio,  A.  181, 
310).   Aus  Benzylchlorid  und  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Houben,  B.  86,  3085).   Aus 
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Benzylmagnesiumchlorid  und  Dimethylsulfat  in  Äther  (H.).  —  Beim  Durchleiten  eines  Ge- 
menges von  Styrol  und  Wasserstoff  durch  ein  rotglühendes  Bohr,  neben  Xylol  und  wenig 
Toluol  (Berthelot,  C,  r.  67,  847;  J.  1868,  369).  Beim  Erhitzen  von  1  Tl.  Styrol  mit  20Tln. 
konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  280°  (Beeth.,  Bl.  [2]  9,  277;  J.  1867,  349).  Durch  Reduk- 
tion von  Styrol  mit  Natrium  und  siedendem  Alkohol  (Klages,  Keil,  B.  36,  1632).  Durch 
Überleiten  eines  Gemenges  von  Phenylacetylen  mit  überschüssigem  Wasserstoff  über  redu- 
ziertes Kupfer  bei  190—260°  (Sabatier,  Sendebens,  C.  r.  185,  89).  Beim  Erhitzen  von 
1  TL  Naphthalin  mit  20  Tln.  konz.  Jodwasserstoffsaure  auf  280°  (Bebth.,  Bl.  [2]  9,  289; 
J.  1867,  710).  In  guter  Ausbeute  durch  Reduktion  von  Acetophenon  mit  Wasserstoff  in 
Gegenwart  von  Nickel  bei  190—196°  (Dabzens,  C.  r.  139,  869).  Entsteht  als  Nebenprodukt 
bei  der  Reduktion  von  Acetophenon  mit  Natrium  +  Alkohol  neben  Methylphenylcarbinol 
(Klages,  Allendobff,  B.  31,  1003).  Durch  Einw.  von  farblosem  festem  Schwefelammonium 
auf  Acetophenon  bei  210°  unter  Druck  neben  anderen  Produkten  (Willgebodt,  Merk, 
J.  pr.  [2]  80,  193).  —  Aus  dem  Natriumsalz  der  p-Athyl-benzolsulfonsäüre  durch  Erhitzen 
mit  Schwefelsäure  und  Wasser  unter  Druck  (Moschneb,  B.  34,  1261). 

Äthylbenzol  entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Destillation  der  Knochen  und  findet 
sich  daher  im  Knochenteeröl  (Weidel,  Ciamician,  B.  18,  70).  Infolge  seiner  Bildung  bei 
der  Destillation  der  Steinkohlen  bildet  es  einen  Bestandteil  des  Steinkohlenteers  bezw.  des 
technischen  Xylols  (Noelting,  Palmar,  B.  24,  1966;  Cbafts,  C.  r.  114,  1110;  Moschneb, 
B.  34,  1261).  Entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl  und  findet 
sich  daher  im  Ölgasteer  (Schultz,  Wübth,  C.  1905 1,  1444).  Geringe  Mengen  Äthylbenzol 
entstehen  auch  bei  der  Destillation  von  Cumaronharz  („Paracumaron")  (Syst.  No.  2367) 
(Kbaemeb,  Sfilker,  B.  83,  2269)  durch  Reduktion  des  im  Cumaronharz  enthaltenen  Meta- 
styrols  (Kb.,  B.  36,  646). 

Darst.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  etwa  100  g  Aluminiumchlorid  in  ein  auf  dem 
Wasserbade  erwärmtes  Gemisch  aus  6000  g  Benzol  und  600  g  Äthylbromid;  Ausbeute  ca. 
90%  der  Theorie  (Bbhal,  Choay,  Bl  [3]  11,  207).  Man  läßt  150  g  Aluminiumchlorid,  1  kg 
Äthylbromid  und  2  kg  Benzol  erst  bei  7°,  dann  bei  Zimmertemperatur  aufeinander  einwirken; 
man  trennt  das  gebildete  Äthylbenzol  ab  und  kocht  die  höher  als  Äthylbenzol  siedenden 
Produkte  (Diäthylbenzole,  Triäthylbenzole  usw.)  (136  g),  um  sie  ihrerseits  noch  in  weitere 
Mengen  Äthylbenzol  überzuführen,  6  Stunden  lang  mit  12  g  Aluminiumchlorid  und  600  g 
Benzol;  Ausbeute  71%  der  Theorie  (Radziewanowski,  B.  27,  3236).  Man  sättigt  ein  Ge- 
misch aus  400  g  Benzol  und  3  g  Aluminiumspänen  mit  Chlorwasserstoff  und  tröpfelt  nach 
einiger  Zeit  200  g  Äthylbromid  hinzu;  nach  48-stdg.  Reaktion  versetzt  man  das  Gemisch 
mit  weiteren  600  g  Benzol  und  1  g  Aluminiumspänen  und  erhitzt  schließlich  2  Stunden  lang 
auf  100°;  Ausbeute  70%  der  Theorie  (R.,  B.  28,  1137).  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  410  g 
Benzol,  6  g  Aluminiumspänen  und  90  g  Quecksilberchlorid  unter  Eiskühlung  tropfenweise 
mit  206  g  Äthylbromid  und  läßt  nach  beendeter  Gasentwicklung  noch  einige  Tage  bei  gewöhn- 
licher Temp.  stehen;  man  trennt  Äthylbenzol  ab  und  gewinnt  aus  den  höher  siedenden  Kohlen- 
wasserstoffen (34  g)  durch  mehrstündiges  Kochen  mit  180  g  Benzol,  0,8  giUuminiumspänen 
und  10  g  HgCl,  noch  weitere  Mengen  Äthvlbenzol;  Ausbeute  73%  der  Theorie  (R.,  B.  28, 
1139).  —  Man  versetzt  ein  Gemisch  von  27  g  Natrium  und  100  ccm  alkoholfreiem,  völlig 
trocknem  Äther  mit  60  g  Brombenzol  und  60  g  Äthylbromid  und  überläßt  das  Ganze  bis  zum 
anderen  Tage  sich  selbst;  sollte  die  Flüssigkeit  nach  einiger  Zeit  in  gelindes  Sieden  geraten, 
so  stellt  man  in  kaltes  Wasser;  man  destilliert  zunächst  den  Äther,  dann  das  Äthylbenzol  ab 
und*  fraktioniert  zweimal  unter  Anwendung  eines  LiNNEMANNschen  Aufsatzes;  Ausbeute 
26  g  (Gattermann,  Die  Praxis  des  organischen  Chemikers,  12.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  269). 

Farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  F:  —92,8°  (Gdttmann,  Soc.  87,  1040),  -93,2° 
(Ladenbueo,  Krügel,  B.  88,  638).  Kp^:  136,7-136,9°  (R.  Schiff,  A.  220,  92);  Kp^,: 
136,6°  (korr.)  (Perkin,  Soc.  68,  1192;  77,  274),  136,18°  (Youno,  Fobtey,  Soc.  88,  62),  136,6° 
(korr.)  (Weger,  A.  221,  67);  Kp,0:  30°;  Kp,e.:  136°  (korr.)  (Klages,  Keil,  B.  86,  1632). 
Dampfdruck  bei  20°:  Richards,  Mathews,  Ph.  Ch.  61,  462;  Am.  Soc.  80,  10;  Dampfdruck 
bei  verschiedenen  Temperaturen:  Woringer,  Ph.  Ch.  84,  267;  Y.,  Fo.  DJ:  0,88316  (Weg.); 
DJ:  0,88467  (Y.,  Fo.);  DJ:  0,8809;  Dg:  0,8720;  Dg:  0,8660  (Pe.,  Soc.  69,  1192);  D^:  0,87697 
(Pe.,  Soc.  77, 274);  DT:  0,8760;  Di"-":  0,7611  (R.  Schiff,  A.  220, 92);  DJ1:  0,8736(Kl.,  Keil); 
DJ4'1:  0,87494;  D^:  0,87367  (Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  299);  D":  0,8759  (Rich.,  Math.), 
0,8673  (Brühl,  A.  285, 12);  D**:  0,8664  (Fittig,  König,  A.  144,  280);  Ausdehnung:  Wbger, 
-  n£4:  1,49781;  nj4:  1,60206;  njf4:  1,61316;  nj4:  1,62279  (Pe.,  Soc.  77,  274);  ng:  1,4990 
(Kl.,  Keil);  n£*:  1,4948;  ni4'*:  1,4994;  n^-:  1,5102;  r$*i  1,5196  (Land.,  Jahn,  Ph.  Ch.  10, 
303);  n£:  1,49169;  ng:  1,49594;  ny.  1,51637  (Brühl).  Absorption:  Pauer,  Ann.  d.  Physik 
[N.  F.]  61,  371;  Orebe,  C.  1806 1,  341;  Baly,  Collie,  Soc.  87,  1341;  Hartlet,  C.  1808 1, 
1467;  Chem.  N.  87,  97.  —  Kompressibilität  und  Oberflächenspannung:  Rich.,  Math.  Capil- 
larit&tskonstante  beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  228,  68.     Oberflächenspannung  und 
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Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  303.  Viscosität:  Thobpe,  Rodgbb,  Philosoph.  Tranaact. 
of  (he  Royal,  Soc  of  London  186  A,  523;  ygL  Brilloüin,  A.  eh.  [8}\8,  204.  —  Verdampfung»- 
wärme:  R.  Schiff,  A.  284,  344.  Spez.  Wärme:  R.  Schiff,  A.  284,  319.  Kritische  Tempe- 
ratur und  kritiaoher  Druck:  Altschul,  Ph.  Gh.  11, 590.  —  Magnetische  Drehung:  Sohönrook, 
Ph.Ch.  11,  785;  Pe.,  Soc.  69,  1241;  77,  274.  Magnetische  Susceptibilität:  Freitag,  C. 
1600 II,  156.    Dielektrizitätskonstante:  Land.,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  299. 

Beim  Durchleiten  von  Äthylbenzol-Dämpfen  durch  ein  glühendes  Bohr  erhielt  Bbr- 
thelot {BL  [21 10,  344;  C.  r.  67, 394, 953;  J.  1868, 376, 411)  Styrol,  Benzol,  Toluol  und  wenig 
p-Xylol  und  Phenylaoetylen,  Ferro  (B.  20,  664)  Benzol,  Styrol,  Naphthalin  und  Phen- 
anthren  neben  wenig  Toluol,  Diphenyl  und  Anthraoen.  Äthylbenzol  liefert  beim  Kochen 
mit  Aluminiumohlond  Benzol,  p-  und  etwas  m-Diäthyl-benzol  (An schütz,  A.  286,  189) 
und  wenig  Triäthylbenzol  (Heise,  Töhl,  A.  270,  169).  Gibt  bei  elektrolytischer  Oxydation 
zunächst  a-Phenyl-äthylalkohol  C6H6CH(OH)CH,  und  0-Phenyl-äthylalkohol  C«HftCHs- 
CHt0H,  bei  weiterer  Oxydation  Benzaldehyd  (Law,  Pbbxin,  Ghem.  N.  92,  67).  Wird  von 
Chroms&uregemisoh  (Frrrio,  A.  188,  223)  oder  von  verdünnter  Salpetersäure  (Frmo,  König, 
A.  144,  280)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Mit  Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  neben  Benzoe- 
säure Aoetophenon  (Fbiedel,  Balsohn,  BL  [2]  82,  616).  Mit  Chromylchlorid  wird  ein  Prod. 
der  Zusammensetzung  C,Hl04-2CrO8Cl,  gebildet  (Etabd,  A.  ch.  [5]  22,  246),  welches  mit 
Wasser  Phenylacetaldehyd  (£.),  Aoetophenon  und  Benzaldehyd  (v.  Miller,  Rohdb,  B. 
28,  1078)  liefert.  Äthylbenzol  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Mangandioxyd  in  schwefelsaurer 
Lösung  Benzaldehyd  und  Aoetophenon  (Fournier,  Cr.  188,  635).  Bei  der  Oxydation 
mit  Kaliumpersulfat  erhält  man  p.y-Diphenyl-butan  und  Phenylacetaldehyd  (Mobitz,  Wolf- 
fenstein,  B.  82,  433).  Bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Chlor  auf  gekühltes  Äthylbenzol  im 
Sonnenlicht  entsteht  [a-Chlor-äthyl]-benzol  (Schramm,  M.  8,  102);  mit  2  MoL-Gew.  Chlor 
wird  [a.a-Dichlor-äthyl]-benzol  gebildet,  daneben  findet  auch  Substitution  im  Kern  statt 
(Radziewanowski,  Schramm,  G.  1898 1,  1019).  Siedendes  Äthylbenzol  wird  durch  Chlor 
bei  Tageslicht  in  [a-Ch]or-äthyl]-benzol  und  [/?-Chlor-äthyl]-benzol  übergeführt  (Schramm, 
M.  8,  104;  B.  26,  1707;  E.  Fischer,  Schmitz,  B.  89,  2209;  vgl.  auch  Frrno,  Kiesow, 

A.  166,  246).  Chlorierung  von  Äthylbenzol  durch  Sulfurylchlorid  s.  u.  Beim  Bromieren  von 
Äthylbenzol  im  Dunkeln  entstehen  2-  und  4-Brom-l-äthyl-benzol  (Schramm,  B.  18,  1273). 
Durch  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  in  der  Kälte,  selbst  bei  0°,  im  zerstreuten  Tageslicht 
oder  im  direkten   Sonnenlicht   entsteht   ausschließlich   [a-Brom-äthyl]-benzol  (Schramm, 

B.  18,  351;  Thorpe,  Proc.  Royal  Soc.  London  18,  123;  J.  1869,  411;  vgl  Frrno,  Z.  1871, 
131  Anm.).  Mit  2  MoL-Gew.  Brom  werden  in  der  Kälte  im  Sonnenlicht  [a.a-Dibrom-äthvl]- 
benzol,  im  zerstreuten  Tageslicht  [a.a-Dibrom-äthyl]-benzol  und  Styroldibromid  gebildet 
(Soh.,  B.  18,  353,  354).  Durch  Einleiten  von  Bromdampf  in  siedendes  Äthylbenzol  er- 
hielt Berthelot  (Bl.  [2]  10,  343,  346  Anm.  1;  G.  r.  67,  397;  J.  1868,  377;  s.  auch 
Engleb,  Bethgb,  B.  7,  1127)  [a-Brom-äthyl]-benzol  und  ein  Äthvlbrombenzol  (vgl 
Frrno,  Kiesow,  A.  156,  247;  Th.).  Nach  Radziszewski  (B.  6,  492;  7^  140)  liefert  Äthyl- 
benzol bei  140°  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  [a-Brom-äthyl]-benzol,  mit  2  Mol. -Gew.  Brom 
Styroldibromid.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Äthylbenzol  in  Gegenwart  von  Jod  ent- 
stehen 4-Brom-l-äthyl-benzol  (Tbl,  Sch.,  £:  18,  1273;  vgl.  Frrno,  König,  A.  144,  282;  F., 
Z.  1871,  131  Anm.)  und  2-Brom-l-äthyl-benzol  (Sch.,  B.  18,  1273).  Verlauf  der  Bromierung 
in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  Bruner,  Vorbrodt,  C.  1909  I,  1807.  Beim 
Behandeln  von  Äthylbenzol  mit  Brom  und  Aluminiumbromid  erhielten  Klag  bs,  Allen - 
dorff  (B.  81,  1005)  ein  Tetrabromäthylbenzol  C6HBri-CfH6,  Gustavson  (JK.  10,  272;  B. 
11,  1253;  Bl.  [2]  80,  22;  vgl  auch  Friedel,  Crafts,  0.  r.  101,  1220)  Pentabromäthylbenzol 
C«BiyC,H6.  Beim  Auflösen  von  Äthylbenzol  in  Salpetersäure  (D:  1,475)  entstehen  2  Nitro- 
und  4-Nitro-l-äthyl-benzol  (Beilstein,  Kuklbbrg,  A.  166,  206).  Bei  der  Nitrierung  mit 
Salpeterochwefelsäure  erhält  man  je  nach  den  Bedingungen  2-Nitro-  und  4- Nitro- 1  -äthyl- 
benzol, 2.4-Dinitro-l-äthyl-benzol  oder  2.4.6-Trinitro-l-äthyl-benzol  (Weisweiller,  M.  21, 
39;  G.  Schultz,  Flachsljlnder,  J.  pr.  [2]  66,  155).  Durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,075)  im  Einschlußrohr  auf  107°  erhielt  Konowalow  (Ht.  25,  514;  B.  27  Ref.,  193;  C 
18941,  465)  in  guter  Ausbeute  [a-Nitro-äthyl]-benzol.  Nitrierung  durch  Erhitzen  mit 
hydroly8ierbaren  Nitraten  (besonders  Wismutnitrat)  und  Wasser:  Ko.,  3K.  88, 393;  G.  1901 II, 
580.  Verlauf  der  Nitrierung  in  Eisessig:  Ko.,  Gurewitsch,  3K.  87,  539;  C.  1906 II,  818. 
Bei  der  Sulfurierung  von  Äthylbenzol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Semfotowski,  B.  22,  2663; 
vgl.  auch  Moody,  P.  Ch.  S.  No.  156)  oder  mit  Chlorsulf  onsäure  (Moody)  entsteht  als  einziges 
Reaktionsprodukt  p-Athyl-benzolsulfonsäure  {vgl.  jedoch  Chruschtschow,  B.  7, 1166).  Äthyl- 
benzol liefert  mit  Sulfurylchlorid  bei  allmählichem  Zusatz  von  A1C1,  p-Chlor-äthylbenzol, 
p-Äthyl-benzolsulfoohlorid  und  Bis-[4-äthyl-phenyl]-sulfon  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2944). 
—  Äthylbenzol  gibt  beim  Erhitzen  mit  Natrium  und  Queoksilberdiäthyl  im  Kohlendioxydstrom 
Hydratropasäure  C6H5CH(CH3)CO,H  und  einen  Kohlenwasserstoff  C16HM  (Syst.  No.  479) 
(Schorigin,  B.  41,  2727).    Bei  der  Belichtung  eines  Gemisches  von  Äthylbenzol  mit  Benzo» 
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phenon  wurden  (neben  Benzpinakon)  Diphenyl-a-  oder  /?-phenäthyl-carbinol  und  /3.y-Diphenyl- 
butan  erhalten  (Patebnö,  «Chieffi,  O.  80  LT,  422). 

Äthylbenzol  geht  im  Organismus  des  Hundes  in  Hippurs&ure  über  (Knoop,  B.  Ph.  P. 
6,  164). 

Über  Bestimmung  des  Äthylbenzols  neben  Xylolen  vgl  Fbiedel.  Grafts,  C.  r.  101, 
1220. 

4-Chlor-l-äthyl-benaol  C8H,C1  =  C,H4ClCaHf.  B.  Aus  Äthylbenzol  durch  Sulfuryl- 
chlorid  +  Aluminiumchlorid,  neben  anderen  Produkten  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2944). 

—  Kp:  180—182°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  p-Chlor-benzoesäure. 

l^Chlor-l-äthyl-benzol,  [a-Chlor-äthyl]-bensol,  a-Fhenäthylohlorid  C,H9C1  = 
CeH6-CHClCH,.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  kalt  gehaltenes  Methylphenyl- 
carbinol  CeHa-CHfOHjCH,  in  Gegenwart  von  Calciumchlorid  (Enolkr,  Bothos,  B.  7, 
1127).  Durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Methylphenylcarbinol  zu  überschüssigem  Acetyl- 
chlorid  (Radziszewski,  ß.  7,  142).  Beim  Einleiten  von  1  Mol. -Gew.  Chlor  in  Äthylbenzol 
in  der  Kälte  im  Sonnenlicht  (Schramm,  M.  8,  102).  Entsteht  überwiegend  (neben  ßf-Chlor- 
äthyl]- benzol)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Äthylbenzol  bei  Tageslicht  (Schr., 
M.  8,  104;  B.  26,  1707;  E.  Fischer,  Schmitz,  B.  89,  2210).  Aus  Styrol  und  Chlorwasser- 
stoff (Sem.,  B.  26,  1710).  -  Siedet  unter  Zers.  bei  ca.  194°  (E.,  B.),  ca.  105°  (Sern.,  M. 
8,  102).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kupfernitrat  Acetophenon  (E.  F.,  Schm.).  Bei  der  Einw. 
von  Natrium  entsteht  ß.y-Diphenyl-butan  (E.,  B.).  Beim  Erhitzen  mit  Pyridin  im  geschlos- 
senen Bohr  auf  130°  wird  Styrol  gebildet  (Klages,  Keil,  B.  86,  1632).  [a-Chlor-äthyl]- 
benzol  liefert  beim  Kochen  der  alkoh.  Lösung  mit  Kaliumoyanid  hauptsächlich  Methyl- 
phenylcarbinol-äthyläther  (Schr.,  M.  8,  103;  B.  26,  1710).  Beim  Behandeln  mit  Benzol 
und  Aluminiumchlorid  entstehen  a.a-Diphenyl-äthan,  Äthylbenzol  und  9.10-Dimethyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  in  nach  den  Bedingungen  wechselnder  Menge  (Schr,,  B.  26,  1706). 

l'-Chlor-l-äthyl-benaol,  [0-Chlor-äthyl]-ben*ol,  fl-Phenathylohlorid  CACl  = 
CeH5CH,CH2CL  B.  Durch  Zusatz  von  ^Phenyl  äthylalkohol  zu  Phosphorpentachlorid, 
das  mit  Chloroform  überschichtet  ist  (B arger,  Söc.  95,  2194).  Durch  Einleiten  von  Chlor 
in  siedendes  Äthylbenzol  (Frrno,  Kiesow,  A.  166,  246)  bei  Tageslicht,  neben  viel  [a-Chlor- 
Äthyl]-benzol  (Schramm,  M.  8,  105;  26,  1707;  E.  Fischer,  Schmitz,  B.  89,  2209).  —  ÖL 
Kp:  190— 200° (geringe  Zers.);  KpM:  91— 92° (B.).  —  Liefert  beim  Eintröpfeln  in  Salpetersäure 
(D:  1,5)  l^Chlor^-nitro-l-äthyl-benzol  (B.).  Wird  durch  Erhitzen  mit  alkoh.  Kaliumcyanid- 
lösung  und  Verseifung  des  Reaktionsproduktes  in  Hydiozimtsaure  übergeführt  (Pitt.,  K.; 
vgl.  Schr.,  M.  8,  105;  E.  Fisch.,  Schm.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Dimethylamin 
(jf-Dimethylamino-äthyl]-benzoJ  (B.).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  und  Aluminiumchlorid 
entsteht  Dibenzyl  (An schütz,  A.  286,  329;  vgl.  Schramm,  B.  26,  1707;  E.  Fisch.,  Schm.). 

2.5-Diohlor-l-äthyl-benaol  C8H8C1,  =  C<HJXtC&b.  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylen 
in  ein  auf  125— 150°  erhitztes  Gemisch  aus  p- Dichlor- benzol  und  Aluminiumchlorid  (Istrati, 

A.  eh.  [6]  6, 476).  -  Flüssig.  Kp:  213,5°.  D°:  1,239.  Löslich  in  3  VoL  Benzol  und  in  9  Vol. 
90 %igem  Alkohol;  leicht  löslich  in  Äther,  Petrolather,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff. 

lU^Diehlor-l-äthyl-benaol,  [a.a-Diohlor-äthyl]-benax)l  CgH-Cl,  =  CeHÄ0Cl,CH* 

B.  Aus  Acetophenon  und  PClfi  in  der  Kalte,  neben  P-Chlor-l-vinyl -benzol  (Friedel,  C.  r. 
67,  1192;  J.  1868,  411;  Ladenhurq,  A.  217,  105;  Behal,  Bl.  [2]  60,  632).  Bei  der  Einw. 
von  2  Mol. -Gew.  Chlor  auf  1  Mol. -Gew.  Äthylbenzol  im  Sonnenlicht  (Radziewanowski, 
Schramm,  C.  1898 1,  1019).  —  Ist  nicht  in  reinem  Zustand  isoliert  worden.  Spaltet  leicht 
HCl  ab  unter  Bildung  von  l1 -Chlor- 1-vinyl- benzol  (vgl.  F.;  L.;  B.;  Nef,  A.  808,  266). 
Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge*  auf  120°  wird  Phenylacetylen  gebildet  (F.).  Bei  der 
Einw.  von  Silberoxyd  entsteht  Acetophenon  (R.,  Sch.).  Bei  der  Behandlung  mit  Kalium- 
Cyanid   in   wäßr. -alkoh.   Lösung   erhält   man   a-Athoxy-a-phenyl-propionitrfl  (L.). 

l^-Diohlor-l-äthyl-benaol,  [cu^-Diohlor-äthyl] -benzol,  Styroldlchlorid  CsH8Cl2 
=  CeH6CHClCH,Cl.    B.    Aus  Styrol  und  Chlor  (Blyth,  A.  W.  Hofmann,  A.  68,  309). 

—  DarsL  Aus  Styrol  und  Chlor  in  Chloroformlösung  bei  0°  (Biltz,  A.  296,  275).  —  Leicht 
bewegliche  Flüssigkeit  von  sehr  schwachem  Geruch.  Kp«:  114,5—115,5°;  Kp,,,:  233°  bis 
234°;  DJ1:  1,240;  ng:  1,5544  (Bl).  -  Verhalten  gegen  Kali:  Bl.,  A.  W.  H.;  Laurent, 

C.  r.  22,  790;  vgl.  auch  Erlenmeyer,  B.  12,  1609. 

lU«-IMohlor-l.äthyl-beiiTOl,[^.DioWor-&thyl].b6ii»x)lC8H8CL^ 
B.  Aus  Phenylacetaldehyd  und  Phosphorpentachlorid  bei  0°  (Forrkr,  B.  17,  982)  in  Petrol- 
ätherlösung  (Auwbrs,  Keil,  B.  86,  3910).  -  Öl.    Kp*:  110-119°;  Kp.«,:  210-220°,  D1«: 
1,153  (Au.,  K.).    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.).  —  Wird  durch  alkoh.  Kali  erst  in  P-Chlor- 
1-vinyl-benzol  und  dann  in  Phenylacetylen  übergeführt  (F.). 
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lUU*-Triohlor-l-äthyl-benzol,     [o./J./J-Triohlor-äthyl]-benaol    CgELC^  =  CeH6- 
CHC1CHC1,.   B.  Aus  1 '-Chlor- 1-vinyl-benzol  und  Chlor  in  kalter  Chloroformlösong  (Biltz, 
A.  286,  267).  -  Kp^:  134°;  Kpn:  137°;  Kp„0:  204,5°;  D?:  1,3622-1,3619;  n!,':  1,5652  biß 
1,5640  (B.).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  hauptsächlich  (vgl.  Nkf,  ä.  808,  317) 
lM^Dichlor-l-vinyl-benzol  (B.). 

2.&4*6-Tetraohlor-l-äthyl-benzol  CeH6Cl^  =  C^HCVCA.  B.  Beim  Einleiten  von 
Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  1.2.3.5-Tetraohlor-benzol  und  Aluminiumchlorid  (Istbati,  A.  eh. 
[6]  6,  497).  -  Flüssig.  Kp:  270-275°.  D°:  1,543.  Löslich  in  61/,  Vol.  Benzol  und  in  16  Vol. 
90%igem  Alkohol.  —  Liefert  ein  bei  28—30°  schmelzendes  Nitroderivat. 

lUUU*-Tetraohlor-l-athyl-benaol,  [o.a./J./?-Tetraohlor-äihyl].beiiaol  C8H«C14  = 
QA-OCIs-CHCla.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  IM  «Dichlor- 1-vinyl-benzol  C8H50C1: 
CHC1  (Dyckbrhoef,  B.  10, 533).  -  Flüssig.  -  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  l1.  I8.  l*-Trichlor- 
1-vinyl- benzol  und  Chlorwasserstoff. 

lUUU^Tetraohlor.l-äthyl-benaol,  [a.Ä./J.^-Tetraohlor-äthyl]-benaol  C8HeCl4  = 
CeHr-CHCl«CCl8.  B.  Aus  l2.l*-Dichlor- 1-vinyl-benzol  in  Chloroformlösung  durch  mehrere 
Wochen  währende  Einw.  von  Chlor  (Biltz,  A.  286,  269;  vgl.  Nef,  A.  808,  317).  —  Kpu_lt: 
138-139°;  Kpn:  148°;  Kp^,:  267-268°;  DJ":  1,453;  ng:  1,5718  (B.).  -  Gibt  bei  der  Behand- 
lung mit  alkoh.  Kali  lUU8-Trichlor-l-vinyl-benzol  (B.). 

2.3Aö.6-Pentaohlor-l-äthyl-benaol  C8H6C16  =  (VVCtH*  B.  Man  leitet  Äthylen 
erst  durch  rauchende  Salzsäure  und  dann  durch  ein  Gemisch  aus  4  Tln.  Aluminiumohlorid 
und  35  Tln.  Pentachlorbenzol,  das  zuletzt  bis  auf  150°  erwärmt  wird  (Istbati,  A.  eh.  [6]  6, 
502).  -  Krystalle  (aus  Alkohol-Benzol).  F:  85°.  Kp:  300°.  D":  1,7205.  Löst  sich  bei 
15°  in  9  VoL  Benzol  und  in  108  Vol.  90%igem  Alkohol.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform, 
Petroläther  und  Schwefelkohlenstoff. 

ll.ll.lt.lt.lf-Pentaohlor-l-ätliyl-benaol,  [Pentaohloräthyl]  -benzol,  Fhenylpenta- 
ohloräthan  C8H6C15  =  C6H50C18CC13.  B.  Aus  P.lM^Trichlor-l-vinyl-benzol  und  Chlor 
bei  langer  Einw.  in  Chloroformlösung  (Biltz,  4.296,  271).  —  Sechsseitige  Tafeln.  Rhombisch 
(Dbbcke,  A.  296,  271;  vgl.  Groth,  Gh.  Kr,  4,  555).  F:  37-38°;  Kp^:  178-179°;  sehr 
leicht  löslich  in  Äther,  Ligroin,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Eisessig  (B.). 

2-Bröm-l-äthyl-benzol  C8H8Br  =  C6H-BrC2H6.  B.  Im  Gemisch  mit  4-Brom-l-äthyl- 
benzol  beim  Bromieren  von  Äthylbenzol  im  Dunkeln  oder  bei  Gegenwart  von  Jod  im  zer- 
streuten Tageslicht  (Schramm,  B.  18,  1272,  1273).  —  Nachgewiesen  durch  Oxydation  zu 
o-Brom-benzoesäure  mit  Kaliumpermanganat. 

4-Brom-l-äthyl-benzol  C^Br  =  C8H4BrC2H6.  B.  Aus  p-Dibrom- benzol,  Äthyl- 
jodid  und  einer  zur  Überführung  in  p-Diäthyl-benzol  nicht  ausreichenden  Menge  Natrium 
in  Benzol  (Aschbxbrandt,  A.  216,  222).  Entsteht  im  Gemisch  mit  2-Brom-l-äthyl- benzol 
(Schramm,  B.  18,  1273)  aus  Äthylbenzol  und  Brom  im  Dunkeln  (Sch.)  oder  bei  Gegenwart 
von  Jod  im  zerstreuten  Tageslicht  (Thobpe,  Proc.  Royal  Soc.  London  18,  126;  J.  1869, 
412;  Sch.,  vgl.  Frrrio,  König,  A.  144,  282;  F.,  Z.  1871,  131  Anm.).  —  Stark  lichtbrechende 
Flüssigkeit  von  anisartigem  Geruch  (A.).  Erstarrt  nicht  im  Kältezemisch;  Kp:  204°  (A.). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  (F.,  K.)  oder  Kaliumpermanganat  (Sch.) 
p-Brom-benzoesäure.  Liefert  bei  der  Einw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  am  Licht  und  darauf 
von  einem  weiteren  Mol- Gew.  Brom  bei  100°  im  Dunkeln  4.  ll.lf-Tribrom-l-äthyl- benzol 
(Schramm,  B.  24,  1335). 

ll-Brom-l-äthyl-benzol,  [a-Brom-äthyl] -benzol,  a-Phenäthylbromid  CgHgBr  = 
C8H6«CHBr-CH8.  B.  Beim  Einleiten  von  Bromdampf  in  siedendes  Äthylbenzol  (Berthelot, 
Bl.  [2]  10,  343;  C.  r.  67,  397;  J.  1868,  377;  vgl.  auch  Fittio,  Kiksow,  A.  166,  248:  Enoler, 
Bethob,  B.  7,  1126,  1127).  Durch  Erhitzen  von  Äthylbenzol  mit  einem  geringen  Überschuß 
von  Brom  auf  140—150°,  neben  Styroldibromid  (Radziszbwski,  B.  6,  493;  7,  140).  Bei 
der  Einw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  auf  1  Mol. -Gew.  Äthylbenzol  in  der  Kälte  am  Lichte  (Thorpb, 
Proc.  Royal  Soc.  London  18,  123;  J.  1869,  411;  Schramm,  B.  18,  351).  Aus  Methylphenvl- 
carbinol  und  Bromwasserstoff  in  Gegenwart  von  Calciumchlorid  (E.,  Beth.).  Bei  mehr- 
tägigem Stehen  eines  Gemisches  von  1  Vol.  Styrol  mit  3  Vol.  bei  0°  gesättigter  Bromwasserstoff - 
säure  (Bernthsrn,  Bender,  B.  15,  1983;  Schr.,  B.  26,  1710;  vgl.  Hanriot,  Guilbert, 
C.  r.  98,  525;  J.  1884,  562).  —  Flüssigkeit  von  rosenähnlichem  Geruch  (Bern.,  Ben.),  deren 
Dampf  die  Schleimhäute  stark  angreift  (Th.).  Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  ca. 
190°  (Th.),  200—210°  (Berthblot)  und  zerfällt  dabei  größtenteils  in  Styrol  und  Bromwasser- 
stoff (Tbl).  Destilliert  unzersetzt  bei  148—152°  unter  500  mm  (Th.),  bei  97°  unter  17  mm 
(Anschütz,  A.  286,  328).    D":  1,3108  (Bern.,  Ben.).  -  Gibt  beim  Behandeln  mit  Natrium 
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^y-Diphenvltatan  (E.f  Bbth.;  Schb.,  B.  18,  362).  Liefert  mit  Brom  an  der  Sonne  [a.o 
Äbrom-ftthylJ-benzol,  während  im  zerstreuten  Tageslicht  foa-Dibrom-äthyl]-benzol  und 
Styroldibromid  gebildet  werden;  das  letztere  entsteht  ausschließlich  bei  100°  im  Dunkeln 
(♦Schramm,  B.  18,  363).  [a-Brom-äthyl]-benzol  wird  durch  Erwärmen  der  alkoh.  Losung 
mit  Ammoniak  (Th.)  oder  mit  Kaliumcyanid  (Schb.,  B.  28,  1710)  in  Methylphenykarbinol- 
äthyläther  übergeführt.  Beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat  und  Alkohol  auf  120—130*  ent- 
steht MethylphenylcArbinol-athyläther  neben  wenig  Methylphenyksarbinol-acetat  (Th.). 
Durch  Umsetzung  mit  Silberacetat  in  Eisessig  gelangt  man  zum  Acetat  des  Methylphenyl- 
carbinols  /R.,  B.  7,  141).  Dusch  Einw.  von  Benzol  und  Zinkstaub  entsteht  a.a-Diphenyl- 
Äthan  und  daneben  /?.y-Diphenyl-butan  (R.,  B.  7,  142;  vgl  E.,  Beth.). 

l'-Brom-l-äthyl-bensol,  [0-Brom-äthyl]-benaol,  /J-Phen&thylbromid  CgHgBr  = 
CA  •GH«- GH* -Br.  B.  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Phenyl-ß-phenathyl-äther  mit  einer  ge- 
sät tigten  Losung  von  HBr  in  Eisessig  auf  «120°  (Gbignard,  Cr.  188,  1040).  —  Kp^:  92°; 
Kp-*:  217—218°  (geringe  Zers.).  —  Vereinigt  sich  in  Äther.  Losung  leicht  mit  Magnesium  zu 
CjHjCHjCHg-MgBr;  daneben  entstehen  in  geringer  Menge  Styrol  und  Diphenylbutan. 

lU^Dibrom-l-äthyl-bensol,  [cua-Dibrom-äthyll-benzolCgH^Brj^CgHjCBr,  CH,. 

B.  Aus  a-Phenäthylbromid  (S.  355)  oder  Äthylbenzol  und  der  berechneten  Menge  Brom  im 
Sonnenlicht  (Schramm,  B.  18,  353).  —  öl,  das  sich  unter  Abspaltung  von  HBr  zersetzt. 
Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  l^Brom-l-vinyl-benzol  (?). 

lUMMbrom-1-äthyl-bensol,  [aJ?-Dibrom-äthyl]-benzol,  Styroldibromid  CgHgBr, 
«  CeH.CHBrCHjBr.  B.  Aus  Styrol  und  Brom  (Blyth,  A.  W.  Hopmann,  A.  88,  306). 
Aus  Äthylbenzol  und  2  MoL-Gew.  Brom  bei  145—150°  (Radziszewski,  B.  8,  493).  Man  er- 
wärmt P-Brom-l-äthyl-benzol  bei  Abschluß  des  Tageslichtes  mit  1  Mol.- Gew.  Brom  auf  100° 
(Schramm,  B.  18,  354).   Aus  Styroloxyd  und  Phoephorpentabromid  (Tiffeneaü,  Fourneau, 

C.  r.  148,  608),  —  Darsi.  Man  veraetat  eine  Lösung  von  150  g  Styrol  in  150  g  Chloroform 
unter  Eiskühlung  tropfenweise  mit  der  berechneten  Menge  Brom,  preßt  den  ausgeschiedenen 
Krystallbrei  ab  und  verdunstet  überschüssiges  Brom  an  der  Luft  (Glaser,  Ä.  164,  154). 
Man  versetzt  siedendes  reines  Äthylbenzol  unter  Umschütteln  mit  der  berechneten  Menge 
Brom,  indem  man  nach  jedesmaligem  Bromzusatz  die  völlige  Entfärbung  abwartet;  Ausbeute 
nahezu  quantitativ  (Fbiedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  85,  55).  Zur  Darst.  vgl  ferner  Zinokk, 
A.  218,  288.  -  Blättchen  oder  breite  Nadeln  (aus  80%igem  Alkohol).  F:  72-73°  (Frrna, 
Ebdmann,  A.  218,  104),  73°  (v.  Milleb,  B.  11,  1450),  74-74,5°  (Z.).  Siedet  unzersetzt  bei 
139-141°  unter  15  mm  (Anschütz,  A.  286,  328).  Sehr  leicht  loslich  in  Äther,  Benzol  und 
Eisessig,  loslich  in  Alkohol  und  Ligroin  <Z.).  —  Styroldibromid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  190°  Bromvinyl-benzol  (Radziszewski,  B.  8, 493 ;  vgL  Nef,  A.  808, 273).  Beim  Behandeln 
von  Styroldibromid  mit  Kaliumacetat  oder  Silberbenzoat  entstehen  je  nach  den  Bedingungen 
in  wechselnder  Menge  Phenylglykol  (teils  frei,  teils  in  Form  der  entsprechenden  Ester)  Brom- 
vinyl-benzol (vgl.  Nef,  A.  808,  273)  und  andere  Produkte;  mit  Silberacetat  entsteht  außer- 
dem Benzoesäure  (Zixcke,  A.  218,  291);  am  vorteilhaftesten  bewerkstelligt  man  die  Über- 
führung in  Phenylglykol  durch  Kochen  mit  Kaliumcarbonat-Lösung  (Z.).  Styroldibromid 
liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  l1-Brom-l-vinyl-benzol  und  wahrscheinlich  auch 
P-Brom-l-vinyl-benzol  (Glaser,  A.  164,  155,  168;  vgl.  Eriedel,  Balsohn,  Bl  [2]  82, 
613;  Erlbnmeyeb,  B.  12, 1609;  18, 152;  Nef,  A.  808,  273)  und  dann  Phenylacetylen  (Moubeü, 
Delange,  BL  [3]  25, 31 1 ;  A.  eh.  [7]  25, 244).  Gibt  beim  Überleiten  über Ätzkalk  bei  schwacher 
Kotglut  Phenylacetvlen  und  ein  anderes  Produkt  (R.).  Styroldibromid  wird  durch  Thionyl- 
ohlorid  und  etwas  Sulfurylchlorid  bei  270°  in  Hexachlorthionaphthen  übergeführt  (Barg kr, 
Ewins,  Soc.  88,  2088).  Aus  Styroldibromid,  Benzol  und  A1CI3  entstehen  Dibenzyl  (An- 
schütz, A.  285,  338),  Anthracen  und  wenig  Brombenzol  (Schramm,  B.  28,  1706). 

Verbindung  (CgH8S)x.  B.  Beim  Erhitzen  von  Styroldibromid  mit  KSH  in  Alkohol 
auf  125°  (Spring,  Marsenillb,  BL  [3]  7,  14).  -  Durchdringend  riechendes  Ol.  D":  1,0988. 
Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol. 

l^Chlor-lU8-dibrom-l-äthyl-benzol,  [0-Chlor-a./J-dibrom-äthyl]  -benzol  C8H7ClBr8 
=  CgH6CHBrCHClBr.  B.  Aus  l^Chlor-l-vinyl-benzol  und  Brom  in  Chloroform-Lösung 
(Biltz,  A.  288,  272).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  Triklin  (Deecke,  A.  288,  273;  vgl.  dazu 
Qroth,  CK.  Kr.  4,  555).    F:  32°;  KpM:  165°  (B.). 

la.l8-Diohlor-l1.lf-dibrom-l-äthyl.benzol,  [0.0-DioMor^-dibroin-äthyl] -benaol 
CeH8a,Brf  =  C8H5CHBr  CCl2Br.  B.  Aus  l*.l «Dichlor- 1-vinyl-benzol und  Brom  in  Chloro- 
formlösung (Biltz,  A.  288,  273;  vgl.  Nef,  A.  808,  317).  —  Kp*:  ca.  175°  (starke  Zers.). 

l^lU^Triohlor-lU^dibrom-l-äthyl-benaol,    [a.^-Trlohlor.a.^-dibrom-äthyl]- 
benaol  C8H6CLBr2  =  C6H6CClBr  CCl,Br.    B.   Durch  mehrmaliges  Anrauchen  von  lUU1- 
Trichlor-1-vinyl-benzol  mit  überschüssigem  Brom  (B.,  A.  288,  273).  —  Krystalle  (aus  Alko- 
hol).   Rhombisch  (Deecke,  A.  288,  274;  vgl  Qroih,  Ch.  Kr.  4,  555).    F:  47-48°  (B.). 
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4.1Us-Tribrom-l-athyl-benaol,  4-Brom-l-[cL/?-dlbrom-äthyl]-benaol,  p-Brom- 
Btyroldibromid  CÄBr,  —  C,H4Br-CHBr-CHtBr..  B.  Man  behandelt  4-Brom-l-äthyl- 
benzol  mit  1  MoL-Gew.  Brom  am  Licht  und  darauf  mit  einem  weiteren  Mol. -Gew.  Brom 
bei  100°  im  Dunkeln  (Schrank,  B.  24,  1336).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  60°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Äther  und  Benzol,  leicht  in  warmem  Alkohol.  —  Beim  Kochen  mit  Pottasche- 
Losung  entsteht  [p-Brom-phenyl]-g(rykol  CÄBrCHfOHJ-CHtOH. 

l1.lt.l2-Tribrom-l-&thyl-benaol,  [a./3./?-Tribrom-äthyl]  -benaol,  cü-Brom-styrol- 
dibroxnid  C^Br,  =  CÄCHBr-CHBr..  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  lf-Brom-l-vinyl-benzol  in  Schwefelkohlenstoff  (Frrno,  Binder,  A,  195, 142;  vgl  Erlen- 
mbyrr,  B.  18,  306).  —  Nadeln  (aus  Chloroform  oder  Iigroin).  F:  37—38°;  leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Ligroin  (F.,  B.).  —  Gibt  mit  alkoh.  KalUauge  ein  Gemisch  von  viel  lf.lf-Di- 
brom-1-vinyl-benzol  und  wenig  lMfJMbrom-l-vmyl-benzof(NEF,  A.  808,  310). 

eeo-Tetrabrom-äthylbenaol  CaH6Br(|  =  C.HBiyC.Hj.  B.  Durch  Einw.  von  Brom 
auf  Äthylbenzol  in  Gegenwart  von  Alummiumbromid  bei  0°,  neben  anderen  Produkten 
(Klaoes,  Allbndorff,  B.  81,  1005).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  138-139°. 

2.&4,5.6-Pentabrom-l-athyl-ben*ol  C.H5Br5  =  CeBr5C,H6.  B.  Aus  Äthvlbenzol 
und  Brom  in  Gegenwart  von  Alummiumbromid  (Gustavson,  HC.  10,  272;  B.  11,  1253;  Bl. 
[2]  80,  23).  —  Prismen.  F:  141,5°  (Frikdel,  Crajts,  C.  r.  101,  1220).  Zersetzt  sich  bei  der 
Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck;  läßt  sich  unter  100  mm  Druck  unzersetzt  destillieren 
(F.,  C.).    Löslich  bei  20°  in  11  Tln.  Petroläther  (F.,  C). 

4-Jod-l-äthyl-benzol  C8H9I  =  C,H4IC,H6.  B>  Durch  Kochen  von  20  g  Äthyl- 
benzol mit  24  g  Jod,  8  g  Jodsäure  (in  20  jj  Wasser)  und  100  com  Eisessig  (Klagks,  Storp, 
J.  pr.  [2]  66,  568).  Durch  Einw.  von  Kaliumjodid  auf  diazotiertes  4-Anuno-l-äthyl-benzol 
(Willgkbodt,  Bkrodolt,  A.  827,  287).  —  Angenehm  riechendes  ÖL  Kp^:  200,01°  (korr.) 
(W.,  B.);  Kp«:  112°  (K.,  8t.).  Dm:  1,65  (K.,  St.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure  in  Eisessig  p-Jod-benzoesaure  (K.,  St.).  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
erst  bei  218°  vollständig  entjodet  (K.,  St.). 

4-Jodoso-l-äthyl-benaol  C^OI  =  CtHÄCeH4IO.  B.  Das  salzsaure  Salz  C8H,- 
C,H4-  IC1,  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Losung  von  4-  Jod-1-äthyl-benzol  in  Chloro- 
form (K.,  St.,  J.  pr.  [2]  65,  668)  oder  Eisessig  (W.,  B.,  A.  827,  288);  es  liefert  beim  Ver- 
reiben mit  5%iger  Natronlauge  4-Jodoeo-l-äthyl-benzol  (W.,  B.).  —  Weiß,  amorph.  F:  89°; 
unlöslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  (W-,  B.).  —  Salzsaures  Salz,  4-Äthyl-phenyl- 
jodidchlorid  C8HfICl8.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  90°  (K.,  St.).  Zersetzt 
sich  bei  103°;  leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform  (W.,  B.). 

4-Jodo-l-äthyl-benaol  CeH908I  =  C,H6C4H4IOt.  B.  Aus  4-Äthyl -phenyljodid- 
chlorid  (s.  o.)  durch  Natriumhypochloritlösun^  (W.,  B.,  A.  827,  289).  -  Weiße  Blättchen 
(aus  Eisessig).  Zersetzt  sich  bei  196,5°.  Löslich  in  Wasser  und  Eisessig,  unlöslich  in  Alko- 
hol und  Äther.  —  Explodiert  bei  Berührung  mit  H,S  oder  SO«  unter  Kohleabsoheidung. 
Wird  von  Hydroxylamin  oder  Phenylhydrazin  zu  4-Jod-l-äthyl-benzol  reduziert. 

Phenyl.[4-athyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C14H16OI  =  C,H5CtH4I(C«IL)OH. 
B.  Analog  wie  Bis-[4-äthyl-pheiwl]-jodoniunmydroxyd  (s.  u.)  (W.,  B.,  A.  827,  292).  — 
Salze.    C^HjJ-CL    Nadeln  (aus  Wasser).    F:  169°.    Schwer  löslich  in  organischen  Mitteln. 

—  C^HuI-Br.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  172°.  —  C,4H14I'L  Gelbliche  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  160°.  -  CwHJ-NO,.  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  138°.  -  2C14H14ICl+HgCl1.  Nadeln. 
F:  126°.  -  2C14H14ld-f-PtCl4  +  3H10.    Gelbe  Nadeln.    F:  166°. 

o-Tolyl-[4-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  Cl5H17OI  =  CACe^-^CÄCH,)- 
OH.    B.    Analog  wie  Bis-[4-äthyl-phenyl]godomuinhydroxyd  (s.  u.)  (W.,  B.,  A.  827,  294). 

-  Salze.  C16H,6IC1.  Blättchen.  F:  166°.  -  C,5H16IBr.  Blättchen  (aus  Wasser).  F: 
160°.  -  CwHmT-L    F:  139°.  -  2C1JIlJ.C\  +  VtJCl4.    F:  132°. 

Bia-^-äthyl.pheiiyll-jodonlumhydroxydCwH^OI^tCjHj.CeHAIOH.  B.  Durch 
.  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  von  4-Jodoeo-l-äthyl-benzol  und  4-Jodo-l-äthyl-benzol 
mit  Silberoxyd  und  Wasser  (Willgebodt,  Bkrodolt,  A.  827,  290).  —  C^H^I-Cl.  Nadeln 
(aus  Wasser).  F:  160°.  Unlöslich  in  organischen  Mitteln.  —  C^H^I  •  Br.  Nadeln  (aus  Wasser). 
F:  146°.  Unlöslich  in  organischen  Mitteln.  —  CieHl8II.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  42°. 
~  Cj-ELglCl+HgCL.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  120°.  Löslich  in  Chloroform.  —  2CI6HJÄI- 
Cl  +  PtCl4.    Gelbe  Nadeln  mit  3H,0.    Wird  bei  78°  wasserfrei    Zersetzt  sich  bei  148° 


Ctolc 


[o./5-DioMor-vinyl]-[4-äthyl-phenyl]*jodonlumhydroxyd    C10HUOC1SI  =  CjH.« 
4I(CCl:CHCl)OH.    Zur  Konstitution  vgl.  Thiel«,  Haaxh,  A.  869,  144.  -  B.   Das 
lorid  entsteht  beim  Verreiben  von  IQ  £  Acetylensüber-SQberchlor^l  und  \d  g  4-Äthyi- 
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phenyljodidchlorid  mit  100  com  Wasser  (Willgerodt,  Bergdolt,  A.  827,  297).  —  Salze. 
(CgHpXCtHCyi-Cl.  Nadeln.  Zersetzt  sich  bei  134°.  Zersetzt  sich  am  Licht  rasch  unter 
Gelbfärbung.  -  (C.H9)(C8HCl1)IBr.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  129«.  -  (C8HJ(OHClj)I-I. 
Zersetzt  sich  bei  69°.  -  2(CSH9)(C|HCL)I-C1  +  HgCl*  F:  67,5°.  —  2(C§H9)(CjHCLi)I-Cl  + 
PtCl4+2HtO.     Gelbe  Nadeln.     Wird  bei  80°  wasserfrei     Zersetzt  sich  bei  128°. 

l'-Jod-l-äthyl-benzol,  [a-Jod-äthyl]-bensol,  a-Phenäthyljodid  CgHtl  =  CÄHg- 
CHICHj.  B.  Aus  Methyl-phenyl-carbinol  und  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (Klag es,  B.  85, 
2039).  —  Zenetzliches,  heftig  riechendes  öl.  —  Wird  von  Zinkstaub  in  Eisessig  zu  ß.y-Di- 
phenyl-butan  und  etwas  Styrol  reduziert. 

l1-Chlor-l,-jod-l-äthyl-benzol,  [a-Chlor-/?-jod-äthyl]-ben«ol,  8tyrolohlori4Jodid 
CeH8CU  =  CeHcCHCICHJ.  B.  Man  löst  Styrol  in  Essigsaure  und  versetzt  mit  Wus- 
scher  Lösung,  die  durch  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  eine  Losung  von  12,7  g  Jod  in 
1  Liter  Eisessig  erhalten  wird  (Lngle,  C.  1802 1,  1401).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  46°. 
Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  außer  Wasser.  —  Gibt  an  alkoh. 
SUbernitratlösung  zuerst  Chlor,  dann  Jod  ab.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  Kaliumjodid- 
lösung  Jod  ab. 

[4-Äthyl-phenyl]-[6-jod-2-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  oder  [4-Äthyl- 
pheiiyl]-[e-jod-8-&thyl-phenyl].jodonlumhydroxyd  Cl6H18OIt  =  C.H, •  C6HJI(C8H|- 
C^H^'OH.  B.  Das  Sulfat  entsteht  beim  Eintragen  von  feuchtem  4-  Joaoso- 1-äthyl-benzol 
in  konz.  Schwefelsäure,  die  auf  —10°  abgekühlt  ist  (Willgbrodt,  Bkbgdolt,  A.  827,  295). 
-Salze.  (CjH.X^HglJI-Br.  Blättchen.  F:  120°.  -  (CJIJ(CJBJ)I-I.  F:  90°.  -  2(C8Ho) 
(C8H8I)ia  +  HgClr  Blättchen.  F:  142°.  Löslich  in  Chloroform  und  Wasser,  schwerer 
in  Alkohol  und  Äther.  -  2(C8H9)(Q8HeI)ICl  +  PtCl4.     Gelbe  Nadeln.     F:  136°. 

lU^Dtfod-l-äthyl-benaol,  [a.l-D*jod-äthyl]-bensol,  StyrolcUflodid  C^HJt^C«!!,- 
CHICHaL  B.  Beim  Schütteln  von  Styrol  mit  konz.  Jod- Jodkaliumlösung  (Bkrthxlot,  BL 
[2]  7,  277).  —  Krystalle.    Leicht  löslich  in  Äther.  —  Zerfällt  rasch  in  Jod  und  MetastyroL 

2-Nitro-l-äthyl-benaol  C8H0O8N  =  OjNCÄCJI^  B.  Beim  Lösen  von  Äthyl- 
benzol in  Salpetersäure  (D:  1,475),  neben  4-Nitro-l-äthyl-benzol  (Beilstbin,  Ktthlbbrg, 
A.  156,  206).  —  Darst.  Man  verrührt  100  g  Äthylbenzol  langsam  im  Laufe  mehrerer  Stunden 
mit  einem  Gemenge  von  82,6  g  Salpetersäure  (D:  1,456)  und  107,6  g  Schwefelsäure  (D:  1,842) 
in  der  Kälte  und  erhitzt  allmählich  auf  135°  (Ausbeute  an  dem  Gemisch  von  2-Nitro-  und 
4-Nitro-l-äthyl-benzol:  96—97%  der  Theorie);  man  trennt  durch  oft  wiederholte  Fraktionie- 
rung erst  im  Vakuum,  dann  unter  Luftdruck,  wobei  */s  2-Nitro- 1-äthyl-benzol  und  7s  4-Nitro- 
l-äthyl-benzol  erhalten  werden  (Schultz,  Flachsländeb,  J.  pr.  [2]  66,  160).  —  öl.  F: 
-23°(Sch.,  F.).  Kp:  223-224° (Soh.,  F.),  227-228° (B.,  K.).  D"*:  1,126 (B.,  K.).  -  Konnte 
von  B.,  K.  mit  Chromsäuregemisch  nicht  oxydiert  werden.  Gibt  mit  Amylnitrit  und  Natrium- 
äthylat  o-Nitro-acetophenon-oxim  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.   109663;  C.  1800 II,  458). 

AminC^gH,^,,  vielleicht  Aminodiäthyldiphenylamin  CjHj-CjH^NH-^H.fCtHj- 
NHS.  B.  Aus  2-Nitro- 1-äthyl-benzol  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Natron- 
lauge und  Eingießen  der  entstandenen  Lösung  in  Salzsäure  als  Nebenprodukt,  neben  4.4'- 
Diamino-3.3/-diäthyl-diphenyl  (Schultz,  Flachsländeb,  J.  pr.  [2]  66,  163,  168).  —  Zäher 
Sirup.  -  C^HgoNj  +  2  HCl.  Blättchen.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  Die  wäßr.  Losung 
wird  mit  FeCl,  blaugrün.  -  Pikrat  C,8H,oN8  +  CeH807N?.  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Alkohol). 
Zersetzt  sich  bei  235—240°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Wasser. 

Monobenzal Verbindung  CmHmNs  des  Amins  C^H^N^  B.  Durch  Kochen  der 
alkoh.  Lösung  der  Base  mit  Benzaldehyd  (Sch.,  Fl.,  J.  pr.  [2]  66,  168).  —  Blättchen  (aus 
Alkohol).    F:  110-112°.    Löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

3-Nitro-l-äthyl-bensol  C8HfOaN  =  OaNC,H4C8H5.  B.  Aus  3-Nitro-4amino-l- 
äthyl-benzol  durch  Isoamylnitrit  (Bkhal,  Choay,  BL  [3]  U,  211).  —  Flüssig.  Kp:  242°  bis 
243°.     D°:  1,1345. 

4-»ritro-l-&thyl-benBol  C8H809N  =  O^-CJO^-CJä^  B.  und  Darst.  s.  bei  2-Nitro- 
1-äthyl-benzol.  —  öl.  F:  —32°  (Schultz,  Flachsländeb,  J.  pr.  [2]  66,  162).  Kp:  241° 
bis  242°  (Sch.,  F.),  245-246°  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  156,  207).  D*:  1,124  (B.,  K.). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Nitro-benzoesäure  (B.,  K.). 

l^Nitro-l-äthyl-benzol,  [a-lfttro-äthyl]-benzol,  a-Nitro-a-phenyl-äthanCgH/XN 
=*CeH5-CH(CHs)NO,.  B.  Bei  5- 6-stdg.  Erhitzen  von  4 ecm Äthyl benzol  mit  25 ccm  Salpeter- 
säure (D:  1,076)  im  Druckrohr  auf  107°  (Konowalow,  JB.  25,  514;  B.  27  Ref.  194;  C.  1884 1, 
464).  Durch  Oxydation  von  Acetophenonoxim  mit  Sulfomonopersäure,  neben  anderen  Pro- 
dukten (Bambkrger,  Seligmann,  B.  86,  705).  —  Öl.  Erstarrt  nicht  bei  —15°  (K.).  Siedet 
(nicht  unzersetzt)  bei  230-236°;  Kp*:  ca.  135°  (K.);  Kpu.-  115-115,5°  (korr.)  (B.,  S.).    D{: 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  467.]        SÜBSTITÜTIONSPRODÜKTE  DES  ÄTHYLBENZOLS.  359 

1,1367;  DJ":  1,1202;  D?:  1,1064  (K.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich  (B.,  S.). 
nM:  1,52120  (K.).  Mit  Zinn  +  Salzsäure  entsteht  fast  nur  Acetophenon  (K.).  —  Salpetrige 
Säure  erzeugt  Acetophenon  (K.).  Brom  wirkt  in  der  Kälte  auf  freies  a-Nitro-a-phenyl-äthan 
nicht  ein  (K.).  a-Nitro-a-phenyl-äthan  löst  sich  in  Ätzalkalien  mit  sohwachgelber  Farbe 
unter  Bildung  von  Salzen  der  aci-Form  (K.;  B.,  S.). 

aci-l^iaritro-l-äthyl-benaol,  a-Isonitro-a-phenyl-äthan  CgH.Oj.N  =  (C8H6)(CH3)C: 
N03H.  B.  Die  Alkalisalze  entstehen  durch  Einw.  von  Alkalien  auf  a-Nitro-a-phenyl-äthan 
(Konowalow,  JK.  25,  515,  522,  525;  B.  27  Ref.  194;  C.  18041,  465;  Bamberger,  Selig- 
mann, B.  86,  706);  die  freie  Isonitroverbindung  erhält  man,  wenn  man  die  Lösung  von  1,1  g 
a-Nitro-a-phenyl-äthan  in  5  ocm  8  n-Natronlauge  einträgt  in  die  stark  gekühlte  Mischung  von 
6  ocm  konz.  Salzsäure  und  6  com  Wasser  (B.,  S.).  —  Weiße  Nadeln.  Erweicht  gegen  45° 
unter  Blaufärbung  (B.,  S.).  —  Zersetzt  sich  schnell  (B.,  S.).  Die  Lösung  in  Natronlauge  gibt 
mit  Eisenchlorid  eine  dunkelbraune,  mit  tjefroter  Farbe  in  Äther  lösliche  Fällung  (£.,  S.). 
Wird  von  Zinkstaub  +  Kalilauge  zu  P-Amino-l-äthyl-benzol  reduziert  (Konowalow,  2K. 
26,  529;  B.  27  Ref.,  195;  C.  1894 1,  465).  Das  Kaliumsalz  liefert  mit  Brom  l^Brom-l^nitro- 
1-äthyl-benzol  (K.).  —  NaC*H808N.  Krystallisiert  aus  der  konz.  alkoh.  Lösung  von  0,5  g 
a-Nitro-a-phenyl-äthan  bei  Zusatz  von  Natriumäthylatlösung  (aus  0,08  g  Natrium)  (B.t  S.). 
Weiße  Krystaile.  Verpufft  beim  Erhitzen.  —  KCjH.08N.  Glänzende  gelbliche  Schuppen. 
Leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Kalilauge  (K.).  Verpufft  bei  raschem  Er- 
hitzen (K.).  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Bildung  von  KNO,  und  Acetophenon  (K.).  — 
CufCaHgOjN),.     Amorpher  dunkelrosenroter  Niederschlag  (K.). 

l*-Chlor^-nitro.l-äthyl-benaol,  4-Nitro-l-[/?-ohlor-äthyl]-benaol  CgH^NCl  = 
OtN-C8H4CH,CH,a.  B.  Beim  Eintröpfeln  von  1 '-Chlor- 1-äthyl-benzol  in  Salpetersäure 
(D:  1,5)  unter  Kühlung  (Barger,  Soc.  95,  2196).  —  Krystaile  (aus  Petroläther).  F:  49°. 
Kp|8:   175—179°.   —   Liefert  mit  Dimethylamin  4-Nitro-lt-dimethylamino-l-äthyl-benzoL 

2.5-Diohlor-x-nitro-l-äthyl.bensol  C.HyOjNCl.  =  Ot^C9R%Ci%'CJtLB.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2.5-Dichlor-l-äthyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Istrati,  BL  [2]  48,  41). 

—  Tafeln.  F:  145°.  1  Tl.  löst  sich  bei  20°  in  1400  Tbl.  Wasser;  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
sehr  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 

lU^DioMor-l'-iütro-l-äthyl-benzol,  [a./?-Diohlor-/?-nitro-&thyl]-benaol 
Q.HjO.NCl^  C8H6CHC1CHC1N08.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  abgekühlte 
Cnloroform-Lösunff  von  1  "-Nitro-  1-vinyl-benzol  (Priebs,  A.  225,  344).  —  öl.  Wurde  ein- 
mal in  bei  30°  schmelzenden  Krystallen  erhalten  (P.).  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  im 
Vakuum  (P.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (P.).  —  Liefert  mit  Natronlauge  ein  [Chlor-nitro- 
vinylj-benzol  (P.,  vgL  Thiele,  Haeckel,  A.  826,  2). 

lUU'.lU^Fentaohlor^-nitro-l-ätliyl-bensol,  4-Nitro-l-[pentaohloräthyl]-ben- 
aol,  [4-Nitro-phenyl].pentachlor&than  C8H40aNCl6  =  OjNCÄOdjCa,.  B.  Aus 
Phenylpentachloräthan  durch  rauchende  Salpetersäure  (Bn/rz,  A.  296,  272).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Monoklin  (De ecke,  A.  296,  272;  vgl.  Qroth,  CK  Kr.  4,  655).    F:  114°  (B.). 

—  Beständig  gegen  Oxydationsmittel  (B.). 

l1-Brom-l1-nitro-l-äthyl-benzol,  [a-Brom-a-nitro-äthyl]-benaol  C^H^OjNBr  = 
C«Hg'CBr(N02)*CHs.  B.  Beim  Versetzen  einer  wäßr.  Lösung  des  Kaliumsalzes  des  aci- 
lf-Nitro-l-äthyl-benzols  mit  Brom  (Konowalow,  3B.  25,  527;  B.  27  Ref.,  195;  C.  18941, 
465).  -  Bleibt  bei  -15°  flüssig.  Zersetzt  sich  bei  150°.  DJ:  1,5410;  DT:  1,5182.  n«: 
1,56054.     Unlöslich  in  konz.  Kalilauge. 

l1.ls-Dibrom-2-nitro-l-äthyl-ben2ol9    2-Nitro-l-[a.^-dibrom-äthyl]-benaol, 
o-iaTitro-atyroldibromid  C8H708NBr8  =  OjNCjH^CHBrCHjBr.    B.    Aus  o-Nitro-styrol 
und  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Einhorn,  B.  16,  2213).  —  Krystaile  (aus  Alkohol). 
F:  52°.    Mit  Wasserdämpfen  unzersetzt  flüchtig. 

lUf-Dibrom-8-iütro-l-äthyl-ben*ol,    S-M,itro-l-[a.Ä-dibrom-äthyl]-benaol, 
m-Nitro-styroldibromid    C8IL08NBr8  =  08NG8H4CHBrCH8Br.     B.     Aus    m-Nitro- 
stvrol  und  Brom  in  Chloroform  oder  Eisessig  (Prausnttz,  B.  17,  508).  —  Krystaile  (aus  absol. 
Alkohol).    F:  78-79°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  absol.  Alkohol. 

lU^Dibrom^-nitro-l-athyl-benaol,    4-Nltro-l-[a./^dibrom-ätiiyl]-benaol, 
p-Nitro-styroldibromid    CgHjOjNBrj  =  O^NCÄCHBrCHjBr.      B.     Aus    p-Nitro- 
stvrol  und  Brom  (Baslsr,  B.  16,  3006).  —  Gelbliche  strahlige  Krystaile  (aus  Ligroin).    F: 
72—73°.    Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  heißem  Alkohol  oder  Äther,  etwas  schwerer  in 
Ligroin. 

lU'-Dibrom-l'-nitro-l-äthyl-benBol,     [a.0-Dibrom-Ä-nitro-äthyl]-benzol 
C8H7O.NBr8  =  CeH6CHBrCHBrN08.     B.     Aus    1  «Nitro- 1-vinyl-benzol    und    Brom    in 
CS2  (H.  Erdmann,  B.  17,  414;  Priebs,  A.  226,  342).  —  Darst.  Man  kocht  1  «-Nitro- 1-vinyl- 
benzol  mit  der  berechneten  Menge  Brom  in  CHCL,  bis  zur  Entfärbung  am  Rückflußkühler 
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(Thiele,  Haeckel,  A.  825,  8).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  Monoklin  (Lüdecke,  A.  226, 
342).  F:  86°  (H.  E.;  R).  Leicht  löslich  in  CS*  CHC1,  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  und 
Petroläther  (P.).  —  Bei  der  Einw.  von  Alkali  entsteht  P-Brom-l^nitro-l-vinyl-benzolfTH.,  H.). 

lUMU^Tetrabrom^-nltro-l-äthyl-benaol,  2-ITitro-l-[a.a.^-tetrabrom-äthyl]- 
benaol  C,H50,NBr4  =  OsNCeH4CBraCHBrs.  B.  Aus  o-Nitro-phenylpropiolsäure  und 
Brom  in  Eisessig,  zuletzt  unter  gelindem  Erwärmen  (Heller,  Tischneb,  B.  42,  4567).  — 
Gelbe  Blattchen  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  186°  unter  Aufschäumen.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Benzol  und  Essigester,  schwer  in  Eisessig,  Alkohol 
und  Ligroin.    Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe. 

ll-Nitroso-ll-nitro-l-äthyl-benzol,  PhenäthylpeeudonitroL,  „Methylphenyl- 
pseudonitrol"  C^HgOaNj  =  (CeH6)(CHjC(NO)(N01).  B.  Man  übergießt  0,5  g  P-Nitro- 
i-äthyl-benzol  mit  gesättigter  Kalilauge,  fügt  die  Losung  von  0,25  g  Natriumnitrit  in  1,6  ccm 
Wasser  hinzu  und  säuert  unter  Eiskünlung  mit  verd.  Schwefelsäure  an  ( Bamberg eb,  Selio- 
mann,  B.  86,  707).  —  Grünblaue,  sehr  zersetzkche  Masse. 

2.4-Duütro-l-äthyl-benaol  C.H804N,  =(0,^,0^.  C,H5.  B.  Durch  kurzes  Erwärmen 
von  Äthylbenzol  mit  2  Tln.  Schwefelsäure  (D:  1,88)  und  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,43)  auf 
125-130°  (Weisweilleb,  M.  21,  40).  -  öl.  Kp13:  167,5°  (W.);  Kp^0:  163°;  Kp«:  195,5° 
(Schultz,  B.  42,  2633).  —  Geht  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  2.4-Dinitro-benzoe- 
säure  über  (W.).     Gibt  mit  Schwefelammonium  2-Nitro-4-amino-l-äthyl-benzol  (Sch.). 

lU8-Dibrom-2.1* -düütro-l-athyl-benaol ,  2-KTitro-l-  [a.^-dlbrom-/?-nitro-äthyl]  - 
benzol  CgrL^NtBr,  =  OjNCACHBrCHBrNOj.  B.  Aus  o.<ü-Dinitro-styrol  und  Brom 
in  CS,  (Pbiebs,  A.  225,  352).  —  Nadeln  (aus  Benzol  +  Petroläther).  F:  00-00,5°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Petroläther,  schwer  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  Chloroform,  Benzol. 

lM^Dibrom-^P-dlnitro-l-äthyl-benaol,  4-Nitro-l-[a./7-dibrom-/7-nitro-&thyl]- 
benBolC8H604NtBrg  =  01N-C8H4CHBr(2IBr-NOt.  B.  Aus  p.a>-Dinitro-Btyrol  und  Brom 
in  Schwefelkohlenstoff  (Pbiebs,  A.  225,  349).  —  Glänzende  Blättchen  (aus  Benzol  4-  Petrol- 
äther).   F:  102—103°.    Sehr  schwer  löslich  in  Petroläther,  leichter  in  Eisessig  und  Benzol. 

2.4.6-Trinitro-l-athyl-benaol  CgE^Ns  =  (OjNJjCaH.CjH,.  B.  Man  versetzt  ein 
Gemisch  von  40  g  Salpetersäure  (D:  1,525)  und  105  ccm  rauchender  Schwefelsäure  (mit  25% 
S03)  unter  Eiskünlung  tropfenweise  mit  10  g  Äthylbenzol  und  erwärmt  nach  erfolgter  Auf- 
lösung kurze  Zeit  auf  100°;  Ausbeute  70%  (Weisweilleb,  M.  21,  44;  Schultz,  B.  42,  2634). 
Entsteht  in  gleicher  Weise  auch  aus  2.4-Draitro-l-äthyl-benzol  (W.).  —  Fast  farblose  Nadeln 
oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  37°  ( W. ;  Sch.).  Löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol  und  Eis- 
essig (W.),  sehr  wenig  löslich  in  Wasser  (Sch.).  Gibt  mit  Alkalilauge  Rotfärbung  (Sch.).  — 
Liefert  mit  Zinn  +  Salzsäure  ein  Oxy-diamino-äthylbenzol  (Syst.  No.  1856)  (W.).  Wird  von 
Schwefelammonium  zu  2.6-Dinitro-4-amino-l-äthyl-benzol  reduziert  (Sch.)-  Gibt  mit  Aminen 
und  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  Additionsverbindungen  (Sch.). 

8.6-Dlolüor-2.4.5-txiiütrc-l-&thyl-ben«olCfH504Naat  =  (01N)3C6aiCgH4.  B.  Aus 
2.5-Dichlor-l-äthyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Istbatt,  Bl.  [2]  48,  42).  —  Krystalle. 
F:  195°  (Zers.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol. 

Verbindung  C8HfOtP  =  O^CJd^CJd^,  „p-Phosphino-äthylbenzol44  ist  als 
Anbydroverbindung  bei  (HOJgPO-CeH^CjH*  Syst.  No.  2290,  eingeordnet. 


3.    RoJucylol  (Gemisch  der  drei   isomeren  IMmethyl-benzote),  häufig  schlechthin 
„Xylol"  genannt,  C,Hl0. 

In  diesem  Artikel  sind  sämtliche  Angaben,  die  sich  auf  das  als  „Xylol11  bezeichnete  Isomeren- 
gemisch beziehen,  vereinigt.  Angaben  über  die  drei  individuellen  Dimethylbenzole  und  ihre 
Derivate  siehe  unter  Nr.  49  5  und  6. 

Geschichtliches.  Xylol  wurde  1850  von  Cahoübs  (Cr.  80,  319;  A.  74,  168  Anm.  1; 
76,  286;  J.  1850,  492)  im  rohen  Holzgeist  entdeckt  und  1855  von  Chürch  (J.  pr.  [1]  65,  383; 
J.  1855,  634)  unter  den  im  Steinkonlenteer  vorkommenden  Kohlenwasserstoffen  genannt. 
Erst  1870  wurde  von  Frrno  (A.  158,  265)  der  Nachweis  erbracht,  daß  dieser  Kohlenwasser- 
stoff ein  Gemisch  isomerer  Dimethylbenzole  darstellt,  nachdem  zuvor  die  Synthese  des 
p-Xylols  (Glinzeb,  F.,  A.  186,  303)  und  des  m-Xylols  (F.,  Velouth,  A.  148,  1)  gelungen 
war;  kurz  darauf  wurde  auch  o-Xylol  (F.,  Biebeb,  A.  156,  238)  gewonnen. 

V.  Xylol  findet  sich  in  geringer  Menge  in  fast  allen  Erdölen,  z.  B.  im  Erdöl  von  Burmah 
yVABRKN  de  la  JUje,  JHülleb,  J.  pr.  [1]  70,  300;  J.  1800,  606;  vgl.  M.,  Z.  1864»  161),  im 
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Erdöl  von  Sehnde  (Hannover)  (Bussbnius,  Eisbbstuck,  A.  118,  151;  vgL  M.),  im  rumäni- 
schen Erdöl  (Edblbanu,  Filiti,  BL  [3]  88,  389;  Ed.,  C.  19011,  1070)  und  im  Erdöl  von 
Grosny  (Ghabitschkow,  Ch.  Z.  26  Repertorium,  179).  Bezüglich  weiterer  Angaben  über 
Vorkommen  von  Xylol  in  Erdölen  (s.  auch  Nr.  5  und  6,  S.  370  und  382)  vgl  Engleb-Höfsr, 
Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  361. 

B.  Xylol  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Holzes  und  findet  sich  daher  im  rohen 
Methylalkohol  (Cahoubs,  C.  r.  80,  319;  A.  76,  286;  J.  1860,' 492;  vgl.  Kraemkr,  Gbodzki, 
B.  9,  1925)  und  im  Buchenholzteer  (Völoul,  A.  86,  335).  Xylol  entsteht  ferner  bei  der 
destruktiven  Destillation  der  Heptan-Octan-Fraktion  des  Petroleums  (Wobstall,  Bub- 
well, Am.  19,  830).  Bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlen teeröl  (Schultz, 
Wübth,  C,  1905 1,  1444).  Bei  der  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer (Chubch,  J.pr.  [1]  65,  383;  J.  1855,  634).  —  Das  Steinkohlenteer-Xylol 
besteht  größtenteils  aus  m-Xylol  (Frrna,  A.  158,  265).  Gehalt  von  (englischem)  Xylol  an 
o-t  m-,  p-Xylol:  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  8,  77;  Levtnstein,  B.  17,  446;  vgl.  Wkgke,  Z.  Ang. 

~~%  o-Xylol. 
Cy lidin  und 
von  Cbafts 

(Cr.  114,  1110;  Fr.  82,  243)  untersuchtes  Xylol  enthielt  54,9 Vi  m-Xvlol,  11,3%  p-Xylol, 
18,4%  o  +  p-Xylol  und  11,3°/«  AthylbenzoL  Gereinigtes  Handels- Xylol  besteht  nach  Wxoeb 
(Z.  Ang.  22,  340)  aus  ca.  00%  m-Xylol  und  10—25%  o-  und  p-Xylol  neben  Äthylbenzol 
und  geringen  Mengen  Trimethylbenzolen,  Paraffinen  und  Thioxen. 

Darstellung  der  drei  Isomeren  aus  dem  Teerxylcl.  Man  erhitzt  1  Tl.  Xylol  im  Einschluß- 
rohr 1  Stde.  lang  unter  Schütteln  mit  2%*Hn.  konz.  Schwefelsäure,  läßt  dann  erkalten  und 
fällt  gelöste  gesättigte  Kohlenwasserstoffe  durch  2  Tle.  Wasser  +  2  Tle.  Salzsäure;  die  abge- 
gossene wäßr.  Schicht  wird  im  geschlossenen  Bohr  20  Stdn.  lang  auf  122°  erhitzt,  wobei 
nur  die  Sulfonsäure  des  m-Xylols  gespalten  wird  und  m-Xylol  sich  abscheidet.  Den  Rest 
der  sauren  Lösung  erhitzt  man  20  Stein,  lang  auf  175°,  worauf  man  die  dadurch  in  Freiheit 

rtzten  Kohlenwasserstoffe  (1  Tl.)  in  3  Tln.  konz.  Schwefelsäure  löst  und  durch  Zusatz 
gleichen  Vol.  rauchender  Salzsäure  p-Xylol-sulfonsäure  abscheidet;  in  Lösung  bleibt  ein 
Gemenge  von  Athylbenzolsulfonsäure,  o-Xylol-sutfonsäure  und  etwas  p-Xylol-sulfonsäure 
(Cbavts,  C.  r.  114,  1110;  Fr.  82, 243).  —  Beim  Schütteln  von  rohem  Xylol  mit  gewöhnlicher 
Schwefelsäure  gehen  hauptsächlich  m-  und  o-Xylol  in  Lösung,  p-Xylol  bleibt  ungelöst  (vgl. 
dazu  Lsvinstbin,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  8, 354 ;  /.  1884, 1618) ;  man  entfernt  die  freie  Schwefel- 
säure durch  Bariumearbonat  und  neutralisiert  dann  mit  Soda.  Beim  Eindampfen  krystallisiert 
erst  o-xylol-sulfonsaures  Natrium,  das  durch  Auspressen  und  2— 3-maliges  Umkrystallisieren 
rein  erhalten  wird  und  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  190—195°  das  freie  o- Xylol  liefert. 
Sobald  die  nach  weiterem  Eindampfen  der  ersten  Mutterlauge  erhaltenen  Anteile  des  aus- 
geschiedenen Natriumsalzes  nicht  mehr  schon  beim  ersten  Umkrystallisieren  deutliche  Kry- 
Btalle  liefern,  ist  die  abgepreßte  Mutterlauge  frei  von  o-zylol-suHonsaurem  Salz  und  bildet 
ein  beauemes  Material  für  die  Gewinnung  des  reinen  m-Xylols.  Den  bei  wiederholtem 
Behandeln  mit  gewöhnlicher  Schwefelsäure  ungelöst  gebliebenen  Anteil  (b.  o.)  schüttelt  man 
unter  mäßigem  Erwärmen  mit  sehwach  rauchener  Schwefelsäure;  durch  Verdünnen  mit 
Wasser  und  Umkrystallisieren  der  ausgeschiedenen  Säure  erhält  man  leicht  reine  p-Xylol- 
sulf  onsäure,  die  man  mit  Salzsäure  bei  195°  zerlegt  (Jaoobsen,  B.  10,  1009,  1013).  — 
Nach  Rbuteb  (Ch.  Z.  18,  830)  wirkt  Schwefelsäure  mit  einem  Gehalt  von  mehr  als  80% 
Schwefelsäure  noch  auf  m-Xylol  ein,  während  auf  o-  und  p-Xylol  die  Einw.  der  Schwefelsäure 
bei  einer  Verdünnung  von  etwa  84%  aufhört.  Über  eine  hierauf  gegründete  Trennung  der 
drei  Xylole  vgl.  Reutxb,  Ch.  Z.  18,  830,  850. 

m-Xylol  ist  gegen  siedende  verdünnte  Salpetersäure  wesentlich  beständiger  als  o-  und 
p-Xylol  (Fittio,  Vblouth,  A.  140,  10;  F.,  Biebeb,  A.  166,  236).  Über  die  Befreiung  des 
m-Xylols  von  seinen  Isomeren  durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vgl:  Reutkb,  B.  17,  2028; 
Noewing,  Fobbl,  B.  18,  2674;  Konowalow,  JK.  87,  531;  C.  1906 II,  817. 

Beim  Durchleiten  von  Xylol  durch  ein  glühendes  Bohr  erhielt  Bkbthelot  (BL  [2]  7, 
227;  J.  1866,  543)  Benzol,  Toluol,  Naphthalin,  Anthracen  und  andere  Produkte.  Phos- 
phoniumjodid  reduziert  Xylol  bei  280—320°  zu  Kohlenwasserstoffen  CaH14  (Babyek,  A. 
155,  272). 

Zum  Nachweis  des  m-  und  p-Xylols  im  Xylokemisch  erhitzt  man  50  cem  des  Gemisches 
mit  einem  Gemenge  von  Chromsäure  und  Schwefelsäure,  wobei  o-Xylol  völlig  zu  CO,  ver- 
brannt wird,  während  m-Xylol  die  Isophthalsäure,  p-Xylol  die  Terephthalsäure  liefert,  die 
voneinander  mit  BaCl,  getrennt  werden  (Wobstall,  Bubwell,  Am.  19, 830).  —  Zur  quanti- 
tativen Bestimmung  der  3  Isomeren  im  Teerxylol  vgl:  Lkvlnötbin,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind. 
8,  77;  B.  17,  444;  Wbgeb,  Z.  Ang.  22,  340.  Bestimmung  der  Xylole  neben  Äthylbenzol: 
Fbibpel,  Cbafts,  C.  t,  101,  1218, 
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4.    1.2-Ditnethyl-benzol,  o-Mtnethyl-benzol,  o-Xylol  (o-Xylen)  CsH10  = 
CeH4(CHa),.   VgL  auch  Nr.  3,  S.  360-361. 

Bezifferung:    <4*  6  i>-C(l1  =  o>) . 
X  — 0(2!  =  010 

B.  o-Xylol  entsteht  bei  der.  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer; vgL  darüber  unter  Nr.  3,  S.  361.  Reines  o-Xylol  entsteht:  bei  der  Destillation 
von  3.4-Dimethyl-benzoesäure  mit  Kalk  (Fettig,  Bieber,  A.  158,  238);  aus  o-Brom-toluol 
und  Methyljodid  durch  Natrium  (Jannasch,  Hübner,  A.  170,  117;  Rayman,  Bl.  [2]  26, 
832);  beim  Erhitzen  von  Cantharidin  C1^La04  (Syst.  No.  2610)  mit  überschüssigem  PaSft 
(Piocabd,  B.  12)  ö80).  ~  Über  Darst.  aus  Teerxylol  s.  S.  361. 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  reinem  o-Xylol  finden  sich  in  der  Literatur 
die  folgenden  Angaben: 

Kp:  142-143°  (korr.)  (  Jacobs en,  B.  10,  1013),  145°  (korr.)  (Moschneb,  B.  84,  1261); 
Kp,M:  144,07° (korr.)  (Thobfb,  Rodger,  Philosoph.  Transact.  ofthe Royal  Soc.  of  London  185  A, 
52Ö),  144,5°  (korr.)  (Perkin,  Soc.  77,  277).  D^:  0,8899;  Dj{:  0,88514  (P.).  -  n£:  1,50687; 
ntf:  1,51136;  nj*:  1,52291;  nS1:  1,53301  (Peb.).  —  Visoositat:  Th.,  R.;  vgL  Brillouin, 
A.  eh.  [8]  18,  204.  —  Magnetische  Rotation:  Pebkin. 

Weitaus  die  meisten  Angaben  über  physikalische  Eigenschaften  des  o-Xylols  beziehen 
sich  auf  unreine  Präparate  oder  „reines"  o-Xylol  unbekannter  Herkunft  und  Dar- 
stellung8art;  sie  sind  im  folgenden  zusammengestellt. " 

Erstarrungspunkt:  —27,1°  (Guttmann,  Am.  Soc.  29,  347),  —28°  bis  -28,5°  (Colson, 
A.  eh.  [6]  6,  128),  —45°  (Altschul,  Schneider,  Ph.  Gh.  16,  24).  Kp,M:  144,4°  (Brown, 
Soc.  87,  267),  142°  (korr.)  (Richards,  Mathews,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soc.  80,  10).  Dampf- 
druck bei  20°:  Richards,  Mathews.  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wo* 
RINGER,  Ph.  Ch.  84,  263;  Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wies.  Wien  102  IIa,  1082.  DJ: 
0,8932;  DJ41»:  0,7684  (Pinette,  A.  248,  50);  DJ*»»:  0,88491;  D?-«:  0,88019  (Landolt,  Jahn, 
Ph.Ch.  10,  292);  Df:  0,8633  (Richards,  Mathews),  0,8800  (Brühl,  J.pr.  [2]  50,  140); 
D"»1:  0,8758  (Gladstone,  Soc.  59,  292);  DJ41:  0,7559  (JSchctp,  A.  288,  66).  Dichten  des 
unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  o-Xylols:  Neubbgk,  Ph.  Ch.  1,  660.  Ausdehnung: 
Pinette.  -  n£f:  1,5040;  ng-1:  1,5082;  nf1:  1,6200;  nJJ'1:  1,5300  (Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch. 
10,  303);  nj6:  1,50021;  nS*:  1,50463;  njf'*:  1,51602;  nJJ*:  1,52578  (Brühl,  J.pr.  [2]  50, 
141).  nj}'1:  1,5129  (Gladstone,  Soc.  58,  292).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  Glad- 
stone, Soc.  58,  295.  Absorption:  Pauer,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  81,  371;  Baly,  Ewbank, 
Soc.  87,  1356;  Grebe,  C.  1808  I,  341;  Habtley,  C.  1808 1,  1457;  Chem.  N.  87,  97.  Die 
alkoh.  Losung  zeigt  bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  violette  Phosphorescenz  (Dzierzbicki, 
Kowalski,  C.  1808  II,  959,  1618).  Kathodolumineecenz:  Fischer,  C.  1808 II,  1406.  — 
Kompressibilität  und  Oberflächenspannung:  Richards,  Mathews,  Ph.  Ch.  81,  452;  Am. 
Soc.  80, 10.  Capillaritätskonstante  oeim  Siedepunkte:  Schiff,  A.  828,  66;  bei  verschiedenen 
Temperaturen:  Feustel,  Ann.  d.  Physik  [4]  18,  91.  Verdampfungswärme:  Brown,  Soc. 
87,  z67.  Verbrennungswärme:  Stohmannv  Rodatz,  Hbrjzbbrg,  J.  pr.  [2]  85,  41.  Kritische 
Temperatur:  Altschul,  Ph.Ch.  11,  590;  Brown,  Soc.  88,  314.  Kritischer  Druck:  Alt- 
schul. —  Magnetische  Susceptibilität:  Freitag,  C.  1800 II,  156.  Magnetische  Rotation: 
Schönrock,  Ph.  Ch.  11,  785.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  300; 
Drude,  Ph.  Ch.  88,  309.  o-Xylol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt, 
Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Verhauen.  Beim  Erwärmen  von  o-Xylol  mit  Aluminiumchlorid  im  Chlorwasserstoffstrome 
auf  100°  entsteht  als  Hauptprodukt  m-Xylol  neben  geringen  Mengen  p-Xylol,  Mesitylen  und 
Pseudooumol  (Heise,  Töhl,  A.  870,  168).  —  o-Xylol  wird  von  verdünnter  Salpetersäure 
zu  o-Toluylsäure  oxydiert,  von  Chromsäuregemisch  aber  völlig  verbrannt  (Ftttig,  Bieber, 
A.  168,  241).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäuieanhydrid-Schwefelsäure 
wird  Phthalaldehyd-tetraacetat  erhalten  (Thiels,  Winter,  A.  811, 360;  Bayer  &  Co.,  D.  B.  P. 
121788;  C.  1801 II,  70).  o-Xylol  reagiert  mit  Chromylchlorid  CrO.Cl,  in  Chloroform  unter 
Bildung  eines  Produktes,  das  bei  der  Zersetzung  durch  verd.  Schwefelsäure  o-Toluylaldehyd 
liefert  (Law,  Perkin,  Soc.  81, 263).  Beim  Schütteln  mit  einer  kochenden  Losung  von  Kalium- 
permanganat entstehen  Phthalsäure  und  o-Toluylsäure  (Jacobsen,  B.  10,  1013).  Wäßr. 
Kaliurapersulfatlöeung  oxydiert  in  der  Wärme  zu  2.2'-Dimethyl-dibenzyl  (Moritz,  Wolffen- 
stein,  B.  32,  2531).  o-Xylol  liefert  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  o-Toluylaldehyd 
(Law,  Perkin,  C.  1805 1,  359).  —  o-Xylol  gibt,  mit  gesättigter  Jodwasserstoffsäure  auf  250° 
bis  280°  erhitzt,  Toluol,  Dimethylcyclohexan,  Methylcyclohexan  und  methylierte  Cyclo- 
pentane  (Markownikow,  B.  80,  1218).  —  Beim  Chlorieren  von  o-Xylol  in  der  Kälte 
m  Gegenwart  von  Jod  wurden  erhalten:  3-  und  4-Chlor-1.2-dimetbyl-benzol  (Krüger,  B. 
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18,  1756;  Claus,  Bater,  A.  274,  305),  flüssiges  (4.5?)-Dichlor-o-Xylol  (Claus,  Kautz, 

B.  18,  1368;  vgl.  Ferrand,  C.  r.  188,  169;  Villiger,  B.  42,  3533),  wenig  festes 
Dichlor-o-xylol  (Koch,  B.  28,  2321),  3.4.5-  oder  3.4.6-TricUor-1.2-dimethyl-benzol  und 
3.4.5.6-TetraMor- 1.2-dimethyl-benzol  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1369).  Durch  Einw.  von 
Chlor  auf  siedendes  o-Xylol  entstehen  o-Xylylohlorid  und  wenig  o-Xylylidenchlorid  CH8- 
GA-GHCa.  (Rayman,  Bl.  [2]  26,  534);  durch  Einleiten  von  4  Mol. -Gew.  Chlor  in  o-Xylol, 
anfangs  bei  140°,  später  bei  160-170°,  erhielt  Hjelt  (B.  18,  2879)  lU^^-Tetrachlor- 
1.2-dimethyl-benzol.  Beim  Chlorieren  im  Sonnenlicht  entstehen  o-Xylylchlorid  und 
o-Xylylencuchlorid  (Radziewanowski,  Schramm,  C.  18981,  1019).  Phosphorpentachlorid 
wirkt  auf  o-Xylol  bei  190°  unter  Bildung  von  o-Xylylendiehlorid  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  109; 

C,  Gautier,  A.ch.  [6]  11,  22),  1^1^21.21-Teteachlora.2-dimethyl-benz<>l  und  1U1.1».2X.2*- 
'Pentachlor- 1.2-dimethyl-benzol  (C,  G.).    Brom  führt  o-Xylol  in  der  Kälte  bei  Gegenwart 

von  Jod  in  4-Brom- 1.2-dimethyl-benzol,  3.4-  und  4.5-Dibrom- 1.2-dimethyl-benzol  und  3.4.5.6- 
Tetrabrom-1.2-dimethyl-benzol  über  (  Jacobsbn,  B.  17,  2372,  2376,  2378).  o-Xylol  und  Brom 
reagieren  in  der  Hitze  miteinander  unter  Bildung  von  o-Xylylbromid  (Radziszewski,  Wisfek, 
B.  16,  1747;  18,  1281),  o-Xylylendibromid  (R.,  W.;  Pebkin,  Soc.  68,  5),  lU^-Tribrom- 
1.2-dimethyl-benzol(ATKiNSON,  Thorfe,  Soc.  91, 1696)  und  l1.l1.21.21-Tetrabrom-1.2-dimethyl- 
benzol  (Gabriel,  Müller,  B.  28,  1830).  Die  Produkte  der  Einw.  von  Brom  auf  o-Xylol  am 
Sonnenlicht  sind  o-Xylylbromid,  o-Xylylendibromid  (Schramm,  B.  18, 1278)  und  \l.\x.2l.21' 
Tetrabrom- 1.2-dimethyl-benzol  (Thiele,  Günther,  A.  847,  107).  Verlauf  der  Bromierung 
von  o-Xylol  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  Bruner,  Vorbbodt,  C.  1909  1, 
1807.  —  o-Xylol  löst  sich  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  von  3-  und  4- 
Mtro-1.2-dimethyl-benzol  (  Jacobsbn,  B.  17,  160;  Nobltino,  Fobel,  B.  18,  2670;  Cbossley, 
Rbnouf,  Soc.  96,  207,  215);  daneben  bilden  sich  mit  wachsendem  Überschuß  an  Salpeter- 
säure steigende  Mengen  von  3.4-,  3.5-,  3.6-  und  4. 5- Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol  (Ö!,  Rl, 
Soc.  96,  215).  Erhitzt  man  o-Xylol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  Einschlußrohr  auf  110°, 
so  entsteht  l^Nitro- 1.2-dimethyl-benzol  (Konowalow,  3K.  87,  532;  C.  1906 II,  817).  Beim 
Eintragen  von  o-Xylol  in  ein  20—25°  warmes  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  mit 
dem  halben  Vol.  Eisessig  erhält  man  ausschließlich  3-  und  4-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol  (C, 
R.,  Soc.  95,  216).  Versetzt  man  o-Xylol  unterhalb  0°  mit  Salpeterschwefelsaure,  so  ent- 
stehen 3-  und  4-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol  im  Verhältnis  8  :  1  und  die  Dinitro-o-xylole; 
setzt  man  dagegen  das  o-Xylol  zu  dem  Säuregemisch,  so  wird  es  in  theoretischer  Ausbeute 
in  die  Dinitro-o-xylole  übergeführt  (C,  R.,  Soc.  96,  216).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Salpeter- 
schwefelsäure auf  dem  Wasserbade  erhält  man  die  beiden  Tnnitro-o-xylole  (C,  R.,  Soc. 
96,  211).  Neben  den  Nitroderivaten  des  o-Xylols  entsteht  bei  der  Nitrierung  des  o-Xylols 
auch  3.5-Dinitro-4-oxy-  1.2-dimethyl-benzol  (Noeltino,  Pick,  B.  21,  3158).  Nitrierunsvon 
o-Xylol  in  Eisessig:  Konowalow,  Gubewftsch,  2E.  87,  539;  C.  1905 II,  818.  —  Beim 
Auflösen  von  o-Xylol  in  Schwefelsäure  entsteht  nur  1.2-Dimethyl-benzol-8ulfonsäure-(4) 
(  Jacobsen,  B.  11,  22).  —  o-Xylol  liefert  mit  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart 
von  Aid.  und  CuCl  den  3.4-Dimethyl-benzaldehyd  (Gattermann,  A.  847,  368). 

Düren  Erhitzen  von  o-Xylol  mit  Acetylehtetrabromid  und  Aluminiumchlorid  auf  120° 
entsteht  ein  oberhalb  280°  schmelzendes  Gemisch  von  Tetramethylanthracenen  (Anschütz, 
A.  286,  175).  —  o-Xylol  kondensiert  sich  mit  Brenztraubensäüre  in  konz.  Schwefelsäure  bei 
—10°  zu  a.a-Bis-[3.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure  [(CH8),C6H,]tC(CH,)C01H(Bi8TRZYCKt, 
Rkintke,  B.  88,  843). 

8-Chlor-L2-dimethyl-benBol,  vio.-Chlor-o-xylol  CÄC1  =  CÄdfCH,),.  B.  Beim 
Chlorieren  von  o-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Kbüger,  B.  18,  1755)  öder  Eisen  (Claus, 
Bayer,  ä.  274,  305),  neben  4-Chlor-  1.2-dimethyl-benzol.  Aus  dem  bei  190—192°  siedenden 
Rohprodukt  erhält  man  durch  Schütteln  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  ein  Ge- 
menge von  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsu]fonsaure-(3)  [=  3-Chlor-1.2-dimethyl-benzol-sulfon- 
säure-(6)]  und  5-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsulfonsäure-(4)  [=  4-Chlor-1.2-dimethyl-benzol- 
8u]fonsäure-(5)],  das  man  durch  fraktionierte  Krystallisation  der  Bariumsalze  aus  siedendem 
Wasser  trennt,  in  dem  das  Salz  der  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsulfonsäure-(3)  sehr  wenig 
löslich  ist  (Kr.).  Aus  den  freien  Sulfonsäuren  spaltet  man  mit  Salzsäure  bei  180°  (Kr.) 
oder  besser  mit  überhitztem  Wasserdampf  in  Gegenwart  von  Schwefelsäure  die  SO  JE- Gruppe 
ab  (Cl.,  B.).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  (Kr.).  Kp:  189,5°  (korr.)  (Kr.).  -  Liefert  bei  der 
Oxydation  durch  verd.  Salpetersäure  3-Chlor-2-methyl-benzoesäure  (Kr.  ;  Cl.,  B.).  Bei  der 
Sunurierung  entsteht  nur  6-Chlor-1.2-dimethyl-benzolsulfonsäure-(3)  (Kr.;  Cl.,  B.). 

4-Chlor-1.2-dimethyl-ben*ol,  asymm.  Chlor-o-xylol  Cgl^Cl  =  CÄd^H,)*  B. 
siehe  oben  bei  3-Chlor-  1.2-dimethyl-benzol.  -  Bleibt  bei  —20°  flüssig  (Krüger,  B.  18, 1757). 
Kp:  191,5°  (korr.)  (Kr.).  Dg:  1,0692  (Kr.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D: 
1.2)  oder  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  160°  ein  Gemisch  von  5-dnlor-2-methyl- 
benzoesäure (F:  130°)  und  4-Chlor-2-methyl-benzoesäure (F:  170°)  (Kr.;  vgl.  Claus,  Bayer, 
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A.  274,  308).    Beim  Sulfurieren  entsteht  ausschließlich  5-Clibr-1.2-dimethyl-beiizo]sulfon- 
8äure-(4)  (Kb.;  Cl.,  B.). 

li-CMor-LS-dimethyl-benBol,  <u-Chlor-o-xylol,  o-Xylylehlorid  C8H,C1  =  CH8* 
CeH.CHjCl.  B.  Durch  Chlorieren  von  O-Xylol  bei  Siedehitze  (Rayman,  BL  [2]  26, 534)  oder 
im  Sonnenlicht  (Radzibwanowski,  Schramm,  O.  1898 1,  1010).  —  Flüssig.  Kp:  197—199° 
(Rat.),  195—203°  (Rad.,  Sgh.).    Greift  die  Schleimhäute  stark  an. (Ray.;  Rad.,  Sch.). 

&5-Diohlor-1.2-dimethyl-ben*ol,  8.5-Diohlor-o-xylol  C8H8C1,  =  C8H,a,(CHf)r  B. 
In  geringer  Menge  durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  auf  1.1-Dünethyl-cyclohexan- 
dion-(3.5)  (Cbossley,  Lb  Subub,  Soc.  81,  1533).  In  nahezu  quantitativer  Ausbeute 
aus  3.5-Dichlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  und  PC16  in  Gegenwart  von  Chloroform 
(C,  Lb  S.).  Aus  3.5-IHchlor.2.5-dibrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(3)  durch  Destillation 
(C,  Soc.  85,  279).  —  Hellgelbe,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  schwach  aromatischem 
Geruch;  erstarrt  beim  Abkühlen  zu  Nadeln.  F:  3-4°;  Kp,«,:  226°;  Kpn:  129°  (C,  Lb  S.). 
DJ:  1,2472;  DJ{;  1,2374;  I«:  1,2301  (Pbbkin,  Soe.  81,  1535).  n1*9:  1,54492;  n^M:  1,56194; 
n^':  1,57295  (P.).  Magnetische  Rotation  (P.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure 
bei  190-200°  entsteht  3. 5 -Dichlor- Phthalsäure  (C,  Lb  S.)  und  eine  Dichlortoluylsäure  (F: 
184— 185°)  (C).  Wird  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure  ~f-  konz.  Schwefelsäure 
in  4.6-DicUor-3.ö-dinitro-1.2-dimethyl-benzol  verwandelt  (C).  Die  Bromierung  bei  Gegen- 
wart von  Eisenspänen  ergibt  4.6-Diohlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol  (C). 

Flüssiges  x.x-Diohlor-1.2-dimethyl-ben*ol  CaH8Cls  =  C6HsO|(CH3)t  [wahrschein- 
lich Gemisch  von  vorwiegend  4.5-Diohlor-1.2-dimethyl-benzol  mit  3.6- Dichlor- 1.2-dimethyl- 
benzol  (vgl.  Fehrand,  V.r.  183,  169)].  B.  Durch  Chlorierung  von  o-Xylol  bei  Gegenwart 
von  Jod  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1368;  vgL  Villiobb,  B.  42,  3533),  —  F:  +3°;  K|>:  227° 
(Cl.,  K.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  unreine  (vgl.  Villiobb)  4.5-Dichlor- 
phthalsäure  (Cl.,  K. ;  vgl.  Claus,  Gbonbwbg,  J.  pr.  [2]  48,  252).  Überführung  in  Diohlor- 
xylochinon:  Claus,  Bbbkbfbld,  J.pr.  [2]  48,  582  ff. 

Festes  x.x-Diohlor-1.2-dimethyl-bensol  C-H^  =  C8H2C18(CH8)8.  B.  Entsteht  in 
geringer  Menge  neben  dem  flüssigen  Präparat  (s.  o.)  beim  Chlorieren  von  o-Xylol  in  Gegen- 
wart von  Jod  (Kogh,  B.  28,  2321).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  73°. 

l1.l1-Diohlor-L2-dimethyl-benzol,  tu.w-Diohlor-o-xylol ,  o-Xylylidendiohlorid, 
o-Xylyliäenehlorid  C8H8C18  =  CH.-CÄ-CHClj.  B.  In  geringer  Menge  beim  Chlorieren 
von  o-Xylol  in  der  Hitze  (Rayman,  Bl.  [2]  26,  534).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  103°.  Siedet 
nicht  unzersetzt  bei  225°.     (Im  Original  steht,  wohl  irrtümlich,  Kp:   125°.) 

l1.2l-Diohlor-L2-dimethyl-benzol,  <u.a'-Diohlor-o-xylol,  o-Xylylendiohlorid, 
o-Xylylenohlorid  C8H8CLj  =  CÄfCHjCl),.  B.  Aus  o-Xylylenglykol  C8H4(CHtOH)t  und 
konz.  Salzsäure  (Hbssebt,  B.  12,  648;  Colson,  A.  eh.  [6]  6,  108).  Durch  2-stdg.  Erhitzen 
von  10—12  cem  o-Xylol  mit  35  g  Phosphorpentachlorid  auf  190°  (C,  A.  eh.  [6]  6,  109;  C, 
Gautibb,  A.  eh.  [6]  11,  22).  Durch  Chlorierung  von  o-Xylol  im  Sonnenlicht  (Radzibwa- 
nowski, Schramm,  C.  1898 1,  1019).  —  Monokline  (?)  (C,  A.  eh.  [6]  6,  106;  vgl.  Groth,  Gh. 
Kr.  4,  705)  KrystaUe  (aus  Petroläther).  F:  55°  (R.,  Sch.);  F:  54,6-54,8°;  Kp:  239-241° 
fC.,  A.  eh.  [6]  6,  108).  D°:  1,393  (Colson,  Bl.  [2]  46,  2).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Ligroin;  die  Losungen  riechen  höchst  stechend  (C,  A.  eh.  [6]  6,  108). 
Spez.  Wärme:  C,  Bl.  [2]  46,  2.  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  429.  -  Liefert  bei  der  Ver- 
seifung o-Xylylenglykol  (C,  G.). 

8.4.5  oder  3-4.6-Triohlor-L2-dimethyl-berixoL,  eso-Triohlor-o-xylol  CgHyCl^  = 
C8HC18(CH8)2.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  gekühltes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod, 
neben  anderen  Produkten  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1369).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  93°. 
Kp:  265°.  Sublimiert  bei  langsamem  Erhitzen.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht 
in  heißem  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol,  sehr  leicht  in  Äther.  —  Wird  von  Permanganat 
nicht  angegriffen.  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf  200°  entsteht  eine 
Trichlorphthalsäure,  deren  Anhydrid  bei  157°  schmilzt. 

8.4.5.6 -Tetraohlor-L2-dimetbyl-benBol?  eso-Tetrachlor-o-xylol  C8H8C1«  = 
C8C18(CH8)8.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  gekühltes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod, 
neben  anderen  Produkten  (Claus,  Kautz,  B.  18,  1369).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  216° 
(Cl.,  K.).  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Sublimierbar.  Wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Wird  von  konz.  Salpetersäure 
bei  200°  nicht  angegriffen. 

l1.l1.21.21-Tetrachlor-L2-dimethyl-benzol,  a>.<k>.a'.a/-Tetraohlor-o-xylol  C^G*  — 
CjH^CHCLJ,.  B.  Durch  Einleiten  von  4  MoL-Gew.  Chlor  in  o-Xylol,  anfangs  bei  140°,  später 
bei  160—170°  (Hjblt,  B.  13,  2879).    Aus  o-Xylol  und  4  MoL-Gew.  Phosphorpentachlorid 
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bei  170-200°  (Colsojt,  Gautieb,  A.  eh.  [6]  11,  25).  —  Krystalle  (aus  Ä€hei).  Triklin  pina- 
koidal  (Wim,  B.  18,  2879;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  706).  F:  86°  (C.,  Gau.),  89°  (H.).  Kp: 
273-274°  (H.).  D°:  1,601  (C,  Bl.  [2]  46,  3).  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther 
(H.);  Äther  löst  bei  15°  1  Tl.,  bei  35°  2  Tle.;  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Chloroform  (C, 
Gau.).  Spezifische  Wärme:  C,  Bl.  [2]  46,  3.  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  430.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200—210°  Phthalid  (H.).  Bei  längerem  Kochen  (Gabriel, 
Ptnkus,  B.  86,  2211)  mit  Wasser  entsteht  o-Phthalaldehyd  (C,  Gau.,  A.  eh.  [6]  11,  28).  Beim 
Erhitzen  mit  wäßr.  Hydrazinlösung  auf  150°  entsteht  Pbthalazin  (Gab.,  P.). 

l1.ll.l1.21.21-Pentachlor-L2-dimethyl.ben»ol,  exo-Pentaohlor-o-xylol  C,H5C16  = 
CHCVCA-CCl,.  B.  Durch  Erhitzen  von  o-Xylol  mit  6  Mol.. Gew.  Phosphorpentachlorid 
im  Einschlußrohr  auf  200°  (Colson,  Gautikr,  A.  eh.  [6]  11,  26).  —  Monokfine  (?)  Krystalle. 
F:  53,6°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Petroläther.  —  Liefert  durch  Kochen 
mit  viel  Wasser  Phthalaldehydsäure. 

3-Brom-1.2-dimethyl*ben*ol,  via-Brom-o-xylol  C,HfBr  =  CeH.Br(CHg)r  B.  Durch 
Auflösen  des  Natriumsalzes  der  3-  oder  6-Brom-l.^imethyLbenzolsulfonsäure-(4)  in  über- 
schüssiger Schwefelsäure  und  Destillieren  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Stallasd,  8oc. 
89,  809).  -  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  213,8°.  D{{:  1,382.  -  Liefert  mit  rau- 
chender Schwefelsäure  die  6-Brom-1.2-dimethyl-benzolsutfon8äure-(3)  neben  geringen  Mengen 
der  3-  oder  6-Brom-1.2-dimethyl-benzolsulfon8äure>(4). 

4-Brom-L2-dimethyl-benzol,  aaymm.  Brom-o-xylol  C8H,Br  =  CflHjBrfCHJj.  B. 
Durch  Einw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  auf  kaltgehaltenes  o-Xylol  in  Gegenwart  von  etwas 
Jod  ( Jacobsbn,  B.  17,  2372).  —  Erstarrt  unter  0°  zu  einer  langfaserig-krystaJlinischen  Masse. 
F:  -0,2°;  Kp,M:  214,5°  (korr.);  Du:  1,3693  (J.).  —  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  vefd.  Salpeter- 
säure (1  :  5)  entsteht  Brom-o-toluylsäure  (F:  174—176°)  (J.).  Beim  Kochen  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,075)  erhält  man  4-Brom-21-nitro-1.2-dimethyl-benzol  (Konowalow,  3R.  86, 
537;  C.  1904 II,  200).  Mit  Chlorameisensäureester  und  Natrium  entsteht  3.4-Dimethyl- 
benzoesäureester  ( J.). 

l^Brom-LS-dimethyl-benzol,  & -Brom-o-xylol,  o-Xylylbromid  C.H»Br  «=  CHa» 
CtH4-CH,Br.  B.  Durch  Einleiten  von  Brom  in  siedendes  o-Xylol,  neben  o-Xylylendibromid 
(RadzIszkwski,  Wispex,  B.  15,  1747;  18,  1281;  vgl.  Atexnson,  Thobpk,  Soc.  81,  1695). 
Aus  o-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schbamm,  B.  1$,  1278).  —  Darst.  Man  versetzt  150  g 
o-Xylol  bei  130°  langsam  mit  252  g  Brom,  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  gewöhn- 
lichem Druck  und  fängt  die  Fraktion  215—218°  gesondert  auf;  Ausbeute  80%  der  Theorie 
(A.,  Th.).  -  PrismenTF:  21°  (R.,  W.,  B.  18,  1281).  Kp„8:  216-217°;  D«:  1,3811  (R.,  W., 
B.  15,  1747).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  Äthyl-o-xylyl -Äther  (v.  Braun,  B.  48, 
1352).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  nur  sehr  geringe  Mengen  eines  Magnesium  - 
derivates,  in  der  Hauptsache  symm.  Di-o-tolyl-ftthan  (Cabbä,  C.  r.  148,  1109;  BL  [4]  5,  489). 

5-Chlor-4-brom-1.2-dimethyl-ben*ol  CgH^QBr  =  CLH/HtatGH»),.  Zur  Frage  der 
Einheitlichkeit  vgl.  Claus,  Bayer,  A.  274,  305.  —  B.  Aus  4-Chlor-1.2-dimethyI-benzol 
und  Brom  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Gronbwbo,  J.  pr.  [2]  48,  257). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  75°. 

4.6-IMoWor:3-brom.l.2-dimethyl:beiiaol    C^ELfC^Br =  CeHClgBrfCHa)*      B.     Aus 

durcl 


3.6-Diohlor-2.6-dibrom-l.l-dimethyl-cw)k>hexen-(3)  durch  Destillation  (Crosslby,  Soc.  86, 
280).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  42°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Petroläther.  -  Wird 
durch  Brom  bei  Gegenwart  von  Eisenfeile  in  4.6-Dichlor-3.5-dibrom-1.2-dimethyl-benzol 
verwandelt.  Liefert  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasserbade 
4.6-Dichlor-3.5-dinitro-1.2-dimethyl-benzol,  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,15) 
im  Druckrohr  auf  180—190°  4.6-Dichlor-3-nitro-2-methyl-benzoesäure, 

a5-Diohlor-4-brom-L2-dimethyl-benBol  CHjCljBr  =  CeHClgBrtCHJ,.  B.  Man 
behandelt  3.5-Diohlor-l.l-dimethyl-cyclohexadien-(2.4)  in  Chloroformlösung  mit  2  Mol. -Gew. 
Brom  und  destilliert  die  als  Hauptprodukt  dieser  Reaktion  resultierende  Flüssigkeit  oder 
läßt  sie  im  Vakuum  über  Atzkali  stehen  (Crosslby,  Soc.  86,  275).  Durch  Erhitzen  von 
3.5-Dichlor-4.5.6-tribrom-l.l-dimethyl*cyolohexen-(2)  auf  120-125°  (Ob.,  Soc.  86,  272). 
Aus  3.6-Dichlor-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  in  Gegenwart  von  Brom- 
wasserstoffsäure und  Cuprobromid  (Cr.,  Soc.  86,  277).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  100°. 
Kp»:  170—175°;  Kp:  265-270°.  Leicht  löslich  in  Petroläther,  Äther  und  warmem  Alko- 
hol. —  Rauchende  Salpetersäure  erzeugt  4.6-Dich]or-5-brom-3-nitro-1.2-dimethyl-benzol, 
verd.  Salpetersäure  unter  Druck  oxydiert  zu  3.5-Dichlor-4-brom-phthalsäure  und  3.5-Dichlor- 
4-nitro-phthalsäure.  Bei  weiterer  Bromierung  in  Chloroformlösung  entsteht  3.5-Dichlor- 
4.6-dibrom- 1 .2-dimethyl-benzol. 
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x.x-Diohlor-z-brom-L2-dimethyl-ben8ol  C8H7Cl,Br  =  CJELCLBi(CH.z)t.  B.  Aus 
dem  flüssigen  x.x-DfcUor-1.2-dimethyl-benzol  (S.  364)  mit  Brom  und  Eisen  in  der  Kälte 
(Claus,  Gronewbg,  J.  pr.  [2]  48,  250).  —  KryBtalle  (aus  Alkohol).    F:  90°. 

&4-Dibrom-L2-dimethyl-benaol,  3.4-Djbrom-o-xylol  C8H$Brt  =  CeH^r^CH,)^ 
B.  siehe  unten  bei  4.6-Dibrom-o-xylol.  —  F:  6,8°;  Kp:  277°;  DJJ:  1,7642  (  Jaoorsen,  B.  17, 
2377).  —  Liefert  bei  tagelangem  Erhitzen  mit  Methyljodid,  Natrium  und  etwas  Essigester 
viel  o-Xylol  und  etwas  1.2.3-Trimethyl-benzol. 

4.5-Dibrom-L2-dimethyl-ben8ol,  4.5-Dlbrom-o-xylol  CgHgBrt  =  CeHjBrJtCHj)* 
B.  Neben  dem  3.4-Derivat  beim  Versetzen  von4-Brom-1.2 -dimethyl-benzol  mit  1  Mol. -Gew. 
Brom  in  der  Kälte  bei  Gegenwart  von  Jod  (Jaoobsen,  B.  17,  2376);  man  befreit  das  feste 
4.5-Derivat  von  dem  flüssigen  3.4-Derivat  durch  eiskalten  Alkohol,  läßt  die  durch  Destillation 
vollständig  vom  Monobromderivat  befreite  flüssige  Verbindung  erstarren,  bringt  sie  auf  dem 
Saugfilter  eben  wieder  zum  Schmelzen,  saugt  vom  Fortgebliebenen  ab  und  wiederholt  diese 
Operation  mehrmals  (J.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  88°.  Kp:  278°.  Sehr  schwer  löslich  in 
eiskaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  Alkohol  oder  heißer  Essigsäure.  Sublüniert  ober- 
halb 88°  allmählich.  —  Beim  Kochen  mit  Methyljodid,  Natrium  und  Benzol  in  Gegenwart 
von  etwas  Essigester  entsteht  Durol  neben  o-Xylol  und  etwas  Pseudocumol. 

1^.2l-Dibrom-1.2-dimethyl-benaol ,  a>.a'-Dibrom-o-xylol ,  o-Xylylendibromid, 
o-Xylylenbromid  CgHgBr,  =  C8H4(CH.Br)t.  B.  Durch  Einw.  von  Bromdämpfen  auf 
siedendes  o-Xylol,  neben  o-Xylylbromid  (Radziszewski,  Wispek,  B.  18,  1281).  Aus  o-Xylol 
und  2  Mol.-Gew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B.  18,  1279).  —  Darst.  Man  tropft  sehr 
langsam  160  g  Brom  in  60  g  o-Xylol,  das  konstant  auf  125—130°  erhitzt  wird;  man  läßt 
schließlich  1  Tag  stehen,  preßt  dann  ab,  wäscht  mit  Chloroform  und  krystallisiert  aus  Chloro- 
form um;  Ausbeute  86—90  g  (Pkekin,  Soc.  58,  5;  Atkinson,  Thorpe,  Soc.  01,  1696).  — 
Krystalle  (aus  Chloroform).  Rhombisch  bipyramidal  (Haushofer,  J.  1884,  581 ;  vgl.  Groth, 
Ch.  Kr.  4,  705).  F:  93°  (P.),  94,9°  (Colson,  A.  ch.  [6]  6,  105),  94,5°  (R,  W.).  Zersetzt  sich 
bei  der  Destillation  (C,  A.  ch.  [61  6,  105).  D°:  1,988  (C,  BL  [2]  46,  2).  Loslich  in  6  Tln. 
Petroläther,  leichter  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (C,  A.  ch  [6]  0;  105).  Löst  sich  in 
5  Tln.  Äther  (P.).  Spez.  Wärme:  C,  Bl.  [2]  48,  2.  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104, 430.  -  Wird 
von  alkal.  Permanganatlösung  zu  Phthalsäure  oxydiert  (C,  A.  ch.  [6]  0,  106).  Liefert  beim 
Kochen  mit  Sodalosung  o-Xylylenglykol  CeH^CH.OH),  (P.,  Soc.  58,  6;  C,  A.  ch.  [6]  0, 
106).  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Ätzkali  entsteht  in  schlechter  Ausbeute  o-Xylylenoxyd 
(WillstXtter,  Veraouth,  B.  40,  965).  o-Xylylendibromid  gibt  mit  alkoh.  Kahumhydro* 
sulfid  o-Xylylen-dimercaptan  (Syst.  No.  557)  (Kötz,  B.  88,  729,  Autenrieth,  Hennings, 

B.  84,  1773)  neben  geringen  Mengen  der  Verbindung  CeH4<^«;| '^g«>C8H4  (Syst.  No. 

2676)  (Au.,  He.,  B.  85,  1390).     Könz.  Ammoniak  erzeugt   bei   100—120°  Di-o-xylylen- 

ammoniumbromid  C6H4<^«>N(Br)<^^»>C8H4  (Syst.  No.  3061),  bei  170°  Di-o-xylylen- 

diimin   C#H4<^*;^;Qg2>C6H4  (Syst.  No.  3486)  (Scholtz,  B.  24,  2402).     o-Xylylen- 

dibromid  reagiert  mit  primären  aliphatischen  Aminen  und  mit  primären  aromatischen 
Aminen,  die  in  o- Stellung  zur  NH,- Gruppe  nicht  substituiert  sind,  unter  Bildung  von  Deri- 
vaten des  Xylylenimins  C8H4<Cqjj*>N-R;  primäre  aromatische,  in  o- Stellung  substituierte 

Amine  bilden  Derivate  des  o-Xylylendiamins  C6H4(CH,NHR)-;  sekundäre  aliphatische 

CH 
Amine  führen  zur  Bildung  von  Ammoniumbromiden  CeH4<£jj*>N(Br)(R1)(R1),    während 

sekundäre  aromatische  Amine  und  gemischt  aromatisch-aliphatische  Amine  Derivate  des 
o-Xvlylendiaminfl  CeH4[CH2-N(R,)(R,)],  bilden;  tertiäre  aliphatische  Amine  werden  unter 
Bildung  von  Diammoniumbromiden  CJ&4[CH1-N(R1)(R,)(R,)'Br],  addiert,  tertiäre  aroma- 
tische Amine  reagieren  nicht  (Scholtz,  B.  81,  414,  627,  1154,  1707;  vgl.  auch  Partheil, 
Schumacher,  B.  81,  591).  Über  die  Verwendbarkeit  des  o-Xylylendibromids  zur  Charak- 
terisierung von  Aminen  s.  Sch.,  B.  81,  1707.  Über  Verbindungen  des  o-Xylylendibromids 
mit  Alkaloiden  s.  Soho.,  Ar.  287,  200.  Reaktion  mit  Natriumacetessigester:  Ssolonina, 
2K.  86,  1228;  C.  19051,  343.  o-Xylylendibromid  gibt  beim  Erhitzen  mit  Fluoren  und 
KOH  auf  2309  9-[o-Xylylen]-fluoren  (Fecht,  B.  40,  3890).  Beim  Erhitzen  mit  Chinolin 
auf  180—270°  entsteht  etwas  Naphthalin  (WillstXtter,  Veraguth,  B.  40,  965). 

4.6-Diohlor-8.5-dibrom-1.2-dimethyl-benaol  C8H6CltBrs  =  CeCl,Br,(CH3)s.  B.  Durch 
Bromieren  von  3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol  in  Chloroform  oder  von  4.6-Dichlor- 
3-brom-1.2-dimethyl-benzol  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Eisenfeile  (Crossley,  Soc. 
86,  275,  280).  Aus  3.5-Dichlor-4.5.6-tribrom-l.l-dimethyl-cyclohexen-(2)  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (C,  Soc.  85, 273).    Durch  Bromieren  von  3.5-Dichlor-1.2-dimethyl- 
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benzol  In  Gegenwart  von  Eisenfeile  (C,  Soc.  86,  284).  -  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  233°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol.  —  Wird  durch  verd.  Salpetersaure  unter  Druck 
zu  4.6-DicUor-3.5-dibrom-phthalsäure  oxydiert. 

&4.5-Tribrom-L2-dimethyl-bexuK>l,  3.4.5-Tribrom-o-xylol  C^Br,  =  C^HBr^GH^f 
B.  Aus  diazotiertem3.5-Dibrom-4-anüno-1.2-dimethyl- benzol  durch  CuBr(  Jabgkb,  Blanksma, 
R.  25,  354).  -  Nadelchen  (auB  Aceton).    F:  105«. 

&4,6-Tribrom-L2-dimethyl-benaol,  8.4.6-Itfibrom-o-xylol  CgH7Br8  =  CsHBr^OHs)^ 
B.  Aus  diazotiertem  4.6-Dibrom-3-amino-1.2-dimethyl-benzol  oder  3L6-Dibrom-4*amino-1.2- 
dimethyl-benzol  durch  CuBr  ( J.,  B.,  R,  25,  354).  —  Farblose  Nadelchen.  F:  86°.  Leicht  lös- 
lieh  in  Äther  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Aceton  in  der  Kälte,  leicht  in  der  Warme.  ' 

l1.l1ü1-Tribrom-L2-dimethyl-benaol,    w.w.w'-Tribrom-o-xylol  C8H,Br3  =  CHBrt- 
C„H4CH2Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  4  At.- Gew.  Brom  auf  o-Xylol  bei  130°,  neben  o-Xylylen-  . 
dibromid  (  Atkinson,  Thorfr,  Soc.  01,  1696).  -  Farblose  Tafeln  (aus  Petroläther).    F:  97°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform. 

8.4.5.0 -Tetrabrom-L2-dimethyl-benaol,  eao- Tetrabrom -o-xylol  C«H«Br4  = 
CsBr^Cfl^f.  B.  Aus  o-Xylol  und  Brom  in  der  Kalte  iu  Gegenwart  von  Jod  (  Jaoorsen,  B. 
17,  2378)  oder  Aluminiumbromid  (Blümlein,  B.  17,  2492).  Aus  1.2-Dimethyl-4-isoj»opyl- 
benzol,  Brom  und  Aluminium  (Klag  es,  Sohmer,  B.  89,  2312).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F: 
261°  (K.,  S.),  262°  ( J.),  254-255°  (B.).  Kp:  374-375«  (B.).  Sehr  schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol,  leicht  in  heißem  Benzol  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  und 
Brom  auf  170°  Tetrabromphthalsäure  (B.). 

I1  J1.21.21-Tetrabrom-L2-dimethyl-benaol,  a>.*>.c/.a>'-Tetrabrom-o-xylol  CSIL  Br4  = 
CjH^CHBr,)..  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  4  Mol.- Gew.  Brom  in  20  g  auf  140°  er- 
hitztes o-Xylol  (Gabriel,  Müller,  B.  28,  1830).  Aus  o-Xylol  und  Brom  im  Sonnenlicht 
(Thiele,  Günther,  A.  847,  107).  -  KrvstaUe  (aus  absol.  Alkohol).  F:  115-117°  (Ga., 
M.),  116°  (T.,  Gü.).  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziemlich  schwer  in  Alkohol,  unlöslich  in 
Ligroin  (Ga.,  M.).  —  Mit  Hydrazinsulf  at  und  Kalilauge  entsteht  Phthalazin  (Ga.,  M.).  Gibt 
mit  Kaliumoxalat  in  verd.  Alkohol  o-Phthalaldehyd  (T.,  Gü.). 

3-Jod-L2-dimethyl-benxol,  via-Jod-o-xylol  CgHJ  =  C§H9I(CH3)2.  B.  Aus  3- Araino- 
1.2-dimethyl-benzol  nach  Sandmeter  (Klaoes,  Lieoke,  J.pr.  [2]  61,  323).  —  Flüssig. 
Kpn:  125—126°.  —  Liefert  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  140°  o-Xylol. 

4- Jod-1.2-dimethyl-ben*ol,  asymm.  Jod-o-xylol  (ULI  =  CfiJLfßH^  B.  Man 
erwärmt  13  g  o-Xylol,  gelöst  in  50  cem  Benzin,  mit  23  g  Jodschwefel  und  80  cem  Salpeter- 
säure (D:  1,34)  auf  dem  Wasserbade  (Edinoer,  Goldberg,  B.  88,  2880).  —  OL    Kp:  225°. 

—  Durch  Oxydation  mit  Permanganat  und  Salpetersäure  (D:  1,17)  in  geschlossenem  Rohr 
bei  180°  entsteht  4.x-Dijod-phthalsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,25)  ent- 
stehen 4- Jod -phthalaäure  und  4-x-Dijod-phthalsäure. 

l1.21-Dijod-L2-dimethyl-benaol,  w.w'-Dijod-o-xylol,  o-Xylylendijodid,o-Xylylen- 
Jodid  C^Hgl,  ~  C6H4(CHtI)s.  B.  Durch  Kochen  von  o-Xylylendibromid  mit  alkoholischem 
Jodkalium  oder  besser  durch  Kochen  von  o-Xylylenglykol  C0H4(CH,  ■  OH,)  mit  rauchender 
Jodwasserstoffsäure  und  etwas  Phosphor  (Leser,  B.  17,  1826).  •*-  Gelbliche  Prismen  (aus 
Äther).    F:  109-110°. 

8-Nitroso-L2-dimethyl-bensoi,  vio.-KTitroso-o-xylol  C8H,ON  =  ONC8Hj(CHa)r 
B.  Aus  3- fiydroxylamino-1.2-dimethyl- benzol  durch  Oxydation  mit  eiskalter  wäßr.  Eisen- 
chloridlösung (Bajcmbroer,  Risino,  A.  816,  287).  —  Weiße  Nüdelchen.  F:  01-01,59.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  leicht  in  Benzol  und  warmem  Alkohol,  sehr 
wenig  in  Petroläther.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Reduziert  in  Gegenwart  von 
Alkohol  FsHLiNGsche  Lösung  beim  Kochen. 

4-Nitroso-1.2-dimethyl-benBol9  Mymmlfttro8O-o-xylolC8H,0N  =  ON-C^CHs^ 
B.  Aus  4-Hydroxylamino-1.2-dimethyl-  benzol  durch  Oxydation  mit  eiskalter  wäßr.  Eisen- 
chloridlösung (Bamberger,  Risino,  A.  816,  285).  —  Hell  blaugrüne  Nädelchen  (aus  Alkohol). 
F:  44—45*.    Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  warmem  Alkohol,  mäßig  leicht  in  Petroläther. 

—  Reduziert  in  Gegenwart  von  Alkohol  FsHLiNGsche  Losung  beim  Kochen. 

3-Nitro-L2-dimethyl-benxol,  vio.-Nitro-o-xylol  CgHgOjN  =  OJSi'QJELJXm^  Ä 
Entsteht  neben  dem  4- Derivat  beim  Nitrieren  von  100  g  o-Xylol  mit  100  g  Salpetersäure 
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(D:  1,4)  und  200  g  Schwefelsäure  (D:  1,85)  bei  ca.  0*;  bei  der  Destillation  des  (mit  Natronlauge 

fswaschenen)  ResJrtionsproduktes  mit  Wasserdampf  geht  das  3-Derivat  zuerst  über  (Nokltino, 
obkl,  B.  18,  2670).  Entsteht  auch  neben  dem  4-Derivat  beim  Nitrieren  von  o-Xylol  mit 
rauchender  Salpetersäure  (N.,  F.;  Cbossley,  Rkhouv,  Soc.  95,  207,  215).  —  Dar*.  Man 
nitriert  50  g  o-Xylol  unterhalb  0°  mit  einem  Gemisch  von  50  g  rauchender  Salpetersäure 
und  100  g  konz.  Schwefelsaure,  gießt  in  Wasser,  extrahiert  die  Nitroverbindungen  mit  Äther 
und  trennt  Bie  durch  wiederholtes  sorgfältiges  Fraktionieren  und  Ausfrieren;  Ausbeute  25  g 
3-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.,  Soc.  05,  208).  -  Gelbliches  ÖL  Erstarrt  in  einer  Kälte- 
mischung  und  schmilzt  bei  7-9°  (C,  R.).  Kp^:  245-246°;  Kp«:  131°  (C,  R.).  -  Bei 
der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  entsteht  3-Nitro-phthalsäure  (C,  R.).  Beim 
Weiternitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen 
3.4-,  3.5-  und  3. 6-Düütro- 1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.). 

4-Nitro-L2-dimethyl-benzol,  asymm.  Nitro-o-xylol  C8ILO.N  =  O^CUHjfCH,),. 
B.  Beim  Auflösen  von  1  TL  o-Xylol  in  8— 10  Tln.  kalter  rauchender  Salpetersäure  (  Jaoobsbn, 
B.  17,  100),  neben  der  gleichen  Menge  3-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol  (Cbossley,  Rbnout, 
Soc.  95,  207,  215).  Aus  5-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-ben*ol  beim  Ersatz  der  Aminogruppe 
durch  Wasserstoff  (Dixpoldkb,  B.  42,  2918).  —  DarM.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  150  g 
rauchender  Salpetersäure  und  dem  halben  VoL  Eisessig  tropfenweise  mit  25  g  o-Xylol  bei 
20—25°,  gießt  die  vereinigten  Reaktionsprodukte  von  2  Operationen  in  Wasser,  extrahiert 
mit  Äther  und  trennt  die  beiden  Nitro-o-xylole  durch  Fraktionieren  und  Ausfrieren;  Aus- 
beute aus  50  g  o-Xylol  11,5  g  4-Nitro-  und  17,5  g  3 -Nitro- Derivat  (C,  R.).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  29°  (J.;  D.),  30°  (C,  R.).  Siedet  unter  geringer  Zersetzung  bei 
258°  (korr.)  (J.),  unter  748  mm  bei  254°  (C,  R.);  Kp«*:  248°(korr.)  (J.);  Kp,.:  143°  (C,  R.). 
DS:  1,139  (J.).  Maßig  leicht  löslioh  in  Alkohol  bei  0°;  mischt  sich  oberhalb  30°  in  allen 
Verhaltnissen  mit  Alkohol  ( J.);  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln  (C,  R.).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  4-  und  5-Nitro-2-methyl-benzoesäure  ( J„  B.  17,  102).  Sal- 
petersäure (D:  1,15)  oxydiert  bei  170- 180°  zu  4-Nitro-phthalsäure  (C,  R.).  Bei  der  Nitrierung 
mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  ein  Gemenge  von  3.5^  Dinitro- 1.2-dimethyl-benzol,  4.6- 
Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (Noxlting,  Thbskab,  B.  86,  631)  und  3.4-Dinitro-1.2-dimethyI- 
benzol  (C,  R.).  Dieselben  Produkte  werden  auch  beim  Weiternitrieren  mit  rauohender  Salpeter- 
säure erhalten  (C,  R.).  4-Nitro- 1.2-dimethyl-benzol  gibt  bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  in 
Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kalilauge  in  der  Saite  4.4/-I>initro-2.2/-dimethyl-dibenzyl 
(Gbbxn,  Daviks,  Horsfall,  Soc.  91»  2080).  Beim  Erhitzen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge 
unter  Luftzutritt  entsteht  4.4'-Dimtro-2.2/-dimethyl-stilben  (Grkkn,  Baddilzy,  Soc.  98, 1723). 

l1-Nitro-1.2-dimethyl-benaol9  w-Witro-o-xylol,  o-Tolyl-nitromethan  C8H90,N  = 
CH,CeH4-CHt'NOf.    B.   Durch  Lösen  von  Nitroxylyliden-phthalid 

CHA<^: C(NOl) ' C°H* ;  CHa}>0  (Syst  No.  2468)  in  Natronlauge  und  Fällen  mit  Oxalsäure 

(Goldbkbo,  B.  88,  2820).  Durch  Erhitzen  von  o-Xylol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im 
Einsohlußrohr  auf  110°  (Kowowalow,  3K.  87,  532;  öl  1905 II,  817),  Durch  Kochen  von 
Natrium-o-Tolyl-isonitroacetonitril  mit  Natronlauge  bis  zur  Beendigung  der  Ammoniak- 
entwicklung und  Zerlegen  des  hierbei  entstandenen  Natriumsalzes  der  Isonitro  Verbindung 
(s.  u.)  mit  Essigsäure  in  Gegenwart  von  Äther  (W.  Wisuobnus,  Wbbn,  B.  88,  503).  —  F: 
12-14°  (K.).  Kp„:  146-146°  (geringe  Zers.)  (K.),  137-139«  (W.,  W.).  D,»:  1,1423;  n?: 
1,5439  (K.).  -  Wird  beim  Stehen  rot  (K.;  W.,  W.).  Scheidet  beim  Stehen  eine  feste  stick- 
stoffreichere Verbindung  Vom  Schmelzpunkt  238—242°  aus,  die  in  Wasser,  Sodalösung  und 
Natronlauge  unlöslich  ist  (K.).  Löst  sich  in  Alkalien  unter  Bildung  von  Salzen  des  aci- 
o-Tolyl-nitromethans  (s.  folgenden  Artikel)  (G.;  K.). 

aci-l^Nitro-La-dimethyl-benzol,  u-Isonitro-o-xylol,  o-Tolyl-isonltromethan 
CgH9OsN  =  CHsC6H4CH:NOtH.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Auflösen  von  o-Tolyl- 
nitromethan  (vgl.  vorstehenden  Artikel)  in  Kalilauge;  es  scheidet  beim  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  die  freie  aci- Nitroverbindung  ab  (K.,  3K.  87,  532;  C.  1905 II»  817).  — 
Zenetzliche  Krystalle.  Schmilzt,  in  ein  Bad  von  05°  getaucht,  bei  66°  (K.).  Verwandelt  sich 
nach  einiger  Zeit  in  o-ToIyl-nitromethan  (G.,  B.  88,  2820).  —  KCgH,OsN.    Schuppen  (K.). 

5-Chlor-4-nitro-L2-dimethyl-benaol  C^OtNCl  =  O.NC.H.CHCHJ^    B.    Aus  4- 
€3dor-1.2-dimethyl-benzol  und  Salpetersäure  (D:   1,5)  (Claus,  Gbonbweg,  J.pr.  [2]  48,  • 
257).  —  Nadeln  (aus  Aceton).    F:  73°. 

ö-Brom-P-rütro-LS-dimethyl-bensol  C,H80,NBr  =  CHaCÄBr-CHtNO,.  B. 
Durch  Einw.  von  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  4-Brom-1.2-dlmethyl-benzol  bei  Siede- 
temperatur, neben  flüssigen  Nitroverbindungen  und  zwei  Säuren  vom  Schmelzpunkte  174° 
bis  176°  und  135-138°  (Konowalow,  3K.  86,  537;  C.  1004 II,  200).  -  F:  65°. 

5-Chlor-4-brom-  oder  4-Chlor-5-brom-3-nltro-L2-dimethyl-benaol  CgH7OtNClBr 
s=  OjN-^HClBitCHj),.   B.   Bei  7£-stdg.  Erwärmen  von  5-Chlor-4-brom-  1.2-dimethyl-benzol 
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mit  4—5  Tla.  rauchender  Salpetersäure  (Claus,  Gbonewso,  J.  yr.  [2]  43,  257).  —  Prismen. 
F:  223°.    Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Aceton,  schwerer  m  Alkohol. 

4.6-Diohlor-5-brom-8-nitro-1.2-dimethyl-benaol    CgHjOjNCljBr  =  OtN- 
C,ClfBr(CHj)1.    B.    Aus  3.5-Dichlor-4-brom-1.2-dimethyl-benzol  beim  Erwärmen  mit  rau- 
chender Salpetersäure  (Crossley,  Soc.  85,  275).  —  Sohwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  176°.    Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform. 

^S-Dibrom-d-nitro-LS-dimetiiyl-benaolCgHANBrs^OsNCsHBr^CH^t.  B.  Man 
trägt  4.5-Dibrom-1.2-dimethyl-benzol  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  ein  (Töhl,  B.  18, 
2561).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  141°. 

3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol,  3.4-Dinitro-o-xylolC8H804Nt  =  (O.NLC^CHJ,. 
B.  Entsteht  neben  3.5-Dmitro-1.2-dimethyl-benzol  und  4.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benkol  bei 
langsamem  Zusatz  von  25  g  o-Xylol  zu  250  g  rauchender  Salpetersäure  bei  22—25°;  die 
Isomeren  werden  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  konz.  Schwefelsäure,  in  der  nament- 
lich das  4.5-Derivat  schwer  löslich  ist,  und  aus  Alkohol  getrennt  (Crossley,  Renouf,  Soc. 
05,  206,  210,  216).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  82°.  Leicht  löslich  in  organischen  Mitteln, 
außer  Alkohol  und  Petroläther.  —  Beim  Weiternitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entstehen  3.4.5-  und  3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benzoL 

a5-Dinitro-L2-dimethyl-benaol,  3.5-Dinitro-o-xylolC8H804N.  =  (OjNJjC.HJtCH,),. 

B.  Durch  Nitrierung  von  4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  mit  Salpeterscnwefeisäure  (Daoss- 
bach,  B.  19,  2510),  neben  4.5-Diiütro-1.2-dimethyl-benzol  (Noeltino,  Thbsmab,  B.  85, 
632;  Crossley,  Renouf,  Soc.  05,  212)  und  wenig  3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.). 
—  Dar«t.  s.  bei  3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol.  Nach  N.,  T.  trennt  man  die  Isomeren 
durch  Krystallisation  aus  Alkohol,  in  dem  das  4.5-Derivat  weniger  löslich  ist  oder  durch 
Behandlung  des  Rohproduktes  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  150— 160°,  wodurch  nur  das  4.5- 
Derivat  in  das  entsprechende  Nitroxylidin  verwandelt  wird.  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol 
oder  aus  Chloroform  +  Petroläther).    Sintert  bei  71°  (C,  R.),  schmilzt  bei  75—76°  (N.,  T.; 

C,  R.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  Chloroform  und  Essigester  (C,  R.).  —  Liefert  durch 
partielle  Reduktion  mit  Ammoniumhvdrosulfid  6-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-ben2ol  (N.,  T.). 
Beim  Weiternitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Wärme  entstehen  3.4.5-  und  3.4.6- 
Trinitro-1.2dimethyl-benzol  (C.,  R). 

3.e-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol,  S.6-Dinitro-o-xylolC8H,04N,  =  (0,N)sC8Ht(CHs)t. 
B.  Entsteht  in  geringer  Menge  neben  3.4-  und  3.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  durch  Zusatz 
von  40  ccm  rauchender  Salpetersäure  zu  20  g  3-Nitro-L2-dimethyl-benzol;  Aufarbeitung  wie 
bei  3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (s.  o.)  (Crossley,  Renouf,  Soc.  95,  210).  —  Farblose 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  56—60°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  organischen  Mitteln, 
löslich  in  Alkohol  und  Petroläther.  —  Beim  Weiternitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  in 
der  Wärme  entsteht  3.4.6-Trinitro-1.2-dimethyl-benzol. 

4.5-Dinitro-L2-dimethyl-beMolf  4.5-Dinitro-o-xylol  C8H804N,  =  (OjNj^H^CH^j. 
B.  Man  behandelt  15  g  4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  in  80  g  konz.  Schwefelsäure  mit  einem  Ge- 
misch von  10  g  65%iger  Salpetersäure  und  20  g  konz.  Schwefelsäure  und  erwärmt  10  Minuten 
auf  dem  Wasserbade  (Noeltino,  Thesmar,  B.  85,  631);  das  Rohprodukt  krystallisiert 
man  zur  Entfernung  von  3.5-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  aus  Alkohol  um  (N.,  T.)  oder  ver- 
arbeitet es  in  der  beim  3.4-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol  (s.  o.)  beschriebenen  Weise  (Cross- 
ley, Renouf,  Soc.  05,  206,  208).  -  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°  (C,  R.),  115-116° 
(N.,  T.).  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser  (N.,  T.j,  kaltem  Alkohol  und  Petroläther,  leicht 
in  organischen  Mitteln  (C,  R.).  —  Beim  Weiternitrieren  mit  Saloeterschwefelsäure  in  der 
Wärme  entsteht  3.4.5-Trinitro-1.2-dimethyl-benzol  (C,  R.).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  auf  150°  entsteht  quantitativ  5-Nitro-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  (N.,  T.). 

4.6-Diehlor-3.5-dinitro-L2-dimethyl-ben8ol  CBHßJStClt  =  (OtN^CMCH,),.  B. 
Aus  4.6-Dichlor-3-brom-1.2-dimethyl-benzol  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  dem  Wasserbade  und  aus  3.5-Dichlor-1.2-dimethyl-benzol  durch  Erhitzen  mit  rauchender 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Cbossley,  Soc.  85,  280).  Man  reduziert  3.5-Dinitro- 
1.2-dimethyl-benzol  mit  Zinn  und  Salzsäure,  fügt  bei  60—70°  zur  salzsauren  Lösung  des 
entstandenen  Amins  Cuproohlorid  und  Natriumnitrit,  treibt  das  Reaktionsprodukt  mit  Dampf 
ab  und  nitriert  es  mit  Salpeterschwefelsäure  (Crossley,  Renouf,  Soc.  95,  200).  —  Farb- 
lose vierseitige  Tafeln  (aus  Alkohol).    F :  1 76°  (C.f  R.).    Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol  (C). 

x.x-Diohlor-x.z-dinitro-1.2-dimethyl-benEol  CbHjO^CIj  =  (08N)tC8at(CH3)r  B. 
Beim  Erhitzen  von  flüssigem  Dichlor- 1.2-dünethyl-benzol  (S.  364)  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Claus,  Berketbld,  J.  pr.  [2]  48,  583).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  155°. 

4.5-Dibrom-a6-dinitro-1.2-dimethyl-banEol  C8H804NtBrt  =  (O^JC^Br^CK^  B. 
Entsteht  neben  4.5-Dibrom-3-nitro-1.2-dimethyl-benzol  in  geringer  Menge  durch  Eintragen 
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von  4.5-Dibrom-1.2-dimethyl-benzol  in  kalte  rauchende  Salpetersäure.  (Töhl,  B.  18,  2661). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  ca.  250°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol 

3.4.5-Trinitro-L2-dimethyl-benaol,  3.4.5-Trinitro-o-xylol  C.H706N,  =* 
(02N)3C?H(CHj)r  B.  Entsteht  neben  der  3.4. 6-  Verbindung  bei  der  Einw.  von  Salpeter- 
schwefelsaure  auf  (nicht  einheitlich  dargestelltes)  l.l-Dimethyl-cyclohexadien-(2.5)  (S.  118) 
(Cbosslky,  Renouf,  Soc.  98,  646).  Durch  Behandlung  von  3.4-,  3.5-  oder  4.5-Dinitro-1.2- 
dimethyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Wärme  (G,  R.,  Soc.  85,  214).  —  Dar  st. 
Man  setzt  20  g  o-Xylol  zu  200  ccm  einer  gekühlten  Mischung  von  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,5) 
und  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure,  erhitzt  das  Gemisch  15  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  unter 
Umsohütteln,  löst  das  gewaschene  und  getrocknete  Reaktionsprodukt  (31  g)  in  konz. 
Schwefelsäure  (180  ccm),  filtriert  vom  ausgeschiedenen  3. 4.5- Derivat  ab  und  gewinnt  das 
3.4.6-Isomere  aus  der  Mutterlauge  durch  Eingießen  in  Wasser  (C,  R.,  Soc.  95,  211).  —  Farb- 
lose Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Essigester  und 
Aceton,  löslich  in  Alkohol. 

a4.e-Trinitro-L2-dimethyl-ben»ol,  8.4.6-Trinitro-o-xylol  CgH^N,  = 
(Ot8)£Jl(CH.Ja.  B.  Beim  Behandeln  von  3.4-,  3.5-  oder  3.6-Dinitro-1.2-dimethyl-benzol 
mit  Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasser  bade  (Crossley,  Renouf,  Soc.  85,  214).  Weiteres 
über  Bildung  und  Darstellung  s.  bei  3.4.5-Trinitro-1.2-dimethyl-benzol.  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  72°;  leicht  löslich  in  organischen  Mitteln,  außer  Alkohol  und  Petroläther; 
färbt  sich  am  Licht  gelb  (C,  R„  Soc.  85,  211). 

5.   1.3-IMmethyl-benzol,m-Ditnethyl-benzo!,m-Xylo!(m-Xj\ent  Isoxylol) 
C8H10  =  C6H4(CH3)r    Vgl.  auch  Nr.  3,  S.  360-361. 

*      .„  4^i>-CH,(li  =  o,)' 

Bezifferung:        5_J/ 

CH,(31  =  w/) 

V.  Im  Erdöl  von  Sehnde  (Hannover)  (Bussenius,  Eisenstuck,  A.  113,  156;  vgl.  Beil- 
stein, A.  188,  45).  Im  galizischen  Erdöl  (Lachowicz,  A.  220,  199).  Im  kaukasischen  Erdöl 
(Doroschenko,  3K.  17,  288;  B.  18  Ref.,  662;  Mabkownikow,  A.  284,  95).  Im  californischen 
Erdöl  (Mabery,  Hudson,  Am.  25,  260).  Im  Erdöl  von  Borneo  (Jones,  Wootton,  Soc.  81, 
1148).  Weitere  Angaben  über  Vorkommen  im  Erdöl  finden  sich  bei  Engler-Höfer,  Das 
Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  361.  —  B.  m-Xylol  entsteht  bei  der  Destillation  der  Stein- 
kohlen und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer;  vgl.  darüber  S.  361.  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  Kiefern-  und  Fichtenholzes;  findet  sich  daher  im  Vorlaufe  aus  finnlandischem 
Kienöl  (Aschan,  Z.  Ang.  20,  1815).  Durch  Einleiten  von  Methylchlorid  in  ein  Gemisch  von 
Toluol  und  A1C13  bei  80—85°  entsteht  (neben  anderen  Produkten)  ein  Gemenge  von  m-Xylol 
mit  wenig  p-Xylol  (Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh.  [6]  1,  461;  Ador,  Rilliet,  B.  11,  1627;  Bl. 
[2]  31,  244;  vgl.  Jacobsen,  B.  18,  342  Anm.).  m-Xylol  entsteht  auch  durch  Einw.  von 
HCl  und  AICI3  auf  p-Xylol  bei  40-50°  (Mundici,  G.  84 II,  121),  auf  o-  oder  p-Xylol  bei  100° 
(Heise,  Töhl,  A.  270,  168).  Aus  m- Jod- toluol,  Methyljodid  und  Natrium  m  geringer  Aus- 
beute (Wboblewski,  A.  102,  200).  Rein  erhält  man  m-Xylol  beim  Glühen  von  2.4-Dimethyl- 
benzoesaure  (Frrno,  Bieber,  A.  166,  236)  oder  3.5-Dimethyl-benzoesaure  (Fittio,  Velguth, 
A.  148,  2)  mit  Kalk.  —  Über  Reindarstellung  von  m-Xylol  aus  Steinkohlenteerxylol  s.  S.  361. 

An  sorgfältig  gereinigtem  m-Xylol  wurden  folgende  physikalische  Eigenschaften 
beobachtet: 

Kp,«:  138,9-139°  (Jacobsen,  B.  18,  357).  Kp^:  138,8°  (korr.)  (Thorpe,  Rodger, 
Philosoph.  Transaci.  of  the  Royal  Soc.  of  London  186  A,  527),  139°  (korr.)  (Richards, 
Mathews,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soc.  30,  10),  139,3°  (korr.)  (Perkin,  Soc.  60,  1192;  77, 
278).  Dampfdruck  bei  20°:  Ri.,  Math.  DJ:  0,8779;  DJ:  0,8691;  I«:  0,8625  (P.,  Soc.  60, 
1 193);  Dt4:  0,87 397  (P„  Soc.  77, 278);  D»:  0,8642 (Ri.,  Math.).  -  n£4:  1,49878;  nj4:  1,50324; 
n£4:  1,51469;  n£4:  1,52462  (P„  Soc.  77,  278).  —  Kompressibilität  und  Oberflächenspannung: 
Ri.,  Math.  Viscosität:  Tho.,  Rod.;  vgl.  Brillouin,  A.  ch.  [8]  18,  204.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  P.,  Soc.  60,  1241;  77,  278. 

Sonstige  Angaben  über  physikalische  Eigenschaften  von  m-Xylol- Präparaten: 

Erstarrungspunkt:  —54°  bis  —  53°  (Colson,  A.  ch.  [6]  6,  128),  —54,8°  (Güttmann, 
Soc.  87,  1040).  Nach  Altschul,  Schneider  (Ph.  Ch.  16,  25)  erstarrt  m-Xylol  nicht  bei 
—80°.  Kp,,*,:  139,2°  (R.  Schiff,  A.  220,  91).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wiss.  Wien  102  IIa,  1084;  Woringer,  Ph.  Ch. 
84,  257.  DJ:  0,8812;  DJ"*:  0,7667  (Pinettb,  A.  248,  50);  Dli:  0,8702  (Negreano,  C.  r. 
104,  424);  D?*:  0,8715;  DT1:  0,7572  (R.  Schiff);  D54*:  0,87002;  DT«:  0,86494  (Landolt, 
Jahn,  Ph.  Ch.  10,  292);   DIW:  0,8726  (Gladstone,   Soc.  46,  244);  DJ';  0,8655  (Brühl, 


Digitized  by 


Google 


Syst,  No.  467.]  m-XYLOL.  371 

A.  285,  12);  D"-*:  0,8641  (Gl.,  Soc.  50,  292).  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken 
siedenden  m-Xylols:  Neubeck,  PK  CK  1,  660.  —  Die  Löslichkeit  von  m-Xylol  in  Wasser 
ist  äußerst  gering;  oapillare  Steighöhe  der  wäßr.  Lösung:  Motylewski,  Z.  a.  CK  38,  418. 
-  n£:  1,4977  (Negreano,  C.  r.  104, 423);  nS"*:  1,5020  (Gladstone,  Soc.  45,  244);  nj7: 1,4954; 
n£T:  1,4996;  n^':  1,5112;  n£J:  1,5211  (Landolt,  Jahn,  PK  CK  10,  303);  nj'§:  1,5079  (Gl., 
Soc.  69,  292);  n«:  1,49518;  n":  1,51099;  n":  1,52066  (Brühl).  Molekularrefraktion  und  -dis- 
persion:  Gl.,  Soc.  59,  295.  Absorption:  Pauer,  Ann.  d  Physik  [N.  F.]  61,  371;  Puccianti, 
PK  CK  88,  370;  Baly,  Ewbank,  Soc.  87,  1359;  Gbbbb,  C.  1006  I,  341;  Habtlby,  C.  1908  I, 
1457;  Chem.  N.  07,  97.  Die  alkoh.  Lösung  zeigt  bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  violette 
Phosphorescenz  (Dzibrzbicki,  Kowalski,  C.  1000  II,  959,  1618).  —  Oberflächenspannung: 
R.  Schiff,  A.  228,  104;  Dotoit,  Friederich,  C.  r.  130,  328;  ArcK  Sc.  phys.  et  not.  Oeneve 
[4]  0,  110;  Fbüstbl,  Ann.  d.  Physik  [4]  16,  91;  Renard,  Guyb,  C.  10071,  1478.  Ober- 
flachenspannung und  Binnendruck:  Walden,  PK  CK  66,  394.  —  Verdampfungswärme: 
R.  Schiff,  A.  284,  344;  Ramsay,  Mabshall,  Phü.  Mag.  [5]  41,  49;  PK  CK  21, 188;  Brown, 
Soc.  87,  268.  Verbrennungs wärme:  Stohmann,  Rodatz,  Herzbero,  J.pr.  [2]  85,  41. 
Spezifische  Wärme:  R.  Schiff,  A.  284,  320.  Kritische  Temperatur:  Altschul,  PA.  CK 
11,  590;  Brown,  Soc.  80,  314;  vgl.  Walden,  PK  CK  66,  420.  —  Kritischer  Druck:  Alt- 
schul. Magnetische  Susceptibilität:  Freitag,  6\  1000  II,  156;  Pascal,  Bl.  [4]  5,  1069.. 
Magnetisches  Drehungs vermögen:  Schönrock,  PK  CK  11,  785.  Spez.  elektrischer  Wider- 
stand: Di  Ciommox,  PK  CK  44,  508.  Dielektrizitätskonstante:  Nbgreano;  N  ernst,  PK 
CK  14,  659;  Drude,  PK  CK  28,  309;  Turner,  PK  CK  85,  427;  Tanol,  Ann.  d.  Physik 
[4]  10,  757.  m-Xylol  zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik 
[4]  7,  162). 

Verhalten.  m-Xylol  wird  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1  Tl.  Säure  vom 
spezifischen  Gewicht  1,4  und  2  Tle.  Wasser)  nicht  angegriffen  (Ftttig,  Bieber,  A.  156,  237). 
Beim  Kochen  mit  einer  aus  2  Vol.  Salpetersäure  vom  spezifischen  Gewicht  1,4  und  3  Vol. 
Wasser  hergestellten  Mischung  entsteht  m-Toluylsäure  (Keuter,  B.  17,  2028).  Nitrierung 
des  m-Xylols  b.  u.  m-Xylol  wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isophthalsäure  oxydiert 
(Frr.,  Bie.,  A.  158,  235).  Durch  Behandlung  von  m-Xylol  mit  Chromsäure  und  Essig- 
säureanhydrid-Schwefelsäure  erhält  man  Isophthalaldehyd-tetraacetat  (Thiele,  Winter,  A. 
811,  359;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121788;  C.  1901 II,  70).  m-Xylol  büdet  mit  Chromylchlorid 
eine  Verbindung  C8H10  +  2Cr02Cl,  (s.  bei  m-Toluyl-aldehyd,  Syst.  No.  640),  die  bei  der  Zer- 
setzung mit  Wasser  m-Toluyl-aldehyd  liefert  (£tard,  A.  eh.  [5]  22,  244).  Wäßr.  Kalium- 
peraulfat- Lösung  oxydiert  in  der  Wärme  zu  3.3'-Dimethyl-dibenzyl  und  Isophthalsäure 
(Moritz,  Wolffenstbin,  B.  82,  2532).  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Ammoniumpersulfat 
und  Schwefelsäure  entstehen  beträchtliche  Mengen  m-Toluyl-aldehyd  (Law,  Pbrkin,  Soc.  91, 
263).  Auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  m-Xylol  entsteht  m-Toluyl-aldehyd  (Law, 
Pbrkin,  C.  1905 1,  359).  m-Xylol  liefert  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr 
3.3'-Dimethyl-dibenzyl  und  3.3'-Dimethyl-stilben  (Aronstbin,  van  Nierop,  R.  21,  455).  — 
Duvdh  Hydrierung  von  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  180°  entsteht  1.3-Dimethyl- 
cyclonexan  (S.  37)  (Sabatier,  Senderens,  C.  r.  182,  568,  1255;  A.  eh.  [8]  4,  366).  Beim 
Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Jod  Wasserstoff  säure  auf  265—280°  entsteht  Dimethylcyclohexan 
vom  Siedepunkt  118—120°  neben  Benzol,  Toluol,  Methylcyclohexan  und  methylierten  Cyclo- 
pentanen  (Markownikow,  B.  80,  1218).  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  überschüssiger 
konz.  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  280°  entsteht  Dimethyl-cyclohexan  vom  Siede- 
punkt 115—120°  (S.  37)(Wreden,  A.  187,  155).  —  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  in  Gegen- 
wart von  Jod  wurden  erhalten:  4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol  (Vollrath,  Z.  1888,  488;  A. 
144,  266;  Jacobsbn,  B.  18,  1761),  2.4-Dichlor- 1.3-dimethyl-benzol  (Koch,  B.  28,  2310; 
vgl.  W.  Holleman,  A.  144,  268),  4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol  (K.;  H.;  Claus,  Bürstert, 
J.  pr.  [2]  41,  556),  ein  bei  150°  schmelzendes  Trichlor-1.3-dimethyl-behzol  (H.,  A.  144,  270) 
und  2.4.5.6-Tetrachlor- 1.3-dimethyl-benzol  (IC).  Als  Produkte  der  Etnw.  von  Chlor  auf 
m-Xylol  in  Chloroformlösung  unter  Verwendung  von  Eisen  als  Chlorüberträger  wurden  4  6- 
Dkhlor-1.3-dimethyl-benzol,  2.4.6-  oder  4.5.6-Trichlor- 1.3-dimethyl-benzol  (F:  117°)  und 
2.4.5.6-Tetrachlor- 1.3-dimethyl-benzol  erhalten  (Claus,  Burstert,  J.  pr.  [2]  41,  553). 
m-Xylol  liefert  bei  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht  m-Xylylchlorid,  Chlor-m-xylol  und 
m-Xylylenchlorid  (Radzibwanowski,  Schramm,  C.  1898 1,  1019).  Durch  Einw.  von  Chlor 
auf  siedendes  m-Xylol  entsteht  m-Xylylchlorid  neben  anderen  Produkten  (Gundelach,  BL 
[2]  28, 43;  vgl.  Vollrath,  Z.  1888,  489;  Lauth,  Grimaux,  Bl.  [2]  7,  233);  durch  Ausführung 
der  Chlorierung  bei  Siedetemperatur  in  Gegenwart  von  A1CL  erhielt  !Bielecki  (C.  1908 1, 
162$  ein  Tetrachlorderivat  CgHgC^.  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Phosphorpentachlorid 
auf  190°  entstehen  m-Xylylenchlorid  (Colson,  Gautier,  A.  eh.  [6]  11,  23),  <ü.ö>.ä/.ö>/-Tetra- 
chlor-m-xylol  und  andere  Produkte  (C.,  Gau.,  Bl.  [2]  46,  509;  A.  eh.  [6]  11,  26).  Einw.  von 
Sulfurylchlorid  auf  m-Xylol  s.  S.  372.   Durch  Behandlung  von  m-Xylol  mit  Brom  entstehen: 

24* 


Digitized  by 


Google 


372  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHa,-*  [Syrt.  No.  467. 

4-Brom-1.3-dimethyl-benzol  (Jacobsen,  B.  14,  2362),  2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  (J., 
B.  21,  2824),  4.6-i)ibrom-1.3-dimethvl-benzol  (Frrno,  Ahrens,  Mattheidbs,  A.  147,  26; 
Fit.,  Bisbbr,  A.  156, 236;  Auwers,  Traun,  B.  88, 3312)  und  2.4.5.6-TetrabromL3-dimethyl- 
benzol  (Frr.,  B.).  Durch  Einleiten  von  Brom  in  siedendes  m-Xylol  wurden  erhalten:  m-Xylyl- 
bromid,  m-Xylylenbromid  (Rabziszewski,  Wispek,  B.  15,  1746;  18, 1282;  Atxinson,  Thorfe, 
Soc.  91,  1606)  und  a>.a>.a>'-Tribrom-m-xylol  (A.,  Th.).  Im  Sonnenlicht  reagiert  m-Xylol 
mit  Brom  unter  Bildung  von  m-Xylylbromid,  m-Xylylenbromid  (Schramm,  B.  18,  1277) 
und  ü>.£u.ö>'.ai'-Tetrabrom-1.3-diniethyl-benzol  (Thiele,  Günther,  A.  847,  100).  Verlauf 
der  Bromierung  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  Bruner,  Vorbbodt,  C.  1900 1, 
1807.  Einw.  von  Brom  auf  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Aluminiumamalgam:  Cohen,  Darin, 
Soc.  75,  804.  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  in  Benzinlösung  mit  Salpetersäure  und  Brom- 
schwefel oder  Jodschwefel  entstehen  4- Brom-  bezw.  4-Jod-1.3-dimetnyl-benzol  (Edinger, 
Goldberg,  B.  88, 2878, 2886).  —  Beim  Nitrieren  von  m-Xylol  mit  kalter  rauchender  Salpeter- 
säure entstehen  4-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  (Harmsen,  B.  18, 1668),  4.6-Dinitro-1.3-dimethyl* 
benzol  (Beilstein,  Luhmann,  A.  144,  274;  Fittio,  Velguth,  A.  148,  4)  und  2.4-Dinitro- 
1.3-dimethyl-benzol  (Errera,  Maltese,  O.  88 II,  277).  Durch  langdauernde,  energische 
Behandlung  von  m-Xylol  mit  rauchender  Salpetersaure  entsteht  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl- 
benzol  (Miolati,  Lotti,  0.  271,  205).  Erhitzt  man  m-Xylol  mit  verd.  Salpetersäure  (D: 
1,075)  auf  100°,  so  erhält  man  w-Nitro-m-xylol  (Konowalow,  JK.  81,  262;  C.  1899  I,  1238). 
Durch  Eintragen  eines  Gemisches  aus  (1420  g)  lOOV^ger  Schwefelsäure  und  (1260  g)  Salpeter- 
säure (D:  1,43)  in  (1360  g)  m-Xylol  bei  einer  0°  nicht  übersteigenden  Temperatur  erhielten 
Noeltino,  Forel  (B.  18,  2674)  4-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  neben  2-Nitro-1.3-dimethyl- 
benzol  (in  weit  kleinerer  Menge)  und  Dinitro-m-xylolen.  Nitriert  man  100  g  m-Xylol  mit 
700  g  Schwefelsäure  CD:  1,84)  und  300  g  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,6)  bei  höchstens  8°, 
so  entstehen  2.4-  und  4.6-Dmitro-1.3-dimethyl-benzol  im  Verhältnis  1:3;  daneben  entsteht 
bei  starker  Vermehrung  der  Schwefelsäure  oder  weniger  energischer  Kühlung  in  steigender 
Menge  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (Grbvinok,  B.  17,  2423).  Beim  Erwärmen  mit 
Salpeterschwefelsäure  liefert  m-Xylol  2.4.6-Trim'tro-1.3-dimethyl-benzol  (Beilstein,  Luh- 
mann, A.  144,  276;  Fittio,  Velguth,  A.  148,  5).  Nitrierung  in  Eisessig:  Konowalow, 
Gubewitsch,  JK.  87,  630;  C.  1905 II,  818.  —  Beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Schwefelsäure 
oder  Chlorsulf onsäure  entsteht  nur  1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4)  (Moody,  P.  CK.  8. 
Nr.  66;  vgL  Jacobben,  A.  184,  188;  B.  10,  1015;  11,  10;  Moschneb,  B.  84,  1260).  Durch 
Erhitzen  von  m-Xylol  mit  4  Tln.  rauchender  krystallisierter  Schwefelsäure  auf  160°  erhielt 
Wischin  (B.  28, 3113)  1.3-Dimethyl-benzol-disuHonsäure-(2.4) ,  m-Xylol  reagiert  mit  Sulfuryl- 
chlorid  bei  Siedetemperatur  oder  bei  160°  unter  Bildung  von  4-Chlor-1.3-dimethyl-benzol; 
in  Gegenwart  von  A1C1*  entsteht  daneben  als  Hauptprodukt  1.3-Dimethyl-benzol-sulfonsäure- 
chlorid-(4)  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2042).  —  Ein  Gemisch  von  m-Xylol  und  Aluminium- 
chlorid liefert  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  eine  Verbindung  CjH10-f  2A101S  (s.  u.) 
(Gustavson,  J.  pr.  [2]  68,  232).  Durch  Einw,  von  Alunüniumchloriä  auf  siedendes  m-Xylol 
wurden  erhalten:  Benzol,  Toluol,  Durol,  Mesitylen,  Pöeudocumol  (Jaoorsen,  B.  18,  342) 
und  p-Xylol  (An schütz,  A.  285,  182;  Heise,  Töhl,  A.  270,  160).  m-Xylol  reagiert  mit 
Aluminiumchlorid  und  Nickelcarbonyl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  2.4- 
Dimethyl-benzaldehyd,  bei  100°  unter  Bildung  von  1.3.5.7-Tetramethyl-anthracen  (De war, 
Jones,  Soc,  85,  217). 

Durch  Einw.  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  aus  Äthylidenchlorid  und 
m-Xylol  entstehen  Dimethyläthylbenzol  und  a.a-Bis-[dimethylphenyl]-äthan  (SyBt.  No.  470) 
(Ansghütz,  A.  285,  323).  Mit  Acetylchlorid  und  A1C1,  in  Gegenwart  von  CS,  erfolgt 
Kondensation  zu  2.4-Dimethyl-acetophenon  (Claus,  B.  19,  230)  und  wenig  1.3-Dimethyl- 
2.4-diacetyl-benzol  (V.  Meyer,  Pavia,  B.  29,  2666).  m-Xylol  gibt  mit  Brenztraubensäure 
in  95%iger  Schwefelsäure  bei  0°  eca- Bis-  [2.4-dimethyl-phenyl]-propionsäure  (Bistrzyoki, 
Reintke,    B.    38,   847).    —     Beim  Kochen   von  m-Xylol   mit   Diazoessigsäureäthylester 

HC=CfCH ) CH 

entsteht    Dimethylnorcaradiencarbonsäureäthylester  ;  'TIXCH -CO,- C,H5 

CH3  •  C = CH CH' 

neben  anderen  Produkten  (Büchner,  Delbrück,  A.  858,  22).  m-Xylol  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Natrium  und  Quecksilberdiäthyl  im  Kohlendioxydstrom  m-Tolyl-essigsäure  (Schorigin, 
B.  41,  2727). 

Verbindung  von  m-Xylol  mit  Aluminiumchlorid  C«H10  +  2 A1CL.  B.  Durch 
Einleiten  von  HCl  in  eine  Mischung  von  A1C13  und  m-Xylol  und  Auswaschen  des  Reaktions- 
produktes mit  Petroläther  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  68,  232).  —  Flüssig.  Siedet  unter 
14  mm  Druck  bei  05—100°  unter  starker  Zersetzung.     Addiert  Kohlenwasserstoffe. 

4-Fluor-1.8-dimethyl-benzol,  aaymm.  Fluor-m-xylol  C8H,F  =  CSK^F(CKJV  B. 
Durch  Zersetzung  des  aus  4-Amino-1.3-dimethyl-benzol  erhältlichen  Xylol-diazopiperidids 
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mit  Flußsäure  (Töhl,  B.  25,  1525).  —  Flüssig.    Kp:  143°  (T.).  —  Wird  durch  Jodwasserstoff- 
säure  bei  302°  nicht  angegriffen  (Klagbs,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  328). 

4-Chlor-L3-dimethyl-benaol,  asymm.  Chlor-m-xylol  C8H9C1  =  CflH3Cl(CHs)r  B. 
Beim  Chlorieren  von  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vollrath,  Z.  1866,  488;  A.  144,  266; 
Jacobsbn,  B.  18,  1761).  Aus  4- Amino- 1.3-dimethyl- benzol  nach  Sandmeyers  Methode 
(Klagbs,  B.  29,  310).  Durch  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Sulfurylchlorid  (Töhl,  Eberhard, 
B.  26,  2942).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  (J.).  Kp^;  187-188*  (Kl.);  Kp^:  186,5°  (korr.) 
(J.).  Dg:  1,0508  (J.).  —  Beim  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  4-Chlor-3-methyl- 
benzpesaure  (V.;  J.). 

ö-Chlop-LS-dimethyl-benaol,  symm.  Chlor-m-xylol  CgH9Cl  »  CflH3Cl(CH3)r  B. 
Aus  dem  Dibromid  des  5-Chlor-1.3-dünethyl-cyclohexadiens  durch  Kochen  mit  Chmolin 
(Klagbs,  Kxoevenagel,  B.  27,  3024).  Aus  5-Amino-1.3-dimethyl-benzol  nach  Sand- 
MEYEBs  Methode  (Kl.,  B.  29,  310).  -  Kp^:  190-191°  (Kl.,  Kn.;  Kl.). 

P-Chlor-LS-dimethyl-benaol,  a> -Chlor-m-xylol,  m-Xylylchlorid  C8H9C1  =  CH,  • 
C„H4CH2C1.  B.  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  bei  Siedehitze  (Gundblach,  Bl.  [21  26, 
43;  vgl.  Vollrath,  Z.  1866,  489;  Lauth,  Grimaux,  Bl  [2]  7,  233).  Durch  Einw.  von  1  MoL- 
Gew.  Chlor  auf  1  Mol. -Gew.  m-Xylol  im  Sonnenlicht  (Radziewanowski,  Schramm,  C.  1898 1, 
1019).  -  Kp:  195-196°  (unkorr.)  (Gu.).  D°:  1,079;  D»  :  1,064  (Gü.).  -  Beim  Kochen  mit 
Bleinitrat  und  Wasser  entsteht  m-Toluyl-aldehyd  (G.). 

2.4-Diohlor-L3-dimethyl-benaol9  2.4-Diohlor-m-xylol  CgHgCl.  =  C6H2C1,(CH,)S. 
B.  Neben  4.6 -Dichlor- 1.3 -  dimethyl  -  benzol  durch  Chlorieren  von  kaltem  m-Xylol  in 
Gegenwart  von  Jod;  man  trennt  die  Isomeren  duroh  Absaugen  (Koch,  B.  28,  2319;  vgL 
W.  Holleman,  A.  144,  268).  Beim  Erhitzen  von  4. 6 -Dichlor- 1.3- dimethyl- benzol  mit 
konz.  Schwefelsäure  auf  220°  (Koch).  -  Erstarrt  bei  -  20°;  Kp:  221,5°  (K.).  —  Liefert 
mit  Methyljodid  und  Natrium  Prehnitol  (K.). 

4,6-DioMor-L3-dimethyl-benzol,  4.6-Diohlor-m-xylol  C8H8aa  =  CeH,aj(CH8)4. 
B.  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen,  neben  anderen 
Produkten  (Claus,  Burstbrt,  J.  pr.  [2]  41,  556).  Neben  2. 4 -Dichlor- 1.3-dimethyl- benzol 
(K.,  B.  28,  2319)  durch  Chlorieren  von  kaltem  m-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Cl.,  B.; 
vgl.-  W.  HL,  A.  144,  268).  -  Blätter.  P:  68°  (Cl.,  B.),  68,5°  (K.).  Kp:  222°  (Cl.,  B.),  223° 
bis  224°  (K.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol  (Gl.,  B.). 
—  Geht  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  teilweise  in  2.4- Dichlor- 1.3-dimethyl- benzol 
über  (Cl.,  B.).    Liefert  mit  Methyljodid  und  Natrium  Durol  (K.). 

l^S^Dichlor-LS-dimethyl-benaol,  <k».a>'-Diohlor-m-xylol,  m-Xylylendiohlorid, 
m-Xylylenohlorid  CgtLjCl,  =  C6H4(CH,C1),.  B.  Durch  Kochen  von  m-Xylylenglykol 
C.H^CHjOH)«  mit  Salzsäure  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  113).  Aus  m-Xylol  und  2  Mol.-Gew. 
PC1B  bei  190°  (C.,  Gautibr,  A.  eh.  [6]  11,  23).  -  Krystalle.  F:  34,2°;  Kp:  250-255«;  D«°: 
1,302;  D*°:  1,202  (C,  A.  eh.  [6]  6,  114).    Spez.  Wärme,  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  429. 

2.4.6  oder  4.5.6-Triohlor-1.8-dimethyl-benzol  C-HjClj  =  CeHCl3(CH3)t.  B.  Beim 
Chlorieren  von  m-Xylol  in  Chloroform  in  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Burstert,  J.  pr.  [2] 
41,  560).  —  Glänzende  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,18) 
auf  220°  entsteht  eine  Trichlorisophthalsäure  vom  Schmelzpunkt  223°. 

x.x.x-Triohlor-1.8-dimethyl-benBol  C.H7C1S.  B.  Durch  Chlorieren  von  m-Xylol  m 
Gegenwart  von  Jod  (W.  Holleman.  A.  144,  270;  vgl.  Fittig,  A.  158,  278).  —  Nadeln.  F: 
150°;  Kp:  255°;  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  leicht  in  heißem  (H.).  —  Wird 
durch  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  nicht  oxydiert  (H.). 

2.4. 5.0 -Tetrachlor -1.3- dimethyl- benzol,    eso-Tetraohlor-m-xylol    C8HeCl<  = 
CaCl^CHs),.  B.  Durch  Chlorierung  von  m-Xylol  bei  Gegenwart  von  Jod  (Koch,  B.  28, 2321) 
oder  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen,  neben  anderen  Produkten  (Claus,  Burstert, 
J.  pr.  [2]  41,  562).  -  Nadeln  (aus  Alkohol-Chloroform).    F:  210°  (Cl.,  B.),  212°  (K.).    Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Cl.,  B.). 

l1.l1.81.81-Tetraohlor-L8-dimethyl-benEol9  a>.6>.a>'.a/-T*traehlor-m-xylol  C.H,C14  = 
CaH^CHCy,.  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  4  Mol.-Gew.  PCI5  (Colson,  Gautier, 
Bl.  [2]  46,  609;  A.  eh.  [6]  11,  26).  —  Anscheinend  nicht  rein  erhalten.  Kp:  273°.  D:  1,536. 

x.x.x.x-Tetraohlor-L8-dimethyl-benBOl  CgHeCL  B.  Aus  m-Xylol  durch  Chlorierung 
in  der  Siedehitze  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Bielecki,  C.  1908 1,  1623).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    Kp:  223-223,5°  (korr.). 
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2-Brom-L3-dimethyl-benzol,  vic.-Brom-m-xylol  C^Br  =  C6H8BWCH,),.  B. 
Neben  anderen  Produkten  in  geringer  Menge  durch  vorsichtigen  Zusatz  einer  Lösung  von 
Brom  in  Salzsäure  zu  einer  heißen  verdünnten  Lösung  des  Natriumsalzes  der  1.3-Dimethyl- 
benzol-sulfonsäure-(2)  ( Jacobs en,  Deixe,  B.  20,  904).  —  Bleibt  bei  —10°  flüssig.  Kp:  ca. 
206°.  —  Liefert  mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Äther  langsam  Hemellithol. 

4-Brom-L3-dimethyl-benzol,  asymm.  Brom-m-xylol  CgH^Br  =  CeHaBrfCH^j.  B. 
Beim  Bromieren  von  m-Xylol  (Jacobsen,  B.  14,  2352;  vgl.  Ernst,  Fittig,  A.  188,  186; 
FiTTio,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147,  31).  Bei  der  Einw.  von  Bromschwefel  und  Salpeter- 
säure auf  eine  Lösung  von  m-Xylol  in  Benzin  (Edingeb,  Goldberg,  B.  33,  2885).  Durch 
Einw.  von  Brom  auf  überschüssiges  m-Xylol  in  Gegenwart  von  etwas  amalgamiertem 
Aluminium  (Cohen,  Darin,  Soc.  76,  894).  —  Kp:  205°  (E.,  G.),  207°  (J.).  —  Wird  durch 
Chromsäuregemisch  zu  4-Brom-3-methyl-benzoesäure  oxydiert  (J.).  Liefert  bei  der  Einw. 
von  Natrium  und  Methyljodid  Pseudocumol  (J.).  Über  Nitrierung  vgl.:  F.,  A.,  M.;  Lell- 
mann,  Just,  B.  24,  2101. 

5-Brom-1.8-dimethyl-benzol,  symm.  Brom-m-xylol  C8HgBr  =  C6HaBr(CHj)2.  B. 
Durch  Entamidieren  des  5-Brom-4-amino-1.3-dimethyl-benzols  (Wroblewski,  A.  192,  215; 
E.  Fischer,  Windaus,  B.  38,  1973).  —  Erstarrt  nicht  bei  -20°;  Kp:  204°;  Dw:  1,362 
(Wb.).  —  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  5-Brom-2.4.6-trimtro-1.3-dimethyl-benzol  (Blanksma,  R.  25,  373). 
Durch  Einw.  von  Chlorameisensäureester  und  Natrium  entsteht  3.5-Dimethyl-benzoesäure- 
ester  (E.  F.,  W.). 

l1-Brom-1.3-dimethyl-benzol9  o>-Brom-m-xy}ol,  m-Xylylbromid  C.HrBr  =  CH3' 
C6H4-CH2Br.  B.  Durch  Einleiten  von  Brom  in  siedendes  m-Xylol,  neben  m-Xylylendibromid 
(Radziszewski,  Wispek,  B.  15,  1745;  18,  1282).  Aus  m-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne 
(Schramm,  B.  18,  1277).  —  Darst.  Man  versetzt  150  g  m-Xylol  bei  130°  langsam  mit  302  g 
Brom,  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  gewöhnlichem  Druck,  fängt  die  aus  m-Xylyl- 
bromid  bestehende  Fraktion  bei  212—215°  gesondert  auf  (Ausbeute  47%  der  Theorie)  und 
krystallisiert  das  zurückbleibende  m-Xylylendibromid  aus  Benzin  (Kp:  80—90°)  um;  Aus- 
beute 45%  <*er  Theorie  (Atkinson,  Thobpe,  Soc.  91,  1696).  —  Siedet  nicht  unzersetzt  bei 
212-215°  (R.,  W.,  B.  18,  1282);  Kpa40:  185°  (Poppe,  B.  23,  109).  D»:  1,3711  (R.,  W.,  B. 
15,  1745).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Äther  vorwiegend  a./?-Di-m-tolyl-äthan 
neben  m-Xylyl-magnesiumbromid  (Cakbe,  Cr.  148,  1108;  Bl.  [4]  6,  486). 

e-Chlor-4-brom-1.3-dimethyl-benaol  C8H8ClBr  =  C8H2ClBr(CHj)r  B.  Aus  6-Brom- 
4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Überführung  in  das  Hydrazin  und  Kochen  desselben 
mit  CuS04  in  salzsaurer  Lösung  (Noyes,  Am.  20,  798).  —  Krystalle.    F:  68°.    Kp:  244°. 

2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benaol,  2.4-Dibrom-m-xylol  C8H8Brf  =  CeHjBrjfCHj),. 
B.  Neben  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  beim  Behandeln  von  m-Xylol  mit  Brom  (Jacobsen, 
B.  21,  2824).  Bei  Vrstdg.  Erhitzen  von  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  mit  konz.  Schwefel- 
säure auf  240°  ( J.).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —8°.  Kp7eo: 
269°  (korr.). 

2.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benaol,  2.5-Dibrom-m-xylol  C.H8Br2  =  CiHgBrjfCH,),. 
B.  Aus  5-Brom-2-amino-1.3-dimethyl-benzol  nach  Sandmeyers  Methode  (Blanksma,  R.  25, 
171).  —  Farblose  Krystalle.  F:  28°.  —  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,52)  und 
konz.  Schwefelsäure  entsteht  2.5-Dibrom-4.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzol. 

4.5-Dibrom-1.8-dimethyl-benzol,  4.5-Dibrom-m-xylol  C8H8Bra  =  C6H2Brf(CH8)2. 
JJ.  Aus  5-Brom-4-amino-1.2-dimethyl-benzol  nach  Sandmeyers  Methode  (B.,  R.  25,  173). 
Aus  5.6-Dibrom-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazo- 
lösung  in  siedenden  Alkohol  (Jaegeb,  Blanksma,  R.  25,  360).  —  F:  11°;  Kp:  256°  (B.; 
J.,  B.).  —  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  4.5- Dibrom-2.6-dinitro-1.3-dimethyl-benzol(B.). 

4.8-Dibrom-L3-dimethyl-benaol,  4.8-Dibrom-m-xylol  C8H8Br2  =  CjH-BrJtCHj)^ 
B.  Beim  Bromieren  von  m-Xylol  (Fittig,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147,  25;  F.,  Bieber, 

A.  158,  236).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  1.3-Dimethyl- benzol-8ulfonsäure-(4)  oder  6-Brom- 
1.3-dimethyl-benzol-sulfonsäure-(4)  in  wäßr.  Lösung,  neben  anderen  Produkten  (Kelbe, 
Stein,  B.  19,  2138).  Aus  6-Brom-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  nach  Sandmeyers  Methode 
(J.,  B.,  R.  25,  359).  —  Darst.  Durch  Einw.  von  etwas  mehr  als  4  Mol. -Gew.  Brom  auf 
m-Xylol  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Auwers,  Traun,  B.  82,  3312).  —  F:  69°  (Au.,  T.; 
J.,  Bl.),  72°  (F.,  Bie.;  K.,  St.).  Kp:  255-256  (F.,  Ah.,  M.);  Kp,2:  132° (Au.,  T.).  Leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  weniger  m  kaltem  (F.,  Ah.,  M.).  —  Bei  kurzem  Erhitzen  mit 
konz.  Schwefelsäure  auf   230—240°    entsteht   2.4-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  (Jacobsen, 

B.  21,  2827). 

l1.3l-Dibrom-1.3-dimetliyl-benaol,  o>.a/-Dibrom-m-xylol,  m-Xylylendibromid, 
m-Xylylenbromid  C8H8Br,  =  C6H4(CH,Br)t.    B.   Durch  Einw.  von  2  Mol -Gew.  Brom* 
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dampf  auf  1  Mol.- Gew.  siedendes  m-Xylol,  neben  m-Xylylbromid  (Radziszewski,  Wispbk, 
B.  18, 1282;  Pbllegrin,  R.  18,  458).  Durch  Zutröpfeln  von  2  Mol. -Gew.  Brom  zu  1  Mol.- 
Gew.  m-Xylol,  das  auf  130°  erhitzt  wird,  neben  m-Xylylbromid  und  a>.a>.a>'-Tribrom-m-xylol 
(Atkinson,  Thoepk,  Soc.  91,  1696).  Aus  m-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B. 
18,  1278).  Aus  m-Xylylenglykol  C6H4(CH3OH)2  durch  Kochen*mit  konz.  Bromwasserstoff- 
säure (Colson,  A.  eh.  [6]  8, 1 13).  —  Darst.  s.  bei  m-Xylylbromid,  S.  374.  —  Nadeln  (aus  Chloro- 
form). Monoklin  prismatisch  (Haushofer,  Z.  Kr.  11, 154;  J.  1886,  742;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4, 
706).  F:76°(C.,J.cÄ.  [6]8, 111),77°(SCH.;R.,W.).  Kp»:  13ö-140°(P.).  D°:  1,959  (C.,  Bl. 
[2]  48,  2).  Löslich  in  3  Tln.  Petrolather,  viel  leichter  in  Chloroform  und  Äther  (C,  A.  eh. 
[6]  8,  111).  Spezifische  Warme:  C,  Bl.  [2]  48,  2.  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  430.  - 
Wird  von  Permanganat  zu  Isophthalsäure  oxydiert  (Colson,  A.  eh.  [6]  8,  111).  Geschwindig- 
keit der  Verseifung  durch  Wasser  und  Alkohole:  C,  A.ch.  [6]  8,  119.  Beim  Erhitzen  mit 
Äther  auf  160°  entsteht  m-Xylylenglykol-diäthyläther  CeH^CH.OCaHa),  (C,  A.ch.  [6] 
8,  126).  m-Xylylendibromid  reagiert  mit  primären  Aminen  unter  Verharzung,  mit  sekun- 
dären und  tertiären  Aminen  unter  Bildung  der  entsprechenden  Derivate  des  m-Xylylen- 
diamins  (Halft aap,  B.  88,  1672).  Mit  Kaliumrhodanid  in  Alkohol  entsteht  m-Xylylen- 
dirhodanid  (Hau).  Bei  der  Reaktion  mit  Natrium- Acetessigester  entsteht  m-Xylylen-bis- 
acetessigester  (Ssolonina,  JK.  88,  1234;  C.  19051,  343).  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Ge- 
misch von  m-Xylylendibromid  und  Brombenzol:  Pellegrin,  R.  1Ö,  458. 

x.z-Dibrom-1.3-dimethyl-benBol,  x-x-Dibrom-m-xylol  C8H8Br8.  B.  Neben  5-Brom- 
1.3-dimethyl-benzol  in  geringer  Menge  durch  sukzessive  Behandlung  von  4- Amino- 1.3- 
dimethyl-benzol  mit  Brom  und  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure  (Wroblewski,  A.  192, 
216).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig.    Kp:  252°. 

4.8-Diohlor-2.5-dibrom-L3-dimethyl-benBol  C8H6ClaBr,  =  C6ClaBrt(CHj)r  B.  Durch 
Bromieren  von  4.6- Dichlor-  1.3-dimethyl-benzol  in  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Eisen  (Claus, 
Runsohke,  J.  pr.  [2]  42,  125).  —  Nadeln.  F:  230°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  kaltem  Äther,  leicht  in  heißem  Äther,  Benzol  und  Eisessig. 

2.8-Diohlor-4.5-dibrom-L8-dimethyl-beiiBOlCgH6ClsBr2  =  C6Cl2Brs(CHs)s.  B.  Durch 
Eintragen  von  Brom  in  kaltes  2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol  (Kooh,  B.  23,  2320).  — 
Nädelchen  (aus  Eisessig).    F:  215°.    Unlöslich  in  Alkohol. 

2.4.5-Tribrom-L3-dimethyl-ben8ol,    2.4.5-Tribrom-m-xylol    C8H7Br3  = 
C|HBrt(CH3)2.  B.  Aus  4.5-Dibrom-2-ammo- 1.3-dimethyl-benzol  nach  Sandmeyer  (Jaegbr, 
Blanksma,  R.  25,  361).  -  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  87°. 

2.4.0-Tribrom-L3-dimethyl-benzol,    2.4.8-Tribrom-m-xylol    CgHjBr,  = 
C9HBr3(CH3)2.    B.  Man  versetzt  5- Amino-2.4.6-tribrom-  1.3-dimethyl-benzol  mit  Amylnitrit 
und  erwärmt  mit  Kupfer  auf  dem  Wasserbade  ( J.,  B.,  R.  25,  355).   Aus  dem  4.6-Dibrom- 
2-amino- 1.3-dimethyl-benzol  oder  aus  2.6- Dibrom-4-amino- 1.3-dimethyl-benzol  nach  Sand- 
meyer (J.,  B.).  —  Prismen  (aus  Äther  und  Benzol).    F:  85°. 

4.5.8-Tribrom-L3-dimethyl-benaol9   4.5.8-Tribrom-m-xylol  CgH7Br3  = 
C6HBr3(CH3)3.    B.   Aus  4.5.6-Tribrom-2-amino-1.3-dimethyI-benzol  durch  Diazotieren  und 
Verkochen  der  Diazoniumsalzlösung  mit  Alkohol  ( J.,  B.,  R.  25,  357).    Aus  5.6-Dibrom-4- 
amino- 1.3-dimethyl-benzol    nach  Sandmeyer  (J.,   B.).   —    Farblose  Krystalle.     F:   105°. 

l1.l1.81-Tribrom-L8-dimethyl-ben8ol,  w.a.w'-Tribrom-m-xylol  C8H7Br3  =  CHBr3- 
C,H4CHtBr.  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol.-Gew.  Brom  auf  m-Xylol  bei  130°,  neben  <u-Brom- 
m-xylol  und  a>.a>'-Dibrom-m-xylol  (Atkinson,  Thorfe,  Soc.  91,  1697).  —  Prismen  (aus 
Petrolather).    F:  118°. 

2.4.5.8  -Tetrabrom-l.S-dimethyl-benzol,  eso-Tetrabrom-m-xylol .  C8HeBr«  = 
CeBr4(CH3)3.  B.  Aus  m-Xylol  und  überschüssigem  Brom  nach  längerem  Stehen  (Frrno, 
Bieber,  A.  168,  235).  Durch  Einw.  von  Brom  und  Aluminiumbromid  auf  1.3-Dimethyl-5- 
tert.-butyl-benzol  (Bodroux,  Bl.  [3]  19,  880).  Durch  Bromieren  von  1.5-Dimethyl-2-iso- 
propyl-benzol  (Auwers,  Koeokrttz,  A.  852,  299).  -  F:  241°  (F.,  B.),  247°  (Au.,  K).  Fast 
gar  nicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (F.,  B.). 

l1J1.31.31-Tetrabrom-L3-dimethyl-benaol,  «u.w.a/.cu'-Tetrabrom-m-xylol  C8H8Br4 
=  CaH^CHBrj),.  B.  Aus  m-Xylol  und  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  (Thiele,  Günther, 
A.  847,  109).  -  Nadeln  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus  Chloroform).  F:  107*.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Eisessig  und  Chloroform,  löslich  in  Ligroin.  —  Gibt  mit  Kaliumoxalat  in  50Q/0igem 
Alkohol  oder  mit  konz.  Schwefelsäure  Isophthalaldehyd. 

2-Jod-L3-dimethyl-benzol,  vic-Jod-m-xylol  CgH^I  =  C^IfCHj),.  Darst.  Aus 
2- Amino-  1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotierung  und  Umsetzung  der  Diazoverbindung  mit 
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Kaliumjodid  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  324).  -  ÖL  Kp:  228-230°.  Mit  Wasser- 
dampf  leicht  flüchtig.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  glatt 
m-XyloL 

4-Jod-L3-dimethyl-benzol,  asymm.  Jod-m-xylol  C8H8I  =  C6H3I(CH,)j.  B.  Aus 
diazotiertem  4- Amino-1.3-dimethyl- benzol  und  Kaliumjodid  (Hammebich,  B.  23,  1634; 
Willgebodt,  Howells,  B.  88,  842).  Durch  Erwärmen  von  10  g  m-XyloI,  gelöst  in  80  ccm 
Benzin,  mit  20  g  Jodschwefel  und  120  ccm  Salpetersäure  (D:  1,34)  auf  dem  Wasserbade 
(Edingeb,  Goldbekg,  B.  38,  2878).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die  in  der  Kälte- 
mischung  nicht  erstarrt  (Ha.).  Kp:  232°  (Ha.);  Kp,«:  230°  (Ullmann,  Meyeb,  A.  882,  45). 
D13:  1,6609  (Ha.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,25)  entsteht  4-Jod-3-methyl- 
benzoesäure  (Qbahl,  B.  28,  88;  Edingeb,  Goldbekg),  mit  rauchender  Salpetersäure  ent- 
steht Dijodisophthalsäure  (E.,  Go.).  Mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  erfolgt  schon 
beim  Kochen  Reduktion  zu  m-Xylol  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  324).  Beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  auf  230-260°  entsteht  2.4.2'.4'-Tetramethyl-diphenyl  (U.,  M.,  A.  882,  45). 
Bei  wochenlanger  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  erhält  man  4.6-Dijod-1.3-dimethyl-benzol 
(Töhl,  Bauch,  B.  26,  1105)  und  6-Jod-1.3-dimethyl-benzolsulfonsäure-(4)  (Bauch,  B. 
23,  3117;  vgl.  Ha.).  Mit  Sulfurylchlorid  in  Äther  entsteht  Dimethylphenyljodidchlorid 
(s.u.)  (Töhl,  B.  26,  ~~   ~ 


4-Jodoso-L3-dimethyl-benzol,  asymm.  Jodoso-m-xylol  CgH.01  =  (CH3)«C(,H3IO 
und  Salze  vom  Typus  (CH3)8CeH8IAc8.  B.  Das  salzsaure  Salz  (CH3)2C6H3IC18  ent- 
steht aus  4-Jod-1.3-dimethyl-benzol  und  Sulfurylchlorid  in  Äther  (TÖhl,  B.  26,  2950).  Es 
entsteht  ferner  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  gekühlte  Lösung  von  4-Jod-1.3-dimethvl- 
benzol  in  der  fünffachen  Menge  Chloroform;  nach  beendeter  Reaktion  gießt  man  in  das  8-  bis 
10-fache  Vol.  Ligroin  und  zerlegt  das  ausgeschiedene  Salz  durch  Verreiben  mit  20°/piger 
Natronlauge  (Willgebodt,  Howells,  B.  33,  843).  —  Salzsaures  Salz,  2.4-Dimethyl- 
phenyljodidchlorid  C8H8IC18.  Schwefelgelbe  Nädelchen.  F:  91°  (Zers.).  Löslich  in 
warmem  Eisessig,  schwer  löslich  in  Ligroin.  —  Basisches  Sulfat  [C8H9I(OH)]tS04.  Prismen. 
Zersetzt  sich  bei  113-115°.  Schwer  löslich.  —  Basisches  Nitrat  CgH9I(OH)NO,. 
Mattgelbes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  118°.  —  Acetat  C8H8I(OCOCH3)8. 
Prismen  (aus  Chloroform).    F:  128°.  Unlöslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Eisessig. 

4-Jodo-L&-dimethyl-benBol,  asymm.  Jodo-m-xylol  Ö8H80jI  =  (CH^jCjHjIOj. 
B.  Durch  Kochen  von  asymm.  Jodoso-m-xylol  mit  Wasser  (Willgebodt,  Howells,  B. 
38,  846).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  Wasser  bis  zur  eben  beginnenden  Trübung 
versetzte  Lösung  von  asymm.  Jod-m-xylol  in  Pyridin  (Obtoleva,  Q.  30 II,  9).  —  Mikro- 
skopische Krystalle  (aus  Eisessig),  amorphe  Masse  (aus  Wasser).  Explodiert  bei  195°  (W., 
H.),  bei  180°  (O.).     Löslich  in  viel  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  Eisessig  (W.,  H.). 

p-Tolyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd    C15H17OI  =  (CHS)2C6H8- 
I(C8H4CH8).OH  (W.,  H.,  B.  88,  849).  -  Salze.    C^H^ICl.  Nädelchen.     Leicht  löslich 
in  Wasser.   —  CjgttJBr.    Nädelchen  (aus  Wasser).     F:  179°.    Ziemlich  leicht  löslich  in 
Wasser.  —  C16H16Il.    Nadeln  (aus  Wasser).  F:  165°.  —  (C^H^I)^  Cr807.     Orangefarbener 
Niederschlag.    Unlöslich  in  Wasser.  —  2  C15H16I-Cl-fHgCl8.    Amorph.    Unlöslich  in  Wasser. 


Bis-[2.4-dimethyl-phenyl].jodoniumhydroxyd    C16H19OI  =  [(CHJjCjHJJ  •  OH 
(Willgebodt,  Howells,  B.  83,  846).  —  Salze.  C^H^ICl.    Rhomben.    F:  169*.    Leicht 
löslich  in  Wasser.  -  C,6H18IBr.    Dicke  Nadeln.    F:  170°.  —  C16H,8II.     Blättchen  (aus 


Wasser).    F:  148°  (Zers.).  —  (C16HJ8I)1Cra07.      Orangefarbige  amorphe  Masse.     Explodiert 
bei  145°.   -  C16H18IN08.     Blättchen  (aus  Wasser).     F:  161°  (Zers.). 

[a.j8-Dichlor- vinyl]  -  [2.4-dimethyl-phenyl]  -j odoniumhy droxyd  C10HnOCl2I  =^ 
(CH8)8C8H?I(CC1:CHC1)0H.  Zur  Konstitution  vgl.  Thiele,  Haakh,  A.  369,  144.  -  B. 
Das  Chlorid  entsteht  durch  48-stdg.  Verrühren  von  2.4-Dimethyl-phenyljodidchlorid  mit 
Acetylensilber- Silberchlorid  und  Wasser  (Willgebodt,  Howells,  B.  33,  850).  —  Salze. 
C10H10CltICl.  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:171°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser.  —  C16H„CLI-Br. 
Nadeln.  F:  160°.  -  C10H18C18I  •  I.  F:  95°.  -  2  C10H10C12I-C1  +  PtCl4.  Zersetzt  sich  bei  139°. 
Löslich  in  überschüssiger  Platinchlorwasserstoff  säure. 

5-Jod-1.8-dimethyl-benaol,  symm.  Jod-m-xylol  C8H9I  =  CSH3I(CH3)2.  B.  Aus 
diazotiertem  5- Amino-1.3-dimethyl- benzol  durch  KI  (Noyes,  Am.  20,  802;  Klages,  Liecke, 
J.  pr.  [2]  61,  324).  -  öl.  Kp*:  117°;  Kp:  234-235°  (N.),  228°  (K.,  L.),  229° (unkorr.)  (Will- 
gebodt, Schmierer,  B.  38,  1475).  Mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  (K.,  L.).  —  Wird  durch 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erst  bei  182°  zu  Xylol  reduziert  (K.,  L.). 

5- Jodoso-l.S-dimethyl -benzol,  symm.  Jodoso-m-xylol  C8H9OI  —  (CH^C^-IO 
und  Salze  vom  Typus  (CH8)8CeH8IAct.  B.  Das  salzsaure  Salz  (CHj^CeHg-ICl,  ent- 
steht durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  5-Jod-1.3-dimethyl-benzols; 
beim  Verreiben  mit.  5—  10%iger  Natronlauge  liefert  es  die  freie  Base  (W.,  Sch.,  B.  38, 
1475).  —  Amorphe,  fast  weiße  Masse.  —  Salzsaures  Salz,  3.5-Dimethyl-phenyljodid* 
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ohlorid.  C.H.ICL.    Gelbe  Nadeln.  Zersetzt  sieh  bei  70°;  verliert  leicht  Chlor.  —  Basi 
ulfat  [C,  ~~         "  "  ~     "     ' 


sches  Sulfat  [C8H,'I(OH)].S04.  Krystalle.  Leicht  zenetzlich.  —  Basisches  Nitrat 
C;HtI(OH)N08.  GelbHcheß  Pulver.  F:  122°  (Zere.).  -  AoetataHtI(OCOCHa)t.  Prismen. 
F:  181°.    Leicht  löslich  in  Chloroform,  Eisessig,  unlöslich  in  Äther,  Ligroin. 

5-Jodo-L3-dimethyl-benzol,  symm.  Jodo-m-xylol  0^,0,1  =  (CHJ,C6H8IOr  B. 
Durch  Destillation  von  symm.  Jodosö-m-xylol  mit  Wasserdampf  (W.,  Sch.,  B.  88,  1476). 
—  Bl&ttchen  (aus  Wasser).    Explodiert  bei  216°. 

Bis-[a5.ö^methyl.phenyl].jc^onluinhydroxyd  Q6HJ9OI  =  [(CH^C-HAI-OH.  B. 
Durch  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  5-  Jodoso-  und  5-Jodo-1.3-dimetüvl-benzol  mit 
Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  Sch.,  B.  38,  1476).  —  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Wasser.  — 
Salze.  Ci6H18ICL  F:  186°.  -  C10H18IBr.  Gelbliche  Blättchen.  F:  198°.  -  CnIL.IL 
KrystaUpulver  (aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  164°.  -  (C16HlsI)sCrt07.  Orangegelbe  Blätt- 
chen.   Explodiert  bei  172°. 

4.6-DUoda8-dimethyl-ben8ol94.6-Dtiod-m-xylolC8H.Is  =  CAI^CHa),.  B.  Neben 
6-Jod-1.3-dimethyl-benzol-Bulfonsäure-(4)  bei  4— 6-wöchiger  Einw.  von  2—3  Tln.  konz. 
Schwefelsäure  auf  1  Tl.  4- Jod- 1.3-dimethyl-benzol  (Hammerich,  B.  83, 1635;  Töhl,  Bauch, 
B.  86,  1105).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  72°  (H.).  Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  in 
Äther,  Chloroform  und  Benzol  (H.).  —  Liefert  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
140°  glatt  m-Xylol  (Klacks,  Libokb,  J.  pr.  [2]  81,  325).  Rauchende  Schwefelsäure  erzeugt 
eine  Sulfonsäure  und  2.4.5. 6-Tetrajod- 1.3-dimethyl-benzol  (T„  B.). 

[2.4-Dimethyl-phenyl]-[5-jod-2,4-dlmethyl-  oder  2-jod-&5-dimethyl-  oder  8-jod- 
8.6-dimethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  GeH18OIt  =  (CHs),CflH2I-I[C6H3(CH3)2]-  OH. 
B.  Das  Sulfat  entsteht  durch  Lösen  von  4- Joa\)eo- 1.3-dimethyl-benzol  in  gekühlter  konz. 
Schwefelsäure  (Willosbodt,  Howklls,  B.  88,  847).  —  Salze.  (CgH,)(C8H,I)ICl.  Wird  aus 
Alkohol  durch  Äther  amorph  gefällt.  Schmilzt  bei  127—128°,  erstarrt  aber  sofort  wieder 
zu  einem  weißen  Körper,  der  sich  bei  höherer  Temperatur  zersetzt,  ohne  zu  schmelzen.  — 
(C§H,XC8H8I)I-Br.  Amorphes  Pulver.  F:  119°.  -  (€^(0^.1)11.  Blättchen,  die  sich  ani 
Licht  gelb  färben.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  sonst  unlöslich.  —  [(C8H,)(CgH8I)I]tO207. 
Orangegelbe  unlösliche  Masse.    Explodiert  bei  100°. 

[8.5-Dimethyl-phenyl]  -[8-jod-2.4-dimethyl-  oder  4-jod-2.8-dimethyl-phenyl]  - 
jodonlmnhydroxyd  CjeHjjOI,  =  (CH8)|CeHJI[C6Ha(CH8)t]OH.  B.  Das  Sulfat  ent- 
steht durch  Eintragen  von  5- Jodoso-  1.3-dimetnyl-benzol  in  stark  gekühlte  konz.  Schwefel- 
säure (WnxGXBODT,  Schmierer,  B.  88,  1477).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung 
bekannt.  -  Salze.  (C8Ht)(C8H8I)I-CL  Weiß,  amorph.  F:  141°.  Löslich  in  Alkohol.  — 
(C8H8)(C8H8I)IBr.  Amorph.  F:  149°.  -  (C8H8)(C8H8I)M.  Gelbliche  Blättchen.  F:  126°. 
Löslich  in  Chloroform.  Wird  von  siedendem  Wasser  zersetzt.  —  [(CVH8)(C8H8I)I]tCrj07. 
Orangegelbe  Blättchen.    Explodiert  bei  95°. 

2.4,5.6-Tetrajod-LS-dimethyl-benzol,  eso-Tetrajod-m-xylol  CgHJ«  =  C.UCHjfc. 
B.  Bei  6-tägigem  Stehen  von  4.6-Dijod-  1.3-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Schwefelsäure 
(Töhl,  Bauch,  B.  88,  1106).  -  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  128°. 

a-Nitroso-LS-dlmethyl-benaol,  vic.-Nitroao-m-xylol  CgH,ON  =  ON-C^CH,),. 
B.  Man  trägt  1  Tl.  2- Hydroxylamino- 1.3-dimethyl-benzol  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Mischung 
von  12  Tln.  6%iger  Schwefelsäure  und  60  Tln.  2YJger  Kah'umdichromaÜceung  ein  und  treibt 
nach  einiger  Zeit  mit  Dampf  über  (v.  Pechmann,  Nold,  B.  31,  560).  Durch  Eingießen  einer 
Lösung  von  2-Hydroxylamino-  1.3-dimethyl-benzol  (in  ganz  wenig  Alkohol)  in  eine  eiskalte 
wäßr.  Eisenchloridlösung  (Bambergs*,  Risiko,  A.  318,  309).  —  Farblose  Nadeln.  F:  141,5° 
(Zers.)  (B.,  R.),  144-146°  (v.  R,  N.);  die  Schmelze  ist  grün  gefärbt  (v.  P.,  N.).  Sehr  leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  und  Aceton,  leicht  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther, 
sehr  wenig  in  Ligroin  (B.,  R.).  Nach  dem  kryoskopischen  und  ebullioskopischen  Verhalten 
sind  in  kalter  Benzollösung  mehr  als  50%  Doppelmoleküle  (CjHjON)*,  in  warmer  Aceton- 
lösung  aber  Einzelmoleküle  in  überwiegender  Zahl  anzunehmen.  Dementsprechend  sind  die 
Lösungen  in  der  Kälte  nur  schwach  blaugrün,  färben  sich  beim  Erwärmen  tiefer  und  verblassen 
wieder  beim  Erkalten  (B.,  R.,  B.  84, 3877).  —  2- Nitroso- 1.3-dimethyl-benzol  reduziert  in  alkoh.- 
wäßr.  Lösung  FsHXiNGsche  Lösung  selbst  beim  Kochen  nicht  (B.,  R.,  A.  818,  309).  —  Ist 
geruchlos  und  entwickelt  selbst  beim  Kochen  mit  Wasser  nur  einen  äußerst  schwachen,  nicht 
an  Nitroaobenzol  erinnernden  Geruch  (B.,  R.,  A,  818,  309). 

4-Nitroso-L3-dlmethyl-benaol,    aaymm.    Nitroso-m-xylol    C8H9ON  =  ON« 
CjH^CHjj),.    B.   Durch  Oxydation  von  4-Hydroxylammo- 1.3-dimethyl-benzol  mit  Kalium - 
dichromat  und  Schwefelsäure  (v.  Pbchmaxn,  Nold,  B.  31,  560)  oder  mit  Eisenchloridlösung 
(Bambkbgeb,  Rising,  A.  318,  290).  —  Weiße  Prismen  (aus  Alkohol).    Erweicht  bei  38°, 
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schmilzt  bei  41,5°  (B.,  R.).    Sehr  leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  leicht  in  Petrol- 
Äther  und  Ligroin  (B.,  R.)>     Flüchtig  mit  Wasserdampf  (v.  P.,  N.). 

„4.5-Dinitro80-L3-dimethyl-benzol"  C8H802N2  s.  bei  Dimethylchinondioxim  (Syst. 
No.671a). 

2-Nitro-L8-dimethyl-benzol>  via-Nitro-m-xylol  C^O-N  =  OjNCeHatCHJy 
B.  Entsteht  neben  viel  4-Nitro-l. 3-dimethyl-benzol  und  anderen  Produkten  durch  Nitrierung 
von  m-Xvlol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  0°  (NoeltIno,  Fobbl,  B.  18,  2674).  Durch  Ver- 
kochen der  Diazo Verbindung  aus  2-Nitro-4-ammo-l. 3-dimethyl-benzol  mit  Alkohol  (Gre- 
vtngk,  B.  17, 2430).  Man  reduziert  2.4.6-Trinitro- 1 .3-dimethyl-benzol  mit  Schwefelammonium 
zu  dem  entsprechenden  Diamin  und  behandelt  letzteres  in  siedender  alkoh.  Losung  mit  nitrosen 
Dämpfen  (Miolatt,  Lora,  O.  271,  297;  vgl.  auch  v.  Pechmann,  Nold,  B.  81,  560  Anm.). 
—  Flüssig,  erstarrt  in  der  Kälte  (Auwers,  Marko vits,  B.  41,  2337,  Anm.  4).  —  Kp?«-' 
225°  (korr.);  D1B:  1,112  (G.).  -  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,40)  vic-Nitro- 
m-toluylsäure  neben  2.4-Dinitro-l. 3-dimethyl-benzol  und  einer  in  Ammoniak  löslichen  Ver- 
bindung, die  sich  leicht  in  einen  Aldehyd  überführen  läßt  (Nokltino,  Gachot,  B.  88,  73). 
Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat  in  Gegenwart  von  Magnesiumsulfat  auf  dem  Wasser- 
bade entsteht  vic- Nitro- isoph thalsäure  (Noe.,  Ga.). 

4-Nitro-L8-dimethyl-beiiÄ>l,  asymm.  Nitro-m-xylol  C8H9O.N  =  O^NCeH^CHa),. 
B.  Aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzdi  durch  Diazotieren  und  Verkochen  der  Diazo- 
verbindung  mit  Alkohol  (Tawildarow,  Z.  1870,  418;  Grevinok,  B.  17,  2429).  Durch  Ein- 
tragen von  m-Xylol  in  3  Tle.  kalte  rauchende  Salpetersäure  (Harmsen,  B.  18,  1658).  Durch 
Nitrieren  von  m-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  0°,  neben  2-Nitro-l. 3-dimethyl-benzol 
und  anderen  Produkten  (Noelting,  Forel,  B.  18,  2674).  —  Erstarrt  nach  H.  nicht  bei  —20°, 
während  T.  den  Schmelzpunkt:  +2°  angibt.  Kp:  237-239°  (T.),  243-244°  (korr.)  (H.); 
Kjw  245,5°  (korr.)  (G.);  Kp^:  244°  (korr.)  (Neubeck,  Ph.  CK  1,  661).  D1B:  1,135  (G.); 
Tr*:  1,126  (T.).  Dichte  beim  Siedepunkt  unter  verschiedenen  Drucken:  N.  —  Liefert  mit 
rauchender  Schwefelsäure  bei  70°  6-Nitro-1.3-dimethyl-benzo]sulfonsäure-(4)  (H.). 

ö-Nitro-LS-dimothyl-benaol,  symm.  Nitro-m-xylol  C8H90.N  =  OJUCJIJPK^ 
B.  Aus  5- Nitro-4-amino-l. 3-dimethyl-benzol  durch  Entamidierung  (Wroblewski,  A.  207, 
94).  -  Darrt.:  Noyes,  Am.  20,  800.  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  71°  (Töhl,  B. 
18,  360;  Willoerodt,  Schmierer,  B.  88,  1474),  74-75°  (Noeltino,  Forel,  B.  18,  2678), 
74°  (Blanksma,  R.  26,  167).  Kp-*:  273°  (korr.)  (N.,  F.).  -  Liefert  mit  Salpetersäure 
(D:  1,16)  bei  100°  im  Einschlußrohr  (Müller,  B.  42,  433)  oder  mit  Permanganat  und 
Eisessig  (Töhl)  5-Nitro-3-methyl-benzoesäure.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konzentrierterer 
Salpetersäure  ein  Gemisch  von  5-Nitro-3-methyl-benzoesäure  und  symm.  Nitroisophthal- 
säure  (M.,  B.  42,  433  Anm.  3).  Liefert  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetersäure  (D:  1,52) 
4.5-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol,  mit  Salpeterschwefelsäure  hauptsächlich  4.5.6-Triiutro-1.3- 
dimethyl-benzol  neben  2.5.6-Trinitro-l. 3-dimethyl-benzol  (Blanksma,  R.  25,  167). 

l^Nitro-LS-dimethyl-benzoJ,  w-NTitro-m-xylol,  m-Tolyl-nitromethan  CgH9OaN 
=  CH3  •  C6H4  •  CH2  •  N08  und  aoi-ll-Nitro.l.8-dimethyl-benaol,  a>-Isonitro-m-xylolt 
m-Tolyl-isonitromethan  CgH,  0«N  =  CH8  •  C,H4  •  CH :  NO,H.  B.  m-Tolyl-nitromethan  ent- 
steht durch  Nitrierung  von  m-Xylol  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075)  in  offenen  oder  ge- 
schlossenen Gefäßen  bei  100°  (Konowalow,  3K.  81,  262;  G.  1890  I,  1238).    Man  zersetzt  eine 

C8H4C:CNO. 
Losung    von   5  g    Nitro-m-xylal-phthalid     •         i     i  in  einer  wäßr.  Lösung  von 

CO — O  Cglif'Ciig 
2,5  g  Kaliumhydroxyd  mit  einer  dem  angewandten  Kali  äquivalenten  Menge  Salzsäure, 
destilliert  im  Dampf  ström  und  schüttelt  das  Destillat  mit  Äther  aus  (Hbilmann,  B.  28, 
3165).  Das  Natriumsalz  des  aci-m-Tolyl-nitromethans  entsteht  durch  Kochen  der  Natrium- 
verbindung des  m-Tolyl-isonitroacetonitrils  mit  Natronlauge  (W.  Wislicenus,  Wren,  B. 
88,  505).  —  <u-Nitro-m-xylol  ist  eine  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp,,:  128—132°  (W.,  W.);  Kp«: 
140°  (ZersJ  (K.).  DJ:  1,1370;  D?:  1,1197  (K.).  —  Gibt  durch  Lösen  in  Natronlauge  und  nach- 
folgendes Fällen  mit  Säure  die  Isonitroverbindung  als  farblosen  krystallinischen  Nieder- 
schlag, der  mit  Eisenchlorid  eine  dunkelrote  Färbung  gibt  (W.,  W.).  —  Salze  der  Isoform. 
NaCgHgOjN.  Undeutlich  loystallinisches  weißes  Pulver  (K.).  -  Ca(C;H802N),.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  (K.). 

5-Chlor-2  oder  4-nitro-L3-dimethyl-benaol  QgHaOtNCl  =  0,NCeHtd(CH3)8.  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  symm.  Ohlor-m-toluylsäure  bei  24-stdg.  Kochen  von 
5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5)  (S.  119)  mit  30%iger  Salpetersäure  (Klaoes, 
Knoevenagel,  B.  28,  2045).  -  Krystalle.  F:  48-49°.  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich. 
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6-Chlor-4-nitro.l.3-dimethyl-bensol  CjHgOjNCl  =*  0,N-C6H,C1(CH,)..  B.  Man 
diazotiert  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol,  führt  die  Diazonium  Verbindung  in  das 
Diazopiperidid  über  und  kocht  dieses  mit  konz.  Salzsäure  (Ähren 8,  A.  271,  17).  —  Nadeln. 
F:  42*.     Löslich  in  Alkohol 

4.Chlor-5-nitro-1.3-dlmethyl-benaol  C?H804NC1  =  0,NC6H2C1(CH8)?.  B.  Aus 
diazotiertem  ö-Nitro-4-amino-1.3-dImethyl-benzoi  durch  Cuprochlorid  und  Salzsäure  (Klaobs; 
B.  20,  311).  -  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  51°  (Blanksma,  ä.  25,  179),  52°  (K.).  Kp«:  161° 
(K.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampfen  (K.).  —  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  4-Chlor- 
2.5.6-trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.). 

4.6-Diohlor-2  oder  5-nitro-1.3-dimethyl-bexuK>l  C8H7OtNCl8  =  O.NC8HCI8(CH3)8. 
B.  Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol,  gelost  in  Eisessig,  und  rauchender  Salpetersäure 
in  der  Kälte  (Claus,  Runschke,  J.  pr.  [2]  42,  117).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch 
(Cl.,  R.;  vgl.  Qrolh,  Gh.  Kr.  4,  665).  F:  118-119°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Ligroin, 
ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.3-dimethyl-ben«ol  C8H8OtNBr  =  08N  •  CeH8Br(CH3)t.  B.  Aus 
2-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotierung  und  Zers.  der  Diazo Verbindung 
mit  Cuprobromid  (Noelting,  Braun,  Thesmar,  B.  84,  2261).  Aus  vic.-Nitro-m-xylol  und 
Brom  bei  100°  im  geschlossenen  Rohr  oder  bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Gegenwart  von  etwas 
Eisenpulver  (Auwers,  Markovits,  B.  41,  2337).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70—71°  (N., 
B„  ik;  A„  M.).     Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (N.,  B.,  Th.).    Leicht  löslich  (A.,  M.). 

2-Brom-4-nitrö-1.3-dimethyl-benaol  QgHgOsNBr  =  OtNC«HsBr(CH3)t.  B.  Aus 
4~Nitro-2-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Zersetzen  der  Diazoverbindung 
mit  CuBr  (N.,  B.,  Th.,  B.  34,  2254).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus   Alkohol).    F:  57-58°. 

5-Brom-4-nitro-1.8-dimethyl-benEolC8H.OaNBr  =  OsNCeHsBr(CHa)t.  B.  Aus  dem 
5-Brom-6-nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Verkochen  Beiner  Diazoverbindung  mit 
Alkohol  (N„  R,  Th.,  B.  34,  2257).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  39-40°. 

e.Brom-4-nltro-1.8-dimothyl-benzol  C8H80,NBr  =  0?NCeHtBr(CH8)r  #•  Man 
diazotiert  6-Nitro-4-ammo-1.3-dimethyI-benzol,  führt  die  Diazoniumverbindung  in  das 
Diazopiperidid  über  und  kocht  dieses  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Ahrens,  A.  271,  17). 
Durch  Zersetzen  der  Diazoverbindung  des  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzols  mit  Cupro- 
bromid (Noelting,  Braun,  Thesmar,  B.  34,  2253).  —  Nadeln.  F:  56-57°  (N.,  B.,  Th.), 
57°  (A.).    Mit  Wasserdampf  flüchtig  (A.). 

4-Brom-5-nitro-1.3-dimethyl-benaol  CgHgOjNBr  =  OjNCel^BrtCH,)*  B.  Aus 
5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und  Zersetzung  der  Diazoverbindung 
mit  CuBr  (Blanksma,  R.  25,  173).  —  Farblose  Krystalle.  F:  56°.  —  Beim  Erhitzen  mit 
Salpeterschwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  entsteht  4-Brom-2.5.6-trmitro-1.3-dimethyl-benzol. 

4.6-Dibrom-2  oder  6-nitro-1.8-dimethyl-ben«ol  C8H708NBr2  =  OjNC.HBrjfCHj),. 
B.  Durch  Erwärmen  von  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Fittio,  Ahrens,  Mattheides,  A.  147,  28).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  108°.  Leicht  lös- 
lich in  heißem,  weniger  in  kaltem  Alkohol. 

6-Jod-4-nitro-1.3-dimethyl-benBol  C8H80?NI  =  0,NTCeH8I(CH9)t.  B.  Durch  Um- 
setzung  der  Diazoverbindung  aus  6-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  mit  Kaliumjodid 
(Ahrens,  A.  271,  18).  -  Hellgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86°  (A.;  Blanksma,  R.  26, 
178).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (A.).  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Salpeterschwefel* 
säure  2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.) 

4-Jod-6-nltro-1.3-dimethyl-benzol  C8H802NI  =  OjN  ■  C^jIfCHJ, .  B.  Durch  Einw. 
von  Kaliumjodid  auf  die  Diazolösung  aus  5-Nitro-4~ammo-1.3-dimethyl-benzol  (Blanksma, 
R.  26,  177).  —  Gelbe  Krystalle.  F:  105°.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Salpeterschwefel- 
säure 4.5.6-Trinitro-1.3-dunethyl-benzol. 

„5.6-Dinitroso-2  oder  4-nitro-1.3-dimethyl-benzol"  C^HyO^j  s.  bei  Nitro-dimethyl- 
chinondioxim,  Syst.  No.  671a. 

2.4-Dlnltro.l.3-dlmethyl-benaolf  2.4-Dinitro-m-xylol  C8H804N.  =  (O^NJ^H, 
(CH,),.  B.  Neben  4.6- Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  durch  Eintragen  von  m-Xylol  in  gekühlte 
Salpetersäure  (D:  1,48)  (Errbra,  Maltese,  O.  88  II,  278)  oder  in  stark  gekühlte  Salpeter- 
schwefelsaure  (Grevingk,  B.  17,  2423).  Neben  2-Nitro-3-methyl-benzoesäure  beim  Kochen 
von2-Nitro-1.3-dimethyl-benzolmitSalpetersäure(D:  1,40) (Noeltino,  Gachot,  Ä89,  73).  — 
Darst.  Man  nitriert  eine  Lösung  von  60  g  2-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  in  320  g  konz.  Schwefel- 
säure bei  ca.  +15°  mit  einem  Gemisch  von  40  g  konz.  Salpetersäure  und  80  g  konz.  Schwefel- 
säure, erhitzt  den  entstandenen  Krystallbrei  kurze  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  gießt  in  Wasser 
und  krystallisiert  einmal  aus  Alkohol  um  (Noeltino,  Braun,  Thesmar,  B.  84, 
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Schuppen.  F:82°(Gb.;Blanksma,ä.28,94),83-84°(K,B.,Th.).  —  Wird  durch  Ammonium- 
sulf id  zu  2-Nitro-4-ammo-1.3-dimethyl-benzol  reduziert  (Gr.). 

2.5-Dlnltro-1.3-dimethyl-benaol,  2.5-Dinitro-m-xylol  CaH?04N,  =  (O^N)aCeH, 
(CHS)S.  B.  Aus  2. 5- Dinitro-4-amino-l.  3-dimethyl -benzol  durch  Diazotieren  und  Verkochen 
der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  (Blanksma,  R.  28,  05).  —  Farblose,  am  Licht  gelb 
werdende  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  101°.  —  Gibt  mit  Salpeterschwefelsaure  2.4.5-Trinitro- 
1 .3-dimethyl-  benzol. 

4.6-Dinltro-L8-dimethyl-benaol,  4.5-Dinitro-m-xylol  G^Hs04Nt  =  (OaN)sC6Ht 
(CH^g.  B.  Aus  symm.  Nitro-m-xylol  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Blanksma,  R.  25,  180).  Aus  5. 6-Dinitro-4-amino-l. 3-dimethyl- benzol  durch  Behandeln 
der  alkoholischen  Losung  mit  nitrosen  Gasen  (B.,  R.  25,  181)  oder  durch  Diazotierung  in 
kons.  Schwefelsäure  und  Eintragen  der  Diazolösung  in  siedenden  Alkohol  (B.,  R.  28,  03). 
-  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  132°  (B.,  R.  25,  180).  —  Liefert  beim  Behandeln 
mit  Salpeterschwefelsäure  4.5.6-Trinitro-l. 3-dimethyl- benzol  (B.,  R.  25,  180).  Mit  alkoh. 
Ammoniak  bei  180°  entsteht  5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  25,  181). 

^e-Dinitro-LS-dimethyl-benaol,  4.8-Dinitro-m-xylol  QbH804N2  =  (OsN)tCeHs 
(CH3)r  B.  Aus  m-Xylol  und  rauchender  Salpetersäure  (Beilstein,  Lühmann,  A.  144, 
274),  neben  2.4-Duütro-1.3-€umethyl-benzol  (Ebbkra,  Maltese,  ö.  38 II,  277).  Ein  Ge- 
misch von  2.4-  und  4. 6-Dinitro-l. 3-dimethyl- benzol  entsteht  auch  beim  Nitrieren  von 
m-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  8°  (Grevingk,  B.  17,  2423).  4.6-Dinitro-l. 3-dimethyl - 
benzol  entsteht  ferner  aus  4.6-Dinitro-5-ammo-1.3-dimethyl-benzol  durch  Diazotieren  und 
Verkochen  der  Diazoverbindung  mit  Alkohol  (Blanksma,  ä.  28,  03).  —  Darst.  Man  tragt 
1  Tl.  m-Xylol  unter  Kühlung  in  4Tle.  Salpetersäure  (D:  1,48)  ein,  gießt  nach  2—3  Tagen  in 
Wasser,  preßt  ab  und  krystaSisiert  aus  viel  warmem  Alkohol  um  (Errera,  Maltese,  O.  38 II, 
277),  in  welchem  die  2.4-Dinitroverbindung  viel  leichter  löslich  ist  (Gr.).  —  Farblose  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  92°  (B.,  L),  03°  (Ftttig,  Velguth,  A.  148,  5),  94°  (Bl.).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  ziemlich  leicht  in  heißem  Alkohol  (F.,  V.).  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D: 
1,15)  auf  155—160°  entsteht  4.6-Dinitro-3-methyl-benzoesäure  (E.,  M.).  Bei  der  Reduktion 
in  Alkohol  mit  ZinDchlorür  in  Gegenwart  von  HCl  entstehen  neben  Aminen  auoh  Azoxy- 
verbindungen  (Flürscheim,  Simon,  Soc.  98,  1477).  Wird  durch  Salpeterschwefelsäure  in 
2.4.6-Trinitro-1.3-dimethyl-benzol  übergeführt  (Ftttig,  Velguth,  A.  148,  5);  Kinetik  dieser 
Reaktion  bei  25°  und  35°:  Mabtinsen,  Ph.Ch.  50,  611. 

e-CMop-4.5-dinitPO-1.8-dimethyl-benaol  C^HAN^Cl  =  (OjNkCeHCIfCHa)..  Zur 
Konstitution  vgl.  Blanksma,  R.  28,  94.  —  B.  Aus  5.6-Dinitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol 
durch  Diazotieren  und  Zersetzung  der  Diazoverbindung  mit  Cuproohlorid  (Klagbs,  B.  29, 
313).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  61°;  Kp:  290-291°;  Kp*:  178°  (Kl.). 

4.e-Diohlop-2.6-dinitPO-L8-dimethyl-benBol  CgBLC^NiCl,  =  (OJX)fiJ®dPEJr  Ä 
Aus  4.6-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Claus,  Runschkb,  J.  pr. 
[2]  42,  120).  -  Würfel  (aus  Chloroform).  F:  223°  (Cl.,  R.),  215°  (Kooh,  B.  28,  2321).  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Chloroform  und  Eisessig  (Cl.,  R.). 

2.e-DieWor.4.6-dintoo-L8-cymethyl-benaol  CJS&JXfiL  =  (OiN^C-Cl^CHa)..     B. 

"  Ipeterschwefelsäure  (Koch, 


Beim  Eintragen  von  2.4-Dichlor-1.3-dimethyl-benzol  in  warme  Salpefc 

B.  28,  2321).  -  Blaßgelbe  glänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  155°. 

60from-2.4-dinItoo-1.8-dimetiiyl-beriaolCgr^^  B.  Aus 

4-Brom-1.3-dimethyl-benzol  und  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Lellmann,  «Just,    B.  24,  2102). 

-  Nädelchen  (aus  Ligroin).    F:  89«. 

5.8-Dibrom-2.4-dinitro-L8-dimetnyl-benBol  CgH^NjBr,  =  (02N)tC6Bra(CH8)t.  B. 
Aub  4.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Blanksma,  R.  25,  174; 
Jaeger,  Blanksma,  R.  25,  360).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  193°  (B.).  —  Beim 
Erhitzen  mit  alkoh.  Methylaminlösung  auf  170°  entsteht  6-Brom-2.4-dmitro-5-methylamino- 
1.3-dimethyl-benzol  (B.). 

4.6-Dibrom-2.6-dinitro-L8-dimethyl-benaol  C8H«04NtBra  =  (OjNjjC.Br^CHjV  B. 
Aus  4.6-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Jaoobsen,  B.  21,  2825; 
Jak.,  B.,  R.  25,  359).  -  Blättchen  oder  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  252°  (Jac;  Jae.,  B.). 

2.e-Dibrom-4.5-dinitPO.L8-dimetnyl-benBol  CaH,0,NaBr,  =  (0,N)tC6Br,(CH3),.  B. 
Durch  Eintragen  von  2.4-Dibrom-l. 3-dimethyl- benzol  in  Salpeterschwefelsäure  (Jag.,  £.21, 
2825).  —  Mikroskopische  Krystalle,  die  sich  am  Licht  selb  färben.  F:  191°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leicht  inToluol.  —  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  4.5-Diamino-1.3-dimethyl-benzol. 

2.6-Dibrom-4.6-dinitro-L3-dimethyl-benzol  CaH,04N,Br2  =  (0,N) tGtBr^CHj)t.  B. 
Aus  2.5-Dibrom-1.3-dimethyl-benzol  durch  Salpeterschwefelsäure  (Blanksma,  R.  25,  171). 

—  Farblose  Krystalle.   F:  196°.   Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mit  alkoh.  Methylaminlösung 
entsteht  bei  170°  2-Brom-4.6^üiitfo^-methylainino-1.3-dimethyl-benzoL 
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2A5-Tri2Ütro-L3-dimethyl-bexiflol,  2.4.5-Trlnitro-m-xylol  G^H?OeN,  = 
(OsN^CeHfCH,),.  B.  Aus  5-Nitro-1.3-dimethyl-benzol  (Blanksma,  R.  25,  167)  oder  2.5- 
Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  28,  95)  durch  Salpeterschwefelsäure.  —  Weingelbe 
Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).  Triklin  pinakoidal  (  Jaegeb,  Z.  Kr.  42,  103;  vgl  Groth,  Gh. 
Kr.  4,  664).  F:  90°  (B.,  R.  25,  167).  D»:  1,553  ( J.).  1,980  g  lösen  sich  in  100  ccm  Alkohol 
bei  20°;  leicht  löslich  in  kalter  Salpeterschwefelsäure  (B.,  R.  26,  177).  —  Liefert  mit  Methyl- 
amin in  Alkohol  bei  100°  2.4-Binitro-5-methylamino-L3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  25,  172). 

2.4.6-Trinitro-LS-dimethyl-benaol,  2.4.6-Trinitro-m-xylol  C8H7O.Ns  = 
(OjN^CeHfCHJj.  B.  Durch  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  auf  m-Xylol  (Beilstein, 
Luhmann,  A.  144,  274;  vgl.  Bussenius,  Eisenstuck,  A.  113,  156),  auf  2.4-  oder  4.6-Dinitro- 
1.3-dimethyl- benzol  (Grevingx,  B.  17,  2424),  auf  6-Jod-4-nitro-1.3-dimethyl-benzol  (Blank- 
sma,  R.  25,  178)  oder  auf  1.3-Dimethyl-cyclohexen-{4)  (S.  73)  (Knoevenagel,  ,4.289,  159). 
Entsteht  auch  durch  langdauernde,  energische  Behandlung  von  m-Xvlol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Miolati,  Lotti,  O.  27 1,  295).  —  Hellgelbe  Prismen  oder  Blättchen  (aus  Benzol 
-f  Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Jaegkb,  Z.  Kr.  42,  161;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  664). 
F:  182°  (Tilden,  Soc.  45,  416;  Bl.).  D":  1,604  (J.).  100  ccm  Alkohol  von  20°  lösen 
0,039  g  (Bl.,  R.  25,  177).  Sehr  wenig  löslich  in  warmer  Salpeterschwefelsäure  (Bl.). 
Löst  sich  in  flüssigem  Ammoniak  mit  violettblauer  Farbe  (Kobozynski,  C.  1909 II,  805). 

—  Bei  der  Reduktion  mit  Ammoniumsulfid  in  alkoh.  Lösung  entstehen  2.6-Dinitro-4-amino- 
und  2-Nitro-4.6-diainmo-1.3-dimethyl-benzol  (Bu.,  Ei.,  4.113,  159,  165;  vgl  Bei.,  4.138, 
45;  Bei.,  Luh.,  4.144,277;  FrrriG,  Velguth,  A.  148,  6;  M.,  Lo.). 

4.5.6-Trinitro-L8-dimethyl-bexuoly  4.5.6-Trinltro-m-xylol  G^E^OtN,  = 
(OtN).C6H(CH^t.  B.  Durch  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure  auf  5-Nitro-1.3-dimethyl- 
benzol  (Blank sma,  R.  25,  167),  4.5-Dinitro-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  25,  178;  28,  93) 
oder  4- Jod-5-iiitro-1.3-dimethyl- benzol  (B.,  R.  25,  177).  —  Darst.  Man  erhitzt  eine  Losung 
von  2  g  5-Nitro-1.3-dimethyl-ben2ol  in  10  ccm  Salpetersäure  (D:  1,52)  mit  10  ccm  konz. 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  kristallisiert  die  beim  Abkühlen  ausgeschiedenen 
Krystalle  aus  Alkohol  um;  aus  dem  durch  Eingießen  der  Mutterlauge  in  Wasser  erhaltenen 
Qemisch  von  2.4.5-  und  4.5.6- Verbindung  erhält  man  durch  Umkrvstallißieren  aus  Alkohol 
weitere  Mengen  der  letzteren  (B.,  R.  25,  168).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Monoklin  pris- 
matisch (tJaegeb,  Z.  Kr.  42,  162;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  665).  F:  125°  (B.,  R.  26,  168).  D": 
1,494  ( J.).  1,205  g  lösen  sich  in  100  ccm  Alkohol  bei  20°;  löslich  in  warmer  Salpeterschwefel- 
säure (B.,  R.  25,  177).  —  Wird  durch  alkoh.  Ammoniak  bei  110°  in  4.6-Dinitro-5-amino- 
1.3-dimethyl-benzol  übergeführt  (B.,  R.  25,  175;  28,  93).  Liefert  mit  Methylamin  in  alkoh. 
Lösung  bei  100°  4.6-Dinitro-6-methykmino-1.3-dimethyl-benzol  (B.,  R.  25,  170). 

e-Chlor-2.4.5-trinitro-L3-dlmethyl-benaol  Cgl^OeNaCl  =  (OgN^aClfCH,)*  B.  Aus 
4-Chlor-5-nitro-1.3-dimethyl-benzol  bei  1-stdg.  Erhitzen  mit  Salpeterschwefelsäure  im  Wasser- 
bade  (Blanksma,  R.  25,  179).  —  F:  165°.  —  Gibt  mit  alkoh.  Ammoniak  bei  100°  6-Chlor- 
2.4-dinitro-5-amino-  1.3-dünethyl-benzoL 

5-CUor-2.4.6-trinitro-1.3-dimethyl-benaol  C8H.O^N,Cl  =  (OsN),C,Cl(CH,)s.  B. 
Man  trägt  5-Chlor-1.3-dimethyl-cyclohexadien-(3.5)  (S.  119)  m  rauchende  Salpetersäure  ein, 
versetzt  nach  einiger  Zeit  mit  einem  Gemisch  von  1  Tl.  rauchender  Salpetersäure  und  1  Tl. 
rauchender  Schwefelsäure  und  kocht  Vi  Stde.  lang  (Klages,  Knoevenagel,  B.  28,  2046). 
Beim  Kochen  von  5-Chlor-l.  3 -dimethyl- benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Klages,  B.  29, 
311).  Aus  5-Chlor-2.4.6-tiwtn>-benzol-es8ig8äure-(l)-malonsäure-(3)-triäthyle8ter  durch  Er- 
hitzen mit  konz.  Salzsäure  im  Einschlußrohr  auf  150—160°  (Jackson,  Sierra,  Am.  82,  181). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  218°  (Kl.,  Kn.).  Schwer  löslich  (Kl.,  Kn.).  —  Wird  durch  alkoh. 
Kalilauge  zersetzt  (Kl.,  Kn.).  Mit  Ammoniak  entsteht  2.4.6-Trinitro-5-amino-1.3-dimethyl- 
benzol  (Kl.,  Kn.). 

6-Brom-2.4.5-trinitro-1.3-dimethyl-benzol  C§H606N8Br  =  (08N)sC,Br(CH3U  B. 
Aus  4-Brom-5-nitro-1.3-dimethyl- benzol  durch  Salpeterschwefelsäure  (Blanksma,  R.  25, 
173).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  183°.  —  Liefert  mit  alkoh.  Methylaminlösung  auf  dem 
Wasserbade  6-Brom-2.4-dinitro-5-methylamino- 1 .3-dimethyl-benzoL 

5-Brom-2.4.6-trinitro-L3-dimethyl-bexuiol  C.H6OeN8Br  =  (O^C-B^CH,),.  B. 
Aus  5-Brom-1.3-dimethyl-benzol  durch  Salpeterschwefelsaure  (Blanksma,  R.  25,  374).  — 
Farblose  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  224°.  Schwer  löslich  in  Alkohol.  —  Mit  alkoh.  Am- 
moniak im  Einschlußrohr  bei  130°  entsteht  2.4.6-Trinitro-5-amino-1.3-dimethyl-benzol.  Ana- 
log verläuft  die  Reaktion  mit  Aminen. 

5-Nitro-4-aaido-1.3-dimethyl-benBol  C8H8OsN4  =  OtN-CiHt(CHa)1-N8.  B.  Durch 
Einw.  von  Ammoniak  auf  das  Diazoperbromid  aus  5- Nitro-4-amino-1.3-dimethyl- benzol 
Zincks,  Schwarz,  A.  807,  47).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  66°.    Leicht  löslich  in 
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allen  Lösungsmitteln.  Mit  Wasserdampf  destillierbar.  —  Beim  Erhitzen  auf  130°  im  Vakuum 
entsteht  ,,4.5-Diiutroso-1.3-dimethyl-benzol"  (s.  bei  Dimethylchinondioxim,  Syst.  No.  671a). 

e-mtro-4-azido-1.8-dimethyl.benaol  C§HgOjN4  =  02NC6H,(CHs)tN,.  B.  Aus 
5-Nitro-4-amino-1.3-dimethyl-benzol  (Nokltino,  Grandmougin,  Michel,  B.  26,  3342). 
—  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F:  75°.  Leicht  löslich  in  AlkohoL  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampfen.  Liefert  mit  alkoh.  Kalilauge  keine  Stickstoffwasserstoffsäure. 

2.5  oder  ö.e-Dinitro-4-azido-L8-dimethyl-benaol  C8H704N5  =  (OjN)tC€H(CHJtN8. 
B.  Durch  Nitrieren  von  5-Nitro-4-azido-1.3-dimethylbenzol  (S.  381)  mit  Salpetersäure 
(D:  1,51)  (Dbost,  A.  318,  312).  -  Weiße  Blättchen  (aus  Alkohol),  die  sich  am  Lichte  gelb 
färben.  F:  82°.  Leicht  löslich.  —  Beim  Erhitzen  auf  110°  entsteht  „5.6-Dinitroso-2  oder 
4-nitro-1.3-dimethyl-benzol"  (SyBt.  No.  671a). 

Verbindung  C8H,OAs  =  O As  •  C6H,(CHs)2  und  Verbindung  C8H9S As  =  SAs  •  CeH^CHJ, 
s.  Syst.  No.  2317. 

6.    1.4-IHmethyl-benzol,  p-Dimethyl-benzol,  p-Xytol  (p-Xylen)   CSH10  = 
CeH^CH,),.     Vgl.  auch  Nr.  3,  S.  360-361. 

Bezifferung:  (41  ^^Kfi-^i 6  *  l  — CH, (l1  =  <o). 

\? \/ 

V.  Im  galizischen  (Pawlewski,  B.  18,  1915)  und  im  russischen  (Mabkownikow,  A. 
284,  95)  Petroleum;  vgl.  ferner  über  Vorkommen  im  Erdöl  Engler-Höfer,  Das  Erdöl, 
Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  361.  —  B.  p-Xylol  entsteht  neben  seinen  Isomeren  bei  der  trocknen 
Destillation  der  Steinkohlen  (s.  Nr.  3,  S.  361).  Synthetisch  wurde  p-Xylol  erhalten:  aus 
p-Brom-toluol,  Methyljodid  und  Natrium  (Glinzer,  Fettig,  A.  186,  303;  Jannasch,  A. 
171,  79);  aus  p-Dibrom-benzol,  Methyljodid  und  Natrium  (V.  Meyer,  B.  8,  753);  aus  p-Tolyl- 
magnesiumbromid  und  Dimethylsulfat  in  Äther  (Werner,  Zilkens,  B.  86,  2117;  Houben, 
B.  86,  3086).  —  Barst.  Man  menrt  je  50  g  p-Dibrom-benzol  mit  80  g  Methyljodid  und  25  g 
dünn  zerschnittenem  Natrium  una  gibt  absoluten  Äther  hinzu;  die  Reaktion  tritt  vpn  selbst 
ein  und  verläuft  ruhig  (Jannasch,  B.  10,  1356).  Darstellung  von  p-Xylol  aus  Steinkohlen- 
teerxvlol  s.  S.  361. 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  reinem  p-Xylol  finden  sich  in  der  Literatur 
die  folgenden  Angaben: 

Tafeln  oder  Prismen.  Monoklin  prismatisch  (Muthmann,  Z.  Kr.  15, 398;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr. 
4, 663).  F:  13-14°(Jaoobsbn,  B.  18, 357),  13,4°(Perkin,  Soc.  77,  278),  15°  (Jannasch,  A.  171, 
80),  16°(Colson,  A.  ch.  [6]  6,  127;  Paternö,  Montemarttni,  Q.  24 II,  197).  Zum  Schmelz- 
punkt vgl.  auch  Jan.,  B.  17,  2710.  Kp^:  137,5-138°  (Jac,  B.  18,  357);  Kp^:  138°  (korr.) 
(Richards,  Mathews,  Ph.  Ch.  61,  452;  Am.  Soc.  80,  10),  138,23°  (korr.)  (Thorpb,  Rodger, 
Philosoph.  Transact.  of  the  Royal  Soc.  of  London  185  A,  529),  138,5°  (korr.)  (Pe„  Soc.  77, 
278).  Dampfdruck  bei  20°:  Ri.,  Ma.  DJ":  0,86619  (Pb.,  Soc.  77,  278);  D£:  0,8661;  Dfi: 
0,8593(Pe„  Soc.  69,  1193);  Df:  0,8612(Ri„  Ma.).  -  n£4:  1,49462;  nl>M:  1,49911;  njj*4: 1,51050; 
nJJ-1:  1,52055  (Pe„  Soc.  77,  278).  —  Oberflachenspannung,  Kompressibilität:  Ri.,  Ma.  Vis- 
cosität:  Th.,  Ro.;  vgl.  Brillouin,  A.  ch.  [8]  18,  204.  Magnetisches  Drehungsvermögen: 
Pe.,  Soc.  69,  1241;  77,  278. 

Über  die  physikalischen  Eigenschaften  von  p-Xylol  von  unbekanntem  Reinheits- 
grad oder  zweifelhafter  Einheitlichkeit  finden  sich  folgende  Angaben: 

Kp**:  137-138°  (Brühl,  J.pr.  [2]  ÖO,  131);  Kp^:  138,0°  (Pinette,  A.  248,  51). 
Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Woringer,  Ph.Ch.  84,  257;  Mangold, 
Sitzungsber.  K.  Abad.  Wiss.  Wien  102  IIa,  1085.  DJ:  0,8801;  DJ**:  0,7558  (Pinette);  DiM: 
0,86622;  Df«*:  0,86112  (Landolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  292);  D1«:  0,8488  (Gladstone,  Soc. 
46,  244);  D?w:  0,8631;  DT'4:  0,8577  (Brühl,  J.  pr.  [2]  50,  141);  D*7:  0,8602  (Gl.,  Soc.  69, 
292).  Dichten  des  unter  verschiedenen  Drucken  siedenden  p-Xylols:  Neubeck,  Ph.  Ch.  1, 
661.  Ausdehnung:  Pinette.  —  p-Xylol  ist  mischbar  mit  flüssigem  Kohlendioxyd  (Büchner, 
Ph.  Ch.  64,  675).  Verhalten  als  Lösungmittel  bei  kryoskopischen  Bestimmungen:  Paternö, 
Montemartini,  Q.  24  II,  197;  Ciamician,  Ph.  Ch.  18,  53;  C,  Garelli,  Ph.  Ch.  21, 
114;  Auwers,  Ph.  Ch.  42,  519.  Mol.  Gefrierpunktserniedrigung:  43,34  (Pa.,  Mo.),  43 
(Auwers,  Ph.  Ch.  42,  519).  Kryoskopisches  Verhalten  in  Anilin-  und  Dimethylanilinlösung: 
Ampola,  Rimatori,  O.  271,  38,  54.  -  ng:  1,4846  (Gladstone,  Soc.  46,  244);  n",T:  1,5058 
(Gl.,  Soc.  69,  292);  n£7:  1,4943;  nS'7:  1,4985;  n£'':  1,5097;  n£f:  1,5200  (Landolt,  Jahn, 
Ph.  Ch.  10,  303);  nj4:  1,48949;  nf4:  1,49389;  n"4:  1,51481  (Brühl,  J.  pr.  [2]  60, 141).  Mole- 
kularrefraktion  und  -dispersion:  Gladstone,  Soc.  69,  295.  Absorption:  Pauer,  Ann.  d. 
Physik  [N.  F.]  61,  371;  Püccianti,  Ph.  Ch.  89,  370;  Baly,  Ewbank,  Soc.  87,  1356;  Grebe, 
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C.  1906 1,  341;  Habtley,  C.  1908 1,  1467;  Chem.  N.  97,  98;  Miss,  C.  1909  II,  1218.  Die 
ajkoh.  Lösung  von  p-Xylol  zeigt  bei  der  Temp.  der  flüssigen  Luft  violette  Phosphorescenz 
(Dzierzrioki,  Kowalski,  C.  1909 II,  059,  1618).  Kathodoluminescenz:  O.  Fischer,  C. 
1908 II,  1406.  —  Capiüaritätskonstante  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Feustel,  Ann. 
d.  Physik  [4]  16,  91;  beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  288,  67.  —  Schmelzwärme:  Colson, 
C.  r.  104,  430.  Verdampfungswärme:  Brown,  Soc.  87,  268.  Verbrennungswärme:  Stoh- 
mann,  Rodatz,  Herzberg,  J.  pr.  [2]  86,  41.  Kritische  Temperatur:  Altschul,  Ph.  Ch. 
11,  590;  Brown,  Soc.  89,  314.  Kritischer  Druck:  Altschul.  Spezifische  Wärme:  Colson, 
Bl.  [2]  46,  3.  —  Magnetische  Susceptibilität:  Freitag,  C.  1900  II,  156.  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Schönrock,  Ph.  Ch.  11,  785.  Dielektrizitätskonstante:  Tomaszewski, 
Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  88,  40  (vgl  Thwino,  PH.  Ch.  14,  299);  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10, 
300;  Nbrnst,  Ph.  Ch.  14,  659;  Drude,  Ph.  Ch.  88,  309.  p-Xylol  zeigt  positive  elektrische 
Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7;  164). 

Verhauen.  Bei  der  Oxydation  von  p-Xylol  mit  verdünnter  Salpetersäure  entsteht 
p-Toluylsäiire  (Fettig,  Glinzer,  A.  186, 311)  (Nitrierung  von  p-Xylol  s.  u.).  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Terephthalsäure  (F.,  Ahrens,  Mattheidbs,  A.  147, 29).  Beim 
Behandeln  mit  Chromsäure  und  Essigsäureanhydrid-Schwefelsäure  erhält  man  Terephthal- 
aldehyd-tetraacetat  (Thiele,  Winter,  A.  811, 358;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  121788;  C.  1901 II, 
70)  und  p-Toluylaldehyd-diaoetat  (Claussner,  B.  88,  2860).  Chromylchlorid  .  liefert  mit 
p-Xylol  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  p-Toluylaldehyd  ergibt  (Law,  Per- 
kin,  Soc.  91,  262).  p-Xylol  liefert  auch  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  p-Toluylaldehyd 
(Law,  Perkin,  C.  19051,  359).  p-Toluylaldehyd  entsteht  ferner  beim  Schütteln  einer 
Suspension  von  p-Xylol  in  Schwefelsäure  (D:  1,52)  mit  Mangandioxyd  oder  Bleidioxyd,  sowie 
beim  Schütteln  von  p-Xylol  mit  einer  Mischung  von  Ammoniumpersulfat,  4  n- Schwefelsäure 
und  etwas  Silbersulfat  (L.,  Ps.,  Soc.  91, 262).  Wäßrige  Kaliumpersulfatlosung  oxydiert  p-Xylol 
in  der  Wärme  zu  4.4/-Dimethyl-dibenzyl  und  Terephthalsäure  (Moritz,  Wolffenstein, 
B.  82,  2532).  p-Xylol  wird  durch  Erhitzen  mit  Schwefel  im  Einschlußrohr  auf  200—210° 
in  4.4'-Dimethyl-dibenzyl  und  4.4'-Dimethyl-stilben  übergeführt  (Aronstein,  van  Nisrof, 
R.  21,  452).  —  p-Xylol  liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoff  säure  auf  250—280° 
Benzol,  Tokio!,  Methylcyclohexan  und  methylierte  Cyclopentane  (Markownikow,  B.  80. 
1218).  —  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Kluge,  B.  18,  2099) 
oder  in  Gegenwart  von  Eisen  (Willgerodt,  Wolfien,  J.  pr.  [2]  89,  402)  entstehen  2-Chlor- 
1.4-dimethyl-benzol  und  2.5-Dichlor-1.4-dimethyl-benzol.  Bei  tagelangem  Einleiten  von 
Chlor  in  die  Losung  von  p-Xylol  in  Chloroform  bei  Gegenwart  von  Eisen  entsteht  2.3.5.6- 
Tetrachlor- 1.4-dimethyl-benzol  (Rufp,  B.  29,  1628).  Im  Sonnenlicht  reagiert  Chlor  auf 
p-Xylol  unter  Bildung  von  p-Xylylchlorid  und  p-Xylylidendichlorid  (Radziewanowski, 
Schramm,  C.  18981,  1019).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  p-Xylol  entsteht 
p-Xylylidendichlorid  (Grimaux,  C.  r.  70,  1364;  A.  156,  340;  vgl.  Lauth,  Grimaux,  Bl.  [2] 
7,  235;  A.  146,  117).  p-Xylol  liefert  bei  190°  mit  2  Mol.-Gew.  Phosphorpentachlorid  p-Xvly- 
lidendkhlorid,  mit  4  MoL-Gew.  PC15  w'.w.a/.ü/Tetrachlor-p-xylol,  mit  6,5  Mol.-Gew.  PC1S 
w.tü.w.o/.w^w'-Hexachlor -p-xylol  (Colson,  Gautier,  A.  ch.  [6]  11, 22, 24, 27).  Beim  Sieden  von 
p-Xylol  mit  Ammoniumbleiperchlorid  (PbCL-2NH4Cl)  entsteht  2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol 
(Seyewetz,  Biot,  C.  r.  186,  1121).  Beim  Bromieren  von  p-Xylol  mit  Jod  als  Überträger 
entstehen  2-Brom-1.4-dimethyl-benzol(  Jannasch,  A.  171,  82;  B.  17,  2710  Anm.  2;  Jaoobsbn, 

B.  18,  357),  2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol  (Jan.,  B.  10,  1357)  und  2.3.5.6-Tetrabrom- 
1.4-dimethyl-benzol  (Jag.).  Die  Bromierum?  im  Sonnenlicht  liefert  p-Xylylidendibromid 
(Schramm,  B.  18,  1277).  Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol  entstehen  je  nach  den  Mengen- 
verhältnissen in  wechselnder  Ausbeute  (Atkinson,  Thorfe,  Soc.  91,  1697)  p-Xylvlbromid 
(Radziszbwski,  Wispek,  B.  16,  1743;  18,  1279),  p-Xylylidendibromid  (Ra.,  Wi.;  Grimaux, 

C.  r.  70,  1364;  A.  166,  340)  und  o.a.u'-Tribrom-p-xylol  (Low,  A.  881,  363;  Allain-Le  Canu, 
C.  r.  118, 534;  Atk.,  Tho.).  Durch  Einw.  von  200ccm  Brom  auf  100g  p-Xylol  bei  150— 170°  er- 
hält man  «.«.«'.w'-Tetrabrom-l^-dimethyl-benzordlöNio,  M.  9, 1150;  Thiele,  Günther,  A. 
847, 1 10).  Verlauf  der  Bromierung  von  p-Xylol  in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln : 
Bruner,  Vorbrodt,  C.  1909 1,  1807.  Beim  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Jodschwefel  und 
Salpetersäure  (D:  1,35)  in  Gegenwart  von  Benzin  entsteht  2-  Jod-1.4-dimethyl-benzol(EDiNGER, 
Goldberg,  B.  88,  2881).  —  Bei  der  Nitrierung  durch  langsamen  Zusatz  von  50  g  rauchender 
Salpetersäure  zu  20  g  eisgekühltem  p-Xylol  erhält  man  vorwiegend  2-Nitro-1.4-dimethyl- 
benzol  (Jannasch,  A.  176,  55).  Mit  rauchender  Salpetersäure  in  der  Wärme  entstehen  2.3- 
und  2.6-Dinitro-1.4-dimetnyl-benzol  in  annähernd  gleicher  Menge  (Frrno,  Glinzer,  A. 
186,  307;  F.,  Ahrens,  Mattheidbs,  A.  144,  17);  daneben  erhielt  Lellmann  (A.  288,  250) 
in  geringer  Menge  2.5-Dinitro-1.4-dunethyl-benzoL  Mit  Salpeterschwefelsäure  entstehen  je 
nach  den  Mengenverhältnissen  2.3-  und  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  (Noelting,  Gkiss- 
mann,  B.  19,  144)  oder  2.3.5-Trinitro-1.4-dimethyl-benzol  (Fittio,  Glinzer;  F.,  A.,  M.; 
N.,  Gei.).     Durch  siedende  Salpetersäure  (D:  1,075)  läßt   sich  p-Xylol  in  p-Tolyl-nitro- 
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methan  überführen  (Konowalow,  JR.  81,  264;  C.  1899 1.  1238).  Nitrierung 'in  Eisessig: 
Konowalow,  Gukewitsch,  JK.  87,  539;  G.  1906 II,  818.  —  Bei  gelindem  Erwarmen  von 
p-Xylol  mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entsteht  p-Xyfol-sulfonsäure  (Glinzer, 
JftTna,  A.  186,  305;  Jaoobsen,  B.  10, 1009).  —  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  von 
p-Xylol  und  Aluminiumchlorid  erhält  man  nach  Mundioi  (O.  84  II,  121)  bei  46—50° 
m-Xylol,  nach  Heise,  Töhl  (A.  270,  169)  bei  100°  m-Xylol,  neben  geringen  Mengen  Benzol, 
Mesitylen  und  PseudocumoL  Ein  Gemisch  von  p-Xylol  und  A1CI,  absorbiert  Schwefel- 
dioxid unter  Bildung  von  1.4-Dimethyl-behzol-suttinsäure^2)  und  2.5.2'.5'-Tetramethyl- 
diphenylsulfoxvd  (Htlditch,  Soc.  98,  1527).  p-Xylol  reagiert  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegen- 
wart von  AlClj  unter  Bildung  von  2-Chlor-1.4-aimethyl-benzol,  p-Xyiol-sulfochlorid  und 
2.5.2^5/-Tetramethyl-öUphenylflulfon  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2942).  Bei  der  Einw.  von 
Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff  auf  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Aid,  und  CuCl  entsteht  unter 
Wanderung  einer  Seitenkette  2.4-Dimethyl-benzaldehyd  (Franoesooni,  Mundioi,  Q.  82 II, 
473;  Gattermann,  A.  847,  374). 

Aus  p-Xylol,  Acetylentetrabromid  und  A1C1,  entsteht  ein  Gemisch  von  Tetramethyl- 
anthracenen  (Anschütz,  A.  285,  175).  —  p-Xylol  liefert  bei  der  Kondensation  mit  Methylal 
eine  Verbindung  (C17HM)X  (F:  149°;  sehr  wenig  loslich)  (Auwers,  A.  866,  128).  Durch 
Einw.  des  Sonnenlichtes  auf  ein  Gemisch  von  p-Xylol  und  Benzophenon  entstehen  Tetra- 
phenyl-äJthvlenglvkol  und  4.4'-Dimethyl-dibenzyl  (Paternö,  Chieffi,  O.  89 II,  428).  — 
p-Xylol  gibt  mit  Brenztraubensäure  in  konz.  Schwefelsäure  bei  10°  die  2.5-Dimethyl- 
atropasäure  (CH3)sCiHsC(:CHt)COaH  (Bistrzycki,  Reintke,  B.  88,  844). 

2-Chlor.L4-dimethyl-benaol,  eso-Chlor-p-xylol  C8H,C1  =  G^wCJfCH,)*  B.  Durch 
Chlorieren  von  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Kluge,  B.  18,  2099)  oder  Eisen  (Willqerodt, 
Wolfirn,  J.  pr.  [2]  89,  402).  Durch  Erhitzen  von  p-Xylol  mit  PbCV  2NH4CI  am  Rück- 
flußkühler (Seyewetz,  Biot,  C.  r.  185,  H21JL  Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von 
Sulfurylchlorid  -f  Aluminiumchlorid  auf  p-Xylol  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2942).  —  Er- 
starrt im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei  +2°  (K.).  Kp:  183-184°  (Wi.,  Wo.);  Kp,«: 
186°  (K.). 

l1-Ghlor-L4-dimethyl-benaol,  w-Chlor-p-xylol,  p-Xylylchlorid  C,H9Cl  =  CHt- 
CA'CH,Cl,  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  p-Xylol  im  Sonnenlicht(RADZiEWAKOWSKi, 
Schramm,  C.  1898 1,  1019).  Aus  4-Methyl-benzylaIkohol  durch  Destillation  mit  Salzsäure 
(Curtius,  Sprenger,  J.  vr.  [2]  62,  111).  Durch  Kochen  von  4-Methyl-benzylazid  mit  Salz- 
säure, neben  anderen  Produkten  (Curtius,  Darapsky,  B.  86, 3231).  —  Eigentümlich  riechendes 
ÖL    Kp*:  90°  (C,  Sp.);  Kp:  200-202°  (korr.)  (R.,  Schr.). 

2.8-Diohlor.L4.dimethyl-ben»ol,     2.5-Diohlor-p-xylol     C,H8C1£  =  CJOfiJiCHjL. 

B.  Durch  Chlorieren  von  p-Xylol  (Kluge,  B.  18,  2099).  Aus  5-Chlor-2-amino-1.4-dimethyl- 
benzol  (Syst.  No.  1704)  nach  Sandmeyers  Methode  (Kl.).  —  Blätter  oder  flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  71°.  Kp:  221°  (korr.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem 
Alkohol  und  in  Äther. 

l1.l1-Diohlor-L4-dimethyl-benaoly  a>.a>-Diohlor-p-xylol,  p-Xylylidendichlorid, 
p-Methyl-benaalohlorid  CgHgCl,  =  CH.C6H4CHC18.  B.  Durch  Einw.  von  PCL  auf 
p-Toluylaldehyd  in  Petroläther  (Auwers,  Keil,  B.  86,  1875).  Man  erhitzt  p-Toluylaldehyd 
und  PCI5  auf  dem  Wasserbade  (Gattermann,  A.  347,  353).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  47° 
(G.);  F:  48-49°;  Kp,8:  105°;  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  mäßig  schwer 
löslich  in  Ligroin  und  Alkoholen  (A.,  K.,  B.  86,  1875,  1876).  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  Terephthalsäure  (A.,  K.,  B.  86,  3907).  Beim  Nitrieren  ent- 
steht 3.5-Dinitro-4-methyl-benzalchlorid  (G.).  Wird  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170° 
bis  180°  glatt  in  p-Toluylaldehyd  zurückverwandelt  (A.,  K.,  B.  86,  1875). 

l1.41-Diohlor-1.4-dlmethyl-benzol,  o>.a>'-Diohlor-p-xylol,  p-Xylylendiohlorid, 
p-Xylylenohlorid  CgHgd,  =  CÄtCHjCl)*  B.  Durch  Chlorieren  von  p-Xylol  in  der  Siede- 
hitze (Grimaux,  C.  t.  70,  1364;  A.  155,  340;  vgl.  Laüth,  Grimaux,  BU  [2]  7,  235;  A.  145, 
117)  oder  im  Sonnenlicht  (Radziewanowski,  Schramm,  C.  1898 1,  1019).  Aus  p-Xylol 
und  2  Mol.-Gew.  Phosphorpentachlorid  bei  190—195°  (Colson,  Gaxttikr,  A.ch.  [6]  11,  22). 
Durch  Destillation  von  p-Xylylenglvkol  C-H^CHj-OH),  (Syst.  No.  557)  mit  Salzsäure  (Gr.). 
—  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Monokhn  prismatisch  (Friedel,  zit.  von  Colson, 
A.ch.ffle,  132;  Krith,  Z.  Jfr.  19,  297;  vgLGroft,  Gh. Kr.  4,707).  F:  100°  (L.,  Gr.).  Siedet 
unter  Zers.  bei  240-245°  (L.,  Gr.).   D°:  1,417  (Colson,  Bl.  [2]  46,  2).    Schmelzwärme:  C, 

C.  r.  104,  429.  Spez.  Wärme:  C,  Bl.  [2]  46,  2.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Bleinitratlösung 
Terephthalaldehyd  (Grimaux,  G.  r.  88,  825).  Beim  Erhitzen  mit  30  Tln.  Wasser  auf 
170-180°  entsteht  p-Xylylengiykol  (Gr.,  G.r.  70,  1364;  A.  166,  340).  Mit  konz.  alkoh. 
Kali  entsteht  p-Xylvlenglykol-monoäthyläther  (Gr.,  Bl.  [2]  16,  193). 
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2.&5^-Tetraohlor-L4-dimethyl-beiuK>ly    eso-Tetraohlor-p-xylol    C8H6C14  = 
C^C14(CH3)S.    B.    Bei  3-täeigem  Einleiten  von  Chlor  in  die  mit  1  g  Eisenpulver  versetzte 
Losung  von   10  g  p-Xylol  in   100  ecm  Chloroform  unter  Kühlung  (Rupf,   B.  29,   1628). 

—  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  218°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und 
siedendem  Alkohol. 

l1.l1.41.4l-Tetraohlor-L4-dimethyl-benaol,  a>.a>.6/.a>'-Tetraohlor-p-xylol  Cgl^Cl«  = 
CeH^CHCljJj.  B.  Bei  2Vt-stdg.  Erhitzen  von  p-Xylol  mit  4  Mol. -Gew.  Phosphorpentaohlorid 
auf  190°  (Colson,  Gautobb,  A.  eh.  [6]  11,  24).  —  Krystalle  (aus  Äther).  F:  93°  (C,  G.).  D°; 
1,606  (Colson,  Bl.  [2]  46,  2).  Löslich  in  1  Tl.  kochendem  Äther,  in  1 V,  Tln.  kaltem  Äther,  in 
14  Tln.  Petroläther  (C.,  G.).  Schmelzwärme:  C,  C.  r.  104,  430.  Spez.  Wärme:  C,  BL  [2] 
46,  2.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  Terephthalaldehyd  (C,  G.). 

l1.l1.ll.41.41.41-Hexachlor-L4-dlmethyl-beru5ol,  exo-Hexaohlor-p-xylol  CfiJ\  = 
CeH4(CCl.)r  B.  Durch  10-stdg.  Erhitzen  von  p-Xylol  mit  6,5MoL-Gew.  Phosphorpentachlorid 
im  geschlossenen  Rohr  auf  180—200°  (Colson,  Gauttkr,  Bl.  [2]  46,  507;  A.  eh.  [6]  11,  27). 

—  Lanzettförmige  Krystalle  (aus  Äther).  F:  110°.  —  Wird  durch  Kochen  mit  Natronlauge 
in  Terephthalsäure  umgewandelt. 

2-Brom-1.4-dimethyl-benzol,  eso-Brom-p-xylol  C8H*Br  =  CeHgBrfCHj),.  B.  Aus 
p-Xylol  und  1  MoL-Gew.  Brom  unter  Kühlung  (Fittig,  Jannasch,  A.  J51,  283;  Jannasch, 

A.  171,  82)  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Jan.,  B.  17,  2710  Anm.  2).  —  Blätter  oder  Tafeln. 
F:  8,9°  (Jacobsen,  B.  18,  358),*9-10°  (Jan.,  B.  17,  2711).    Kp:  199-201°  (unkorr.)  (Jan., 

B.  17,  2710);  Kp,M:  206,5°  (korr.)  (Jag.,  B.  18,  357).  -  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig 
zu  Brom-p-toluylsaure  oxydiert  (Jan.,  Dieckmann,  A.  171,  83). 

l1-Brom-L4-dimethyl-benzol,  w-Brom-p-xylol,  p-Xylylbromid  C8HJBr  =  CHS* 
CeH4CHtBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  siedendes  p-Xylol,  neben  p-Xylylendibromid 
(Radziszewskj,  Wispbk,  B.  15,  1743;  18,  1279)  und  «.«ü.w'-Tribrom-p-xylol  (Atkinson, 
Thokpe,  Soc.  91,  1697).     Aus  p-Xylol  und  Brom  an  der  Sonne  (Sghbamm,  B.  18,  1277). 

—  Darst.  Man  versetzt  150  g  p-Xylol  bei  130°  tropfenweise  mit  294  g  Brom  und  trennt 
von  dem  in  reichlicher  Menge  mitentstandenen  p-Xylylidendibromid  durch  Destillation; 
Ausbeute  46%  der  Theorie  (A.,  Th.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  31°  (Ciesielski,  G. 
19071,  1793),  35,5°  (R.,  W.,  B.  18,  1280).  Kp^.  218-220°  (R.,  W.,  B.  15,  1743).  Sehr 
leicht  löslich  in  heißem  Äther  und  Chloroform  (K.,  W.,  B.  15,  1743).  —  p-Xylylbromid 
liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Gegenwart  von  Äther  als  Hauptprodukt  4.4'-Dimethyl- 
dibenzyl  (Cabbe,  Cr.  148,  1109;  Bl.  [4]  5,  489). 

5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benaol  (P)  C,H8ClBr  =  C6H,ClBr(CH8)t.  B.  Durch 
Eintragen  von  (1 1,5  g)  Brom  in  ein  Gemisch  von  ( 10  g)  2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol  mit  Eisen- 
feile (WiLLOERODT,  Wolfien,  J.  pr.  [2]  89,  403).  —  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol).    F:  66°. 

8.6-Diohlor-2-brom-1.4-dimethyl-beruK>l  C8H7Cl,Br  =  CeHCljBrfCHj),.  B.  Entsteht 
in  geringer  Menge  neben  3.6-Dichlor-2.5-dibrom-1.4-dimethyl-nenzol  aus  5  g  2.5-Dichlor-1.4- 
dimethyl-benzol  mit  4,6  g  Brom  und  etwas  Eisenfeile;  man  schüttelt  nach  3  Tagen  mit  kaltem 
Alkohol  aus  und  löst  den  Rückstand  in  kochendem  Alkohol,  worauf  beim  Erkalten  zuerst 
Dichlordibromxylol  auskrvstallisiert  (Willoebodt,  Wolfien,  J.  pr.  [2]  39,  406).  —  Nadeln. 
F:  96°.    Loslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

3.5.e-Triohlor-2-brom-L4-dimethyl-ben»ol  C8H6ClsBr  =  C6Cl8Br(CH8)2.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol  in  Gegenwart  von  Eisenfeile;  man 
extrahiert  mit  kaltem  Alkohol  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  kochendem  Alkohol 
(Wi.,  Wo.,  J.  pr.  [2]  89,  407).  —   Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).     Sublimierbar.  F:  219°. 

2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol,    2.5-Dibrom-p-xylol    C8H8Brt  =  CfiHjBr^CHj),. 

B.  Durch  Bromieren  von  p-Xylol  (Fittig,  Ahrens,  Matthbides,  A.  147,  26)  in  Gegen- 
wart von  Jod  (Jannasch,  B.  10,  1357).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch 
(Miers,  Pope,  Z.  Kr.  20,  323;  Soc.  57,  975;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  4,  664).  F:  74°  (Moody, 
Nicholson,  Soc.  57,  974).  75°  (Auwebs,  Baum,  B.  29,  2343),  75,5°  (Jan.;  Jacobsen,  B.  18, 
358).  Kp:  261°  (Jac);  Kp,5:  141°;  Kp«:  149,5°  (Au.,  B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Methyljodid  und  Natrium  in  Benzol  auf  160— 170°  Durol  (Jan.). 

ll.4l-Dibrom-L4-dimethyl-benzol,  w.w'-Dibrom-p-xylol ,  p-Xylylendibromid, 
p-Xylylenbromid  C8H8Brs  =  C6H4(CHJBr)a.  B.  Aus  Brom  und  siedendem  p-Xylol  (Gbimaux, 

C.  r.  70,  1364;  A.  155,  340)  neben  p-Xylylbromid  (Radziszewski,  Wisfek,  B.  15,  1744;  18, 
1280)  und  w.ctf.ai'-Tribrom-p-xylol  (Atkinson,  Thorpe,  Soc.  91, 1697).  Bei  der  Destillation  von 
p-Xylylenglykol  C6H4(CH,-OH)t  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Gr.).  —  Darst.  Man  versetzt 
150  g  p-Xylol  bei  130°  tropfenweise  mit  294  g  Brom  und  trennt  von  gleichzeitig  entstandenem 
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p-Xylylbromid  durch  Destillation;  Ausbeute  48%  der  Theorie  (A.,  Tho.).  —  Krystalle '(aus 
Benzol  oder  CHClj).  Monoklin  prismatisch  (Müthmann,  Z.  Kr.  15,  397;  vgl  Oroih,  CK.  Kr.  4, 
707).  F:  143,0°  (R.,  W.,  B.  18,  1280;  A.,  Tho.),  145-147°  (Gr.).  Kp:  246°  (A.,  Tho.). 
D°:  2,012  (Colson,  Bl.  [2]  46,  2).  Leicht  löslich  in  heißem  Chloroform,  schwer  in  kaltem 
Äther;  100  Tle.  Äther  lösen  bei  20°  2,65  Tle.  (R.,  W.,  B.  16,  1744).  Spez.  Wärme:  Colson, 
Bl.  [2]  46,  2;  C.  r.  104,  429.  —  Beim  Auflösen  in  rauchender  Salpetersäure  entstehen  Tere 
phthalaldehyd,  Terephthalaldehydsäure  und  eine  Verbindung  C6H4(CHt  •  O  •  CHBr  •  C,H4  •  CHO), 
(Syst.  No.  672)  (Low,  B.  18,  2072).  Beim  Kochen  mit  Bleuutratlöeung, entsteht  Terephthal- 
aldehyd  (L,  A.  281,  363).  p-Xylylenbromid  wird  in  Eisessiglösung  durch  Ziunchlorür  zu 
p-Methyl-benzylacetat  reduziert  (Thiele,  Balhorn,  B.  87,  1466). 

5-Chlor-2.3-  oder  2.6-dibrom-L4-dimethyl-benEol  (?)  C^H7ClBra  =  CflHClBr^CHJj. 
B.  Man  versetzt  5  g  5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol  in  Gegenwart  von  Eisenfeile  unter 
Kühlung  und  beständigem  Schütteln  mit  3,8  g  Brom,  extrahiert  das  Reaktionsprodukt 
nach  2  Tagen  mit  kaltem  Alkohol  und  befreit  den  Rückstand  durah  Umkrystallisieren  aus 
siedendem  Alkohol  von  dem  schwerer  löslichen  Chlortribrom-p-xylol  (Willgerodt,  Wolfien, 
J.  pr.  [2]  89,  404).  —  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).     F:  93°. 

3.e-Diohlor-2.5-dibrom-1.4-dimethyl-benzol  C8H6Cl,Br,  =  CfiltErt(CRJr  B.  siehe 
bei  3.6-DicUor-2-brom-1.4-dimethyl-benzöl.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  226°;  sublimierbar; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Benzol  (Wi.9  Wo.,  J.  pr.  [2]  88,  407). 

2.8.5-Tribrom*L4-dimethyl-benzol,  eso-Tribrom-p-xylol  C8H7Br3  =  C-HBr^CHj)* 
B.  Aus  3.5-Dibrom-2-amino-1.4-dimethyl-benzol  nach  Sandmeyers  Methode  "  (  Jasger, 
Blanksma,  B.  26,  362).  —  F:  89°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Aceton  und  kaltem 
Alkohol. 

lU^-Tribrom-l^-dimethyl-benaol,  a>.a>.a/-Tribrom-p-xylol  CgH7Br,  =  CH,Br- 
C6H«CHBr,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  p-Xylol  in  der  Wärme  (Low,  A.  281,  363; 
Allain-Le  Canu,  C.  r.  118, 534).  Entsteht  bei  der  Einw.  von  460  g  Brom  auf  150  g  p-Xylol  bei 
130°  in  einer  Ausbeute  von  23%  neben  25%  «-Brom-p-xylol  und  31  %  w.w'-Dibrom-p-xylo], 
von  denen  es  durch  Behandlung  mit  Petroläther  getrennt  werden  kann  (Atkinson,  Thorpe, 
8oc.  91,  1698).  —  Rhombische  (?)  (Allain-Le  Canu)  Blättchen  (aus  Äther).  F:  106°  (Low, 
At.,  Th.),  116°  (Zers.)  (Al.-Le  C).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Äther  (At.,  Th.).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Wasser  (Low)  oder  Sodalösung  (Al.-Lb  C.)  p-Oxymethyl-benzaldehyd. 

6-Chlor-2.8.6-tribrom-L4-dimethyl-benaol  C§H,ClBrs  =  C,aBrj(CHa)t.  B.  Aus 
10  g  2-Chlor-1.4-dimethyl-benzol  und  34,2  g  Brom  in  Gegenwart  von  Eisenfeile  (Willgerodt, 
Wolfien,  J.  pr.  [2]  89,  405).  —  Sublimiert  in  Nadeln.  F:  234°.  Leicht  löslich  in  Eisessig, 
Chloroform  und  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

2.3«5.6-Tefrabrom-L4-dimethyl-benzol,    eso-Tetrabrom-p-xylol    C.H€Br4  = 
C6Br4(CH8)2.   B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  p-Xylol  in  Gegenwart  von  Jod  (Jaoobsen,  B. 
18,  359).    Durch  Einw.  von  Brom,  welches  1  %  Aluminium  gelöst  enthält,  auf  1.4-Dimethyl- 
2-äthyl-benzol  (Bodroüx,  BL  [3]  19,  888).    Durch  Einw.  von  Brom  auf  1.4-Dimethyi-cyclo- 
hexan  (S.  38)  in  Gegenwart  von  Aluminiumbromid  (Zblinsky,  Naumow,   B.  81,   3208). 

—  Nadeln  (aus  Toluol).    F:  253°  (J.).     Siedet  fast  unzersetzt  bei  355°  (J.).     Sehr  schwer 
löslich  in  heißem  Alkohol  (J.). 

l1.l1.41.41-Tetrabrom-L4-dimethyl-benzol,  o>.a>.a/.a/-TetE'abrom-p-xylol  C8H6Br- 
=  C6H4(CHBr2)s.  B.  Durch  Einleiten  von  trocknem  Brom  in  p-Xylol*  das  man  anfangs  auf 
150°,  schließlich  kurze  Zeit  auf  170°  erhitzt  (Honig,  M.  9,  1150;  Thiele,  Günther,  A.  347, 
110).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Monoklin  prismatisch  (Kohn,  M.  9,  1151;  vgl  Oroih, 
Ch.  Kr.  4,  708).  F:  169°  (H.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Äther  und 
kaltem  Chloroform,  leicht  in  Benzol  (H.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  Sodalösung 
unter  gewöhnlichem  Druck  kaum  angegriffen  (H.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefel- 
säure Terephthalaldehyd  (H.;  Th.,  G.),  neben  etwas  Terephthalaldehydsäure  (Th.,  G.). 

l1.l1.l1.41.41.41-Hexabrom-L4-dimethyl-benzol,  exo-Hexabrom-p-xylol  CgH4Brs  = 
C6H4(CBr3)2.  B.  Bei  4-stdg.  Erhitzen  von  8,44  g  w.w.o/.w'-Tetrabrom-p-xylol  mit  2,2  ocm 
Brom  auf  170-180°  (Thiele,  Balhorn,  B.  87,  1466).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  194°. 

—  Gibt  beim  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  130—140°  Terephthajsäure. 

2-Jod-L4-dimethyl-benaol,  eso-Jod-p-xylol  CgH„I  =  C6rLI(CH J2.  B.  Durch  Um- 
setzen der  Diazoniumverbindung  aus  p-Xylidin  mit  Kaliumjodid  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2] 
61,  325).  Durch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,35)  in  Gegen- 
wart von  Benzin  (Edinoer,  Goldberg,  B.  88,  2881),  -  ÖL  Kp:  217°  (E.,  G.),  229°  (K.,  L.). 
Kp^:  230°  (UiXmann,  Meyer,  A.  882   46).    D":  1,5988  (U.,  M.).  -  Wird  erst  bei  140° 
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durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  p-Xylol  reduziert  (K.,  L.).    Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Kupferpulver  auf  230—260°  ^ö^'.ö'-Tetramethyl-diphenyl  (U.,  M.). 

l1.4l-Dijod-L4-dimethyl-benzol,  a>.ü>'-Dijod-p-xylol,  p-Xylylendijodid,  p-Xy- 
lyleujodid  OHglt  =  C-H^CH^  B.  Duron  kurzes  Kochen  von  p-Xylylenglykol  C.H4(CHa- 
OH),  mit  Jodwasserstoftsäure  (Kp:  127°)  (Gmmaüx,  C.  r.  70,  1365;  A.  165,  341).  —  Feine 
Nadeln.  Schmilzt  gegen  170°  unter  beginnender  Zersetzung.  Wenig  löslich  in  Äther,  löslich 
in  siedendem  Alkohol  und  in  Chloroform, 

2-Nltro8o-L4-dtmethyl-benBol,  eeo-Nitrooo-p-xylol  CgH^ON  =  ONCeHsfCHj)^ 
B.  Aus  dem  entsprechenden  Dimethylphenymydroxylamin  durch  Oxydation  mit  wäßr. 
Eisenchloridlöstmg  (Bambkrgbr,  Risiko,  A.  816,  289).  Neben  Azöxy-p-xylol  beim  Oxy- 
dieren wäßr.  Losungen  von  Dimet^lphenylhydroxylamin  durch  Luft  (&.,  R.).  —  Weiße 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  101,5°.     Schwer  löslich  in  Äther  und  besonders  in  Petroläther. 

„2.5-Dinltroso-L4-dimethyl-benaol"  CgHjOjN,  s.  bei  p-Xylo-p-chinon-dioxim,  Syst. 
No.  671a. 

2-MTitro-L4-dimethyl-benaol,  eso-Nitro-p-xylol  C§H,,OaN  =  OjNC*H8(CHJ,.  B. 
Durch  langsamen  Zusatz  von  60  g  rauchender  Salpetersäure  zu  20  g  durch  Eis  gekühltem 
p-Xylol  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasserdampf  (Jaknasch,  A.  176, 
56).  -  Schwach  gelbliche  Flüssigkeit.  Kp:  234-237°  ( J.);  Kp,«:  238,5-239°  (korr.)  (Noel- 
tino,  Fqbbl,  B.  18,  2680).  D":  1,132  (N.,  F.).  —  Bei  der  Elektrolyse  der  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  2-Oxy-5-anräo-1.4-dimethyl-benzol  (Gattsbmann,    B.   27,    1930). 

l1-Nitro-L4-dimethyl-benzol,  w-tfitro-p-xylol,  p-Tolyl-nitromethan  C,H9OtN  = 
CHgC^-CHjNOo  und  aoi-l1-Nitro-L4-dimethyl-benzol,  w-Isonitro-p-xylol,  p-Tolyl- 
isonitromethan  C.H9Of N  =  CH8  •  CeH4  •  CH :  NOgH.  B.  p-Tolyl-nitromethan  entsteht  durch 
Kochen  von  p-Xylol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  (Konowalow,  JK.  81,  264;  C.  18991, 
1238).  Das  Natriumsalz  der  Isoform  entsteht  durch  Kochen  der  Natriumverbindung  des 
p-Tolyl-isonitro-acetonitrils,  die  man  aus  p-Xylylcyanid,  Äthylnitrat  und  Natriumäthylat- 
lösung  erhält,  mit  Natronlauge  ( W.  Wislicknüs,  Wrbn,  B.  88,  506).  —  p-Tolyl-nitromethan 
schmilzt  bei  11  —  12°;  siedet  unter  35  mm  Druck  bei  150— 151  •  unter  schwacher  Zers.;  DJ0: 
1,1234;  nff:  1,53106  (K.).  -  Salpetersäure  (D:  1,505)  erzeugt  bei  -10°  3.1M)initro-1.4- 
dimethyl-benzol  (K.,  Ssentsghixowski,  JK.  86,  462;  O.  1904II,  199).  p-Tolyl-nitromethan 
löst  sich  in  Alkalien  unter  Übergang  in  die  Salze  der  Isoform;  die  alkal.  Losungen  geben 
die  Nitrolsäurereaktion  (K.).  Beim  Erhitzen  mit  10%iger  Natronlauge  auf  180—200°  ent- 
steht 4.4'-Dimethyl-stilben  (Wi.,  Wr.).  —  Salze  der  Isoform.  KC8H80,N.  Krystall- 
schuppen  (K.).  —  Cu(€gH8OaN)s.    Braunes  Pulver,  löslich  in  Äther  und  Benzol  (K.). 

^^^Dionlor-a-nitro-l^-dimethyl-benaol  CgH^NCl,  =  08NCeHs(CH8Cl)t.  B. 
Durch  Lösen  von  p-Xylylenchlorid  in  rauchender  Salpetersäure  (Grimaux,  C.  r.  73,  1385; 
J.  1871,  454).  -  Blätter  (aus  Alkohol).    F:  45°.    Leicht  löslich  in  „Äther. 

e-Chlor-8-brom-  oder  3-Chlor-6-brom-2-iiitro-L4-dimethyl-benzol  CgH7OgNClBr 
=  OjNCeHClBrfCHj),.  B.  Aus  5-Chlor-2-brom-1.4-dimethyl-benzol  mit  5  Tln.  rauchender 
Salpetersäure  (Willoerodt,  Wolfibn,  J.  pr.  [2]  89,  408).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  99,5°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol,  schwieriger  in  AlkohoL 
—  Wird  beim  Erhitzen  mit  Anilin  oder  alkoh.  Ammoniak  auf  300°  nicht  verändert. 

3.e-pibrbm-2-nitro-1.4-dimethyl-benaol  CgHyÖaNBrj  =  OjNCeHBr^CHj).. B. 
Durch  Erwärmen  von  2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Frrna, 
Ahbeks,  Mattheides,  A.  147,  28)  oder  besser  mit  einem  Gemisch  aus  3  Vol.  rauchender 
Salpetersäure  mit  1  VoL  Eisessig  ( Auwbbs,  Baum,  B.  29,  2343).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
T:  106°  (Au,,  B.),  111-112°  (F.,  Ah.,  M.).     Kp*:  199°  (Au.,  B.). 

8-Nitroso-2-nitro-1.4-dimethyl-ben«>l  C8H805N,  =  (OiNKONJOHrfCHj)..  B.  Aus 
der  Doppelverbindung  von  2.3-  und  2.6-Diiutm-1.4-diinethyl-benzoWö.  388)  durch  Ein- 
wirkung von  salzsaurem  Hydrozylamin  und  Kaliummethylat  in  Methylalkohol  und  Zer- 
setzen der  entstandenen  Kaliumverbindung  des  aci-Dinitro-p-xylol-dihydrids  (CH,),C6H, 
( :  NOtK)2  mit  verdünnter  Salzsäure  bei  0°  (Meisenheimer,  Patzig,  B.  89,  2532).  —  Schwach 
gelbliche  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  130,5°.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Benzol,  Chloro- 
form und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol  und  Äther;  die  Losungen  sind  grün  gefärbt.  Die 
Losung  in  Alkohol  wird  durch  Alkali  rot. 

2.8-Dlnltro-L4-dlmethyl-benjiol  („0-Dinitro-p-xylol")  C8Ha04Nt  =  (OtN)sC6Hs 
(CH,),.    B.    Entsteht .  neben  der  gleichen  Menge  2*6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  (Ffttig, 

25* 
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Glinzer,  A.  188,  307;  F.,  Ahrens,  Mattheidbs,  A.  147,  17)  und  sehr  wenig  2.5-Dinitro- 
1.4-dimethyl-benzol  (Lellmann,  A.  228,  250)  durch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  rauchender 
Salpetersäure  (F.,  G.;  F.,  A.,  M.)  oder  Salpeterschwefelsäure  (Noelting,  Kohn,  B.  19,  144). 
Man  trennt  die  Isomeren  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol,  in  dem  die  2.3- 
Dinitroverbindung  viel  leichter  löslich  ist  als  die  2.6- Dinitro  Verbindung  (F.,  G.;  F.,  A.,  M.). 
Oder  man  krystaOisiert  das  Produkt  aus  Toluol  und  trennt  die  Würfel  (2.3- Verbindung)  von 
den  Nadeln  (2.6- Verbindung)  mechanisch  (N.,  K.).  Vgl  zur  Trennung  auch  die  2.6-  Verbindung. 

—  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (Des  Cloizeaux,  C.  r.  70,  587; 
Calderon,  J.  1880,  370;  Barner,  B.  16,  2303;  vgl.  Qroih,  Ch.  Kr.  4,  666).  F:  93°  (F.,  G.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol  (F.,  A.,  M.).  —  Liefert 
(in  Form  der  bei  90,5°  schmelzenden  Doppelverbindung  mit  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol) 
durch  Einw.  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  KaTiummethylat  in  Methylalkohol  und 
Zersetzung  der  entstandenen  Kaliumverbindung  de»  aci-Dimtro-p-xylol-dmydrids  mit  verd. 
Salzsäure  3-Nitroso-2-nitro-1.4-dimethvl-benzol  (S.  387)(Meisenhximer,  Patzig,  B.  89, 2532). 

—  Doppelverbindung  mit  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  s.  u. 

8.5-Dinitro-L4-dimethyl-benzol  („y-Dinitro-p-xylol")  C8H8O^Nf  =  (O^CcH, 
(CH3)a.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  den  beiden  Isomeren  beim  Eintragen  von  1  TL 
p-Xylol  in  6  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,51);  man  laßt  einige  Tage  stehen  und  trennt  dann  die 
ausgeschiedenen  Krystalle  durch  Kristallisieren  aus  Alkohol,  Äther  und  durch  Auslesen 
(Lellmann,  A  228,  250).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  147-148°.  Schwer  löslich 
in  Alkohol  und  Äther  in  der  Kälte,  leichter  in  der  Wärme.  —  Wird  von  alkoh.  Schwefel- 
ammonium leichter  zu  Nitroxylidin  reduziert  als  2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  (v.  Kosta- 
nbckj,  B.  19,  2320). 

2.e-Dimtro-L4-öUmethyl-bensol  („a-Dinitro-p-xylol")  CgHgO^,  =  (0,N)aaH4 
(CH3)a.  B.  siehe  bei  2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol.  Zur  Trennung  von  diesem  löst  man  rohes 
Dinhro-p-xylol  in  alkoh.  Ammoniak,  erhitzt  unter  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  1  Stde. 
auf  dem  Wasserbade  und  filtriert  vom  Schwefel  ab;  beim  Erkalten  krystaUisiert  2.6-Dinitro- 
1.4-dimethyl-benzol  aus  dem  Filtrat  in  langen  Nadeln  (Noelting,  Thesmar,  B.  86,  641). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  123°  (N.,  T.),  123,5°  (Fittig,  Glinzer,  A.  188,  307). 

Eine  Doppelverbindung  von  2.3-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  mit  2.6-Di- 
nitro-1.4-dimethyl-benzol  (wahrscheinlich  1  :  1)  krystallisiert  aus  Losungen  der  beiden 
Dinitroxylole  in  Benzol  oder  Eisessig  aus  (Jannasch,  Stünkel,  B.  14,  1146;  JT,  B.  15,  2304). 

—  Krystalle.  Rhombisch  bisphenofdisch  (Barner,  B.  15,  2302;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  667). 
F:  99,5°  (J.,  St.;  J.).  Aus  der  alkoh.  Losung  der  Doppelverbindung  scheidet  sich  zunächst 
2.6-Dinitro-1.4-dimethyl-benzol  aus  (J.,  St.;  J.). 

8.11-Dinitro-L4-dimethyl-benzol,    ai^Dinitro-p-xylol,     [8-Nitro-4-methyl- 
phenyl]-nitromethan  C8H804N.  =  CH3CsH3(NOt)CHsNOa.    B.    Durch  Behandeln  von 
p-Tolyl-nitromethan  mit  konz.  Salpetersäure  (D:  1,505)  bei  —10°  (Konowalow,  Ssentschi- 
kowski,  at.  88,  462;  C.  1904 II,  199).  -  F:  72°.  —  Geht  bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
in  3-Nitro-4-methyl-benzoesäure  über. 

l1.l1-Dinitro-L4-dimethyl-benaoly  o>.oi-Dinitro-p-xylol,  p-Tolyl-dinitromethan 
C8H804Na  =  CHgiCeH4-CH(N02)a.  B.  Durch  Einw.  von  2  Mol.  -Gew.  Nt04  auf  p-Methyl- 
benzaldoxim  in  Äther  (^onzio,  ä.  A.  L.  [5]  15 II,  121 ;  O.  88 II,  591,  594).  -  Weiße  Blättchen 
(aus  Petroläther).  F:  77°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Petroläther,  sonst  löslich.  —  Zersetzt  sich 
gegen  130°  unter  Bildung  von  p-Toluylsäure.  Das  Kaliumsalz  liefert  bei  der  Einw.  auf  Benzol- 
aiazoniumacetat  eine  Verbindung  C14Hia04N4  (s.  bei  Diazobenzol,  Syst.  No.  2193)  (Ponzio, 
Charrier,  O.  881,  527).  —  Salze  (zur  Konstitution  vgL:  Hantzsch,  B.  40,  1534;  P.,  O. 
88 II,  419).  KC8H704Nr  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Leicht  löslich  in  Wasser,  schwer 
in  warmem  Alkohol  (P.,  Ä.  A.  L.  [5]  15 II,  124;  O.  88  II,  594).  -  AgC8H704Na.  Gelbe  licht- 
beständige Nadeln  (aus  Wasser).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser  (P.,  B.  A.  L.  [5]  15 II, 
124;  O.  88 II,  "~ 


8.8-Diohlor.2.5.dinitro.l.4-dimethyl.benaol  C8H604Naaa  =  (OaN)aC6Cla(CH3)a.  B. 
Aus  2.5-Dichlor-1.4-dimethyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Kluge,  B.  18,  2098).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  225°.     Schwer  löslich  in  heißem  Alkohol. 

41.41-Diohlor-2.6-dinitro-L4-dimethyl-benzol,  8.5-Dinitro-4-methyl-benzal- 
ohloridC?H604NaCl2  =  (OaN)aCaHa(CHa)CHCla.  B.  Durch  Nitrieren  von  p-Methyl-benzaL. 
chlorid  mit  einem  eiskalten  Gemisch  von  Salpeter  und  Schwefelsäure  (Gattermann,  A. 
847,  356).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90°.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Permanganat 
entsteht  3.5-Dinitro-4-methyl-benzoesäure.  Liefert  bei  der  Einw.  von  rauchender  Schwefel- 
säure 3.5-Dinitro-4-methyl-benzaldehyd. 

8-CUor-8-brom-2.5-dinitro-1.4-dimethyl-benaol  (P)    C8H604N2ClBr  = 
(OjNJAClBrfCHjJa.    B.   Durch  Erhitzen  von  Chlorbromnitro-1.4-dimetnyl-benzol  (F:  99,5°) 
(S.  387)  durch  Erhitzen  mit  5—6  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (Willoerodt,  Wolfien, 
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J.  pr.  [2]  39,  406).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  245°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther, 
schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig,  leichter  in  Chloroform  und  Benzol.  —  Wird  von  Anilin 
bei  270°  nur  wenig  angegriffen. 

ae-Dibrom-2.5-dinltro-L4-dimethyl-benaol  C8H604N2Bra  ==  (O.N)aC6Bra(CHs),.  B. 
Durch  Erhitzen  von  2.5-Dibrom-1.4-dimethyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  dem 
Wasserbade  (Auwers,  Baum,  B.  29,  2343).  -  Nadeln  (aus  heißem  Benzol).  F:  255°.  Sehr 
wenig  löslich  in  AlkohoL 

2.3.5-Trlnltro-L4-dimethyl-benaol,  eso-Trinitro-p-xylol  C8H70«N3  = 
(OjNJaCeHjCHj),.  B.  Durch  Erwärmen  von  p-Xylol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Fittio, 
Gltnzkr,  A.  186,  308;  F.,  Aheens,  Matthbides,  A.  147,  23).  —  Farblose  Nadeln  (aus 
Alkohol)  oder  (häufig  federartig  verwachsene)  Blättchen  (aus  Alkohol  -f  Benzol),  die  sich  am 
Licht  gelb  färben  (F.,  6.).  Monoklin  prismatisch  (Heintze,  J.  1885,  773;  Jaboer,  Z.  Kr.  42, 
164;  vgl.  Groth,  CK.  Kr.  4, 667).  F:  137°  (F.,  G. ;  F.,  A.,  M.),  139- 140° (Noelting,  Geissmann, 
B.  19,  145),  140°  (J.).  Dw:  1,59  ( J.).  Ist  nach  kryoskopischen  Messungen  in  Ameisensäure 
(Bbüni,  Bebti,  R.A.L.  [5]  91,  396;  Q.  80 II,  321)  und  ebullioskopischen  Messungen  in 
Acetonitril  und  in  Methylalkohol  (Bruni,  Sala,  O.  84 II,  482)  merklich  dissoziiert.  —  Liefert 
mit  methylalkoh.  Natnummethylat  3.5-Dinitro-2-methozy-1.4-dimethvl-benzol  (Blanksma, 
R.  24,  49).  Gibt  mit  alkoh.  Natriumhydrosulfid  oder  Natriumsulfid  5-Nitro-3-amino-1.4- 
cümethyl-benzol-sulfonsäure-(2)  (Bl.).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Ammoniak  entsteht  3.5-Dinitro- 
2-amino-1.4-dimethyl-benzol  (N.,  Ge.).    Analog  reagieren  Methylamin  und  Äthylamin  (Bl.). 

l^Aaido-l^-dimethyl-benaol,  p-Xylylaaid  C8HtN,  =  CH,C6H4CHaNa.  DarH. 
Man  erwärmt  5  g  p-Xylyl-nitrosohydrazin  CHsCeH4CHaN(NO)  NHa  mit  100  ccm  10%iger 
Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  und  destilliert  mit  Wasserdampf  über  (Sprenger,  Inaug.- 
Dissert.  [Heidelberg  1901],  S.  34).  —  Ist  gegen  Alkalien  sehr  beständig,  wird  aber  durch 
Säuren  leicht  zersetzt  in  p-Toluylaldehyd,  Ammoniak,  p-Toluidin,  Formaldehyd,  p-Methyl- 
benzylamin,  p-Methyl-benzylalkohol  und  Stickstoff  Wasserstoff  säure;  bei  Gegenwart  von 
Salzsäure  entsteht  an  Stelle  des  Alkohols  p-Xylylchlorid  (Curtius,  Darapskt,  B.  85,  3229). 

Verbindung  C^OAs  =  OAsC€H3(CH3)a  und  Verbindung  C8H9SAs  =  SAsCeHa 
(CH3)t  s.  Syst.  No.  2317. 

Verbindung  C8H„S,As  =  SaAsC6H3(CH3)a  s.  Syst.  No.  2322. 


7.    Isopropyliden-cyclopentadien,    ta.co-IHniethyl-fulven    C*H1A  = 
HC=CH 

i    rxtS)CiC{CHs)2-   B.  Aus  Cyclopentadien  und  Aceton  in  Natriumäthylatlösung  (Thiele, 

B.  88,  671)  oder  in  konz.  methylalkoh.  Kalilauge  (Thiele,  Balhorx,  A.  848,  6).  Aus  Bis- 
dimethylfulven  (s.  u.)  beim  Erhitzen  in  Losung  oder  über  den  Schmelzpunkt  (Th.,  B.).  — 
Frisch  destilliertes  reines  Dimethylfulven  erstarrt  in  Eis  zu  gelben  Krystallen  (Th.,  B.).  F: 
ca.  4°  (Th.,  B.).  Bildet  bei  Zimmertemperatur  ein  orangefarbenes  öl  von  etwas  stechendem 
Geruch  (Th).    Kp^:  46°;  Kp^:  153-164°;  DJT:  0,8858  (Th.).    Fluorescenz:  Stark,  Steubing, 

C.  1808 II,  1800.  —  Polymerisiert  sich  bei  längerem  Stehen  unter  Luftabschluß  teilweise 
zu  Bis-dimethylfulven  (C8H10)a  (s.  u.)  (Th.,  B.).  Verharzt  rasch  an  der  Luft  (Th.).  Dimethyl- 
fulven liefert,  in  6— 7  %igOT  Benzollösung  mit  Sauerstoff  oder  Luft  geschüttelt,  ein  Diperoxyd 
C8H10O4  (s.  u.);  bei  höherer  Temperatur  entstehen  sekundäre  Zersetzungsprodukte  (Engleb, 
Fkankenstein,  B.  84,  2933).  Bei  der  Kondensation  mit  Aceton  in  Gegenwart  von  Natrium- 
äthylat  entsteht  die  Verbindung  C^H^O  (S.  390)  (Th.,  B.). 

Dimethylfulvendiperozyd  C8H10O4.  B.  Aus  Dimethylfulven  durch  Einleiten  von 
Luft  in  die  Benzollöeung  unter  ständigem  Schütteln;  zur  vollständigen  Ausfällung  setzt  man 
Äther  zu  (Enoleb,  Fkankenstein,  B.  84,  2933).  —  Weißer  körniger  Niederschlag.  Explo- 
diert bei  130°.  In  Benzol,  Alkohol,  Äther,  Li^roin  unlöslich,  in  warmem  Nitrobenzol  und 
Eisessig  unter  Zersetzung  löslich.  —  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren,  besonders  am  Licht. 
Wird  von  kalten  Alkalien  langsam  unter  Zersetzung  gelöst.  Wirkt  auf  Titansäure  und  Vanadin- 
säure erst  in  Gegenwart  von  Äther,  Eisessig  oder  ähnliohen  Lösungsmitteln   oxydierend. 

Bis-dimethylfulven  (C8H10)8.  B.  Beim  Aufbewahren  von  Dimethvlfulven  unter 
Luftabschluß  (Thiele,  Balhobn,  A.  848,  7).  —  Farblose  sechsseitige  Tafeln  oder  Nadeln 
(aus  Methylalkohol  oder  verdünntem  Alkohol).  F:  83°.  In  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslich,  schwerer  in  Eisessig.  —  Geht  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt,  teilweise 
auch  beim  Erhitzen  in  Lösung,  in  Dimethylfulven  über.    Reduziert  in  alkoh.  Lösung  Per* 
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manganat.    Ist  gegen  Luftsauerstoff  beständig.    Nimmt  4  Atome  Brom  auf.    Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  eine  gelbrote  Färbung. 

Verbindung  CMHM0  =  h^CT^^^-S^0  (?)*  *  Aus  Dimethyi- 
fuhren,  Aceton  und  Natriumäthylatlösung  (Thiele,  Balhobn,  A.  348,  6).  —  Dunkelorange* 
gelbes  ÖL    Kp^:  120°;  Kpu:  110°.  —  Verharzt  leicht  an  der  Luft. 

4.  Kohlenwasserstoffe  GQH18. 

1.  rropylbenzol  C^,  =  C6H6CH,CH8CH8.  B.  Aus  Brombenzol,  Propylbromid 
und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Fittio,  Schaeffbb,  König,  A.  149,  324).  Aus  50  g 
Benzol,  60  g  Propylbromid  und  10  g  Aluminiumchlorid  bei  —2°  (Heise,  B.  24,  768;  vgl. 
Gustavson,  B.  11,  1251;  Bl.  [2]  80,  23).  Aus  Propylchlorid,  Benzol  und  Aluminiumchlond 
entsteht  unterhalb  0°  nur  Propylbenzol;  oberhalb  0°  wird  daneben  noch  Isopropylbenzol 
erhalten  (Konowalow,  3K.  27,  457;  J.  1885,  1514;  Bl  [3]  16,  864).  Aus  Benzylchlorid 
und  Zinkdiäthyl  (Patebnö,  Spica,  O.  7,  21 ;  J.  1877,  374).  Entsteht  neben  o./9-Diphenyl- 
propan  beim  Kochen  von  100  g  Allylbromid  mit  90  ff  Benzol  und  15  g  Zinkstaub  (Shu- 
kowski,  SC.  27,  297;  J.  1895,  1516;  Bl.  [3]  16,  126).  Man  versetzt  das  Produkt,  das  durch 
Erwärmen  von  150  g  Benzol  mit  20  g  Aluminiumchlorid  in  Gegenwart  von  etwas  Chlorwasser- 
stoff bis  zur  Abscheidung  einer  dunkelroten  Schicht  entsteht,  unter  guter  Kühlung  tropfen- 
weise mit  einem  Gemisch  aus  50  g  Allylchlorid  und  dem  gleichen  Vol.  Benzol,  destilliert  nach 
beendeter  Reaktion  ab  und  fraktioniert  (Wispek,  Zuber,  A.  218,  379;  vgL  Silva,  Bl.  [2] 
48,  588).  Entsteht  in  beträchtlicher  Menge  neben  a.y-Diphenyl-piopan  bei  Einw.  von  Tri- 
methylenbromid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  (Bodroüx,  C.  r.  182,  155).  In  geringerer 
Menge  aus  Propylenbromid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  (Bo. ;  vgl.  Silva,  Bl.  [2]  43, 
589).  Neben  Isopropylbenzol  und  anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  a.0-Diphenyl- 
propan  über  A1C13  (0,25  Gew.-Tle.)  (Bo.;  vgL  Silva,  Bl  [2]  44,  417).  Durch  Reduktion 
von  Propenylbenzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaoes,  B.  36,  622;  Kunckell,  Dettkar, 
B.  36,  773).  Beim  Behandeln  von  Zimtalkohol  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Propenyl- 
benzol (Kl.,  B.  39,  2589).  In  geringer  Menge,  neben  Allylbenzol,  aus  a-Phenyl-aJlylalkohol 
durch  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B.  89,  2590).  Findet  sich  unter  den  bei 
der  Reduktion  des  Chinolins  durch  HI  entstehenden  Produkten  (Bamberg  er,  Williamson, 
B.  27,  1477).  —  Propylbenzol  entsteht  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich 
daher  in  der  Solventnaphtha  (Schultz,  B.  42,  3614,  3617). 

Schiff,  A.  220, 

5:  67-68°  (korr.) 

(Tobingeb,  Ph.Ch. 

84,  263.  D°:  0,881  (PateenÄ,  Spica,  Q.  7,  22;  J.  1877,  374f;  DJ:  0,8792;  DJ:  0,8643  (Shu- 
kowski,  3K.  27,  297;  J.  1895,  1516;  Bl  [3]  16,  126);  DJ:  0,8753;  DJ*:  0,8668;  DJ:  0,8603 
(Pb.,  Soc.  69, 1192);  DP:  0,8719  (Perkin,  Soc.  77,  274);  DJ»»:  0,8702;  Di"-8:  0,7399  (R.  Schifp, 
A.  220,  93);  Df:  0,8680  (Klaoes,  B.  36,  622);  DJ4*:  0,86691;  DJ":  0,86585;  Df1:  0,86228 
(Landolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  292,  303);  Dfc:e:  0,8605;  DftL:  0,8032  (Eijkman,  R.  12, 
175).  -  n?:  1,49388;  nfc»:  1,49793;  nj*:  1,50850;  njf:  1,51769  (Pe.,  Soc.  77,  275);  ng:  1,4984 
(Klaoes,  B.  36,  622);  n?':  1,4891;  nfr1:  1,4942;  n^':  1,5045;  n*':  1,5134  (Landolt,  Jahn); 
nS"4:  1,48717;  n£M:  1,60154;  n?*:  1,45321;  n^*:  1,46645  (El.,  R.  12,  175).  -  Capillaritätskon- 
stante  beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  223,  68.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck: 
Walden,  Ph.  Ch.  66,  394.  -  Verdampfungswärme:  R.  Sch.,  A.  234,  344.  Molekulare 
Verbrennungswärme  von  flüssigem  Propylbenzol  bei  konstantem  Vol. :  1248,3  Cal.,  bei  kon- 
stantem Druck:  1250,0  CaL  (Gbnvbbssb,  Bl.  [3]  9,  220;  vgl.  Landolt,  Bornstein,  Roth, 
Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  910).  Spez.  Wärme:  R.  Sch., 
A.  234, 319.  Kritische  Temperatur  und  kritischer  Druck:  Altschul,  Ph.  Ch.  U,  590.  —  Magne- 
tisches Drehung« vermögen:  Schönbock,  Ph.  Ch.  11,  785;  Perkin,  Soc.  69,  1241;  77,  274. 
Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  300. 

Propylbenzol  wird  durch  Kochen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  zu 
Benzoesäure  oxydiert  (Frrno,  Schaeffer,  König,  A.  149, 325).  Bei  der  Einw.  von  Chromyl- 
chlorid  entsteht  eine  Verbindung  C,H.a-f  2CrOjClt  (S.  391)  (£tard,  A.ch.  [6]  22,  262),  die 
bei  der  Einw.  von  Wasser  Benzaldehyd,  Methylbenzylketon  und  chlorhaltige  Produkte  liefert 


(v.  Miller,  Rohde,  B.  23,  1070).  —  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Propylbenzol 
entsteht  P-Chlor-l-propyl-benzol  (Ebbera,  ö.  14,  506;  vgl.  Genvbesse,  Bl.  [3]  9,220). 
Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  Propylbenzol  im  Dunkeln  entsteht  ein  Gemisch  von 
o-  und  p-Brom-propylbenzol  (Schramm,  B.  18,  1274).  Erfolgt  die  Einw.  in  direktem  Sonnen- 
licht, so  entsteht  P-Brom-l-propyl-benzol  (?),  das  durch  weitere  Bromierung  im  direkten 
Sonnenlicht  in  lM^Dibrom-l-propyl.benzolf?)  übergeht  (Sch.).    Behandelt  man  Propyl- 
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benzol  mit  Brom  bei  160°  (Radziszewski,  C.  r.  78,  1154;  J.  1874,  393)  oder  läßt  mau  auf 
das  aus  Propylbenzol  und  1  Mol. -Gew.  Brom  im  Sonnenlicht  entstehende  Prod.  im  Dunkeln 
auf  dem  Wasserbade  1  Mol. -Gew.  Brom  einwirken  (Schramm,  B.  18,  1275),  so  erhält  man 
lMf-Dibrom-l-propyl-benzol.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  Propylbenzol  in 
der  Kalte  in  Gegenwart  von  Jod  entsteht  fast  ausschließlich  p-Brom -propylbenzol  (R.  Mbybr, 
J.  pr.  [2]  34,  101),  Propylbenzol  geht,  tropfenweise  einem  Gemisch  von  Brom  und  Alumi- 
niumbromid  zugesetzt,  m  Propylpentabrom  benzol  über  (Tschttschibabin,  3K.  26,  43;  J. 
1884, 1268;  Bl.[ß]  12, 1220).  —  Durch  Nitrierung  von  Propylbenzol  entsteht  ein  Gemisch  von 
o-  und  p-Nitro-propylbenzol  (Schultz,  B.  42,  3614;  vgl.  Fittig,  Schaeffbb,  König,  A.  149, 
329).  Beim  Erhitzen  von  Propylbenzol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  auf  105—108°  erhielt 
Konowalow  (3K.  26,  530;  C.  18941,  465)  lVNitro-l-propyl-benzol.  —  Beim  Sulfurieren  von 
Propylbenzol  mit  konz.  oder  rauchender  Schwefelsäure  erhält  man  als  Hauptprodukt  1-Propyl- 
benzol-sulfonsäure-(4)  (Frrno,  Schabffkb,  König,  A.  149,  330;  Moody,  P.  CA.  8.  No.  203) 
neben  wenig  l-Propyl-benzol-8ulfonsäure-(2)  (Paternö,  Sfioa,  O.  7,  23;  Sfica,  Q.  8,  408). 
Abweichende  Angaben  über  Sulfierung:  Claus,  Wslzxl,  J.  pr.  [2]  41, 152.  —  Beim  Erwärmen 
von  unverdünntem  Propylbenzol  mit  Aluminiumchlorid  im  Chlorwasserstoffstrome  auf  100° 
entstehen  Benzol  und  m-  und  p-Dipropyl- benzol;  auch  bei  —2°  findet  langsam  Seitenketten- 
Übertragung  statt  (Heise,  Töhl,  A.  270,  164).  Mit  Benzol  verdünntes  Propylbenzol  bleibt 
beim  Kochen  mit  AlCl,  fast  unverändert  (Estbxicher,  B.  38,  437).  —  Reaktion  von  Propyl- 
benzol mit  Benzophenon  unter  dem  Einfluß  des  Lichtes:  Paternö,  Chikffi,  Q.  89  II,  427. 

Verbindung  C9Hlt04Cl4Cr,  =  C.Hlt+ 2^,01,.  B.  Aus  Propylbenzol  und  Chromyl- 
chlorid  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  (IStard,  A.  eh.  [5]  22,  252).  —  Braunes  Pulver. 
Gibt  mit  "Wasser  Benzaldehyd,  Benzylmethylketon  und  chlorhaltige  Produkte  (v.  Miller, 
RoriDE,  B.  28,  1070). 

l^Chlor-l-propyl-benzol,  [et- Chlor -propyl] -benzol  C&yCl  =  C,H5CHC1CH,CH3. 
B.  Aus  Athylphenylcarbinol  und  Chlorwasserstoff  schon  in  der  Aalte  (Erbera,  O.  16,  322). 

—  Flüssig.  Siedet  bei  200—205°  unter  starker  Zersetzung  in  Chlorwasserstoff  und  Propenyl- 
benzol.  Die  gleiche  Spaltung  erfolgt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge.  Mit  Silberacetat 
entsteht  das  Acetat  des  Äthylphenylcarbinols. 

l^Chlor-l-propyl-benzol,  [0-Chlor-propyl] -benzol  CgHnCl  =  C6H6  •  CH,  •  CHC1  •  CH,. 
B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Propylbenzol  (Erbera,  Q. 14,  506;  vgl:  Genvresse, 
Bl.  [3]  0,  220).  Aus  Methylbenzylcarbinol  durch  Einw.  von  Phosphorpentachlorid  oder  besser 
durch  Erhitzen  mit  höchst  konz.  Salzsäure  auf  135°  ( Eurer a,  0. 16,  317).  —  Flüssig.  Siedet, 
dabei  teilweise  in  HCl  und  Propenylbenzol  zerfallend,  bei  204-207°  (E.,  0. 16,  318).  — 
Wird  von  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  Propenylbenzol  zerlegt  (E.,  O.  16,  318).  Wird 
von  Silberacetat  nicht  angegriffen  (E.,  O.  16,  319). 

l8-Chloi;-l-propyl-benzol,  [y-Chlor-propyl] -benzol  CJHnCl «  CeH6CH,CH,CH,Cl. 

B.  Aus  y-Phenyl-propylalkohol  und  höchst  konz.  Salzsäure  bei  130°  (Erbera.  Q.  16,  313). 

—  Flüssig.  Kp:  219-220°  (korr.).  —  Sehr  beständig.  Zersetzt  sich  nicht  beim  Kochen 
mit  Zinkcnlorid.  Wird  von  Silberacetat  bei  100°  nicht  angegriffen.  Beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalilauge  entsteht  Äthyl-  [y-phenyl-propyl]-äther. 

lMMM^-Tetraohlor-l-propyl-benrol,  [a./?.y.y-Tetraohlor-propyl] -benzol  C,H8C14 
«  C,H6  •  CHC1  •  CHQ  •  CHClt.    B.    Aus  Cinnamylidenchlorid  und  Chlor  (Charon,  Dügoüjon, 

C.  r.  186,  95).  —  Prismen  (aus  Petroläther).     F:  66°. 

4-Brom-l-propyl -benzol  C,ÖnBr  =  C,H4BrCH,CH,CH..  B.  Man  trägt  1  Mol.- 
Gew.  Brom  in  auf  0°  abgekühltes  und  mit  «Jod  versetztes  Propylbenzol  ein  (R.  Mbybr,  J. 
pr.  [2]  84,  101).  —  Flüssig.  Enthielt  wahrscheinlich  noch  etwas  o- Verbindung.  Kp:  220° 
(korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  (Kaliumpermanganat  wirkt  kaum 
ein)  p-Brom-benzoesäure. 

l8-Brom-l-propyl-benzol,  [y-Brom-propyl] -benzol  C,HnBr  =  CeH,  •  CH,  •  CH,  • 
CHjBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenyl-[y-pnenyl-propyl]-äther  mit  einer  gesättigten  Lösung 
von  HBr  in  Eisessig  auf  120°  (Grignard,  C.  r.  188,  1049).  -  Kp,,:  ca.  110°.  —  Liefert 
eine  Magnesiumverbindung,  die  bei  der  Einw.  von  CO,  y-Phenyl- buttersäure  gibt. 

lM^Dibrom-l-propyl-benzolC?).  [aa-Dibrom-propyl] -benzol (P)  C,H10Br,  =  CJ1B- 
CBr,'CH,-CH,  (T).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Propylbenzol  im  direkten  Sonnenlicht 
Schramm,  B.  18,  1275).  —  Nicht  rein  erhalten.  Erstarrt  nicht  bei  -20°.  Zersetzt  sich  bei 
der  Destillation  völlig. 
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lM'-Dibrom-l-propyl-bensol,  [a./?-Dibrom-propyl] -benaol  C^H^Br,  =  C,HÄ-CHBr- 
CHBrCHj.  B.  Aus  Propenylbenzol  und  Brom  (Rügheibcer,  A.  172,  131;  Radziszkwski, 
C.  r.  78,  1154;  J.  1874,  393;  Perkin,  Soc.  82,  667;  J.  1877,  382).  Aus  Propylbenzol  und 
Brom  bei  160°  (Ra.).  Man  behandelt  das  aus  Propylbenzol  und  1  Mol. -Gew.  Brom  im  Sonnen- 
licht entstehende  Prod.  im  Dunkeln  auf  dem  Wasserbade  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  (Schramm, 
B.  18,  1275).  -  Lange  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  65-66°  (Ra.),  66,5°  (Rü.),  67°  (P.).  Wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  (Rü.).  —  Beim  Schütteln  mit  waßr.  Aceton 
entsteht  [/J-Brom-a>oxy-propyl]-benzol  (Mameli,  G.  89 II,  160).  Liefert  bei  8-stdg.  Kochen 
mit  Natriumäthylatlösung  /3-Brom-a-phenyl-propylen  (Hell,  Bauer,  B.  86,  207;  vgL  auch 
Erreba,  O.  16,  326).  Mit  Natriumacetat  in  siedendem  Eisessig  entsteht  [/?-Brom-a-acet- 
oxy-propyl]-benzol  (Hoebing,  B.  88,  3472). 

lU^-Dibrom-l-ppopyl-benaol,  r/?.y-Dibrom-propyl]-benzol  CgHjoBr,  =  CÄ-CH,- 
CHBrCHtBr.  B.  Aus  Allylbenzol  und  Brom  in  Äther  bei  20°  (Aoejewa,  }tt  87,  664;  C. 
1905  II,  1017).  -  Kp8: 136-137°.     D?:  1,6613.     Riecht  nach  Fichtenharz. 

l8-Chlor-l1.l1-dibrom-l-propyl-benaoly     [y-Chlor-cu^-dibrom-propyl]  -benaol 
Cyi9ClBr2  =  C6H6CHBrCHBrCHaa.    B.    Aus  Cinnamylchlorid  und  Brom  (Grimaux, 
Bl.  [2]  20,  122).  -  Tafeln  (aus  Äther).    F:  96,5°  (G.),  104-105°  (Klaoes,  Klene,  B.  89, 
2552).     Ziemlich  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Äther  (G.). 

l^Chlor-l^l'-dibrom-l-propyl-benEol,    [a-Chlor-0.y-dibrom-propyl]-benEol 
C,H,ClBr,  =  C„H5CHClCHBrCHtBr.     B.    Aus  y-Oilor-y-phenyl-propylen   durch   Einw. 
von  Brom  (Klaoes,  Klenk,  B.  89,  2554).  —  F:  104°. 

l8.l*-Diohlor-l1JL,-dibrom-l-propyl-benBol,     fr.y-DioMor-a.ß-dibrom-propyl]- 
benaol  C,H8C]2Br,  =  C6H6CHBrCHBrCHCl2.    B.    Aus  Cinnamylidenchlorid  und  Brom 
(Charon,  Dugoujon,  C.  r.  186,  96).  —  Nadeln.    F:  127°. 

4.11.l2-Tribrom-l-propyl -benaol,  4-Brom-l-[a./?-dibrom-propyl]-bensol  CgH,Bra 
=  C6H4BrCHBrCHBrCH3.  B.  Man  behandelt  rohes  Brompropylbenzol  (Gemisch  von 
o-  und  p-Brom-propylbenzol)  erst  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  im  tlirekten  Sonnenlicht  und  dann 
mit  1  Mol -Gew.  Brom  im  Dunkeln  auf  dem  Wasserbade  (Schramm,  B.  24,  1336).  —  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  61°.     Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 

l1.lI.ls-Tribrom-l-propyl-benaol,  [cu^.y-Tribrom-propyl] -benaol  (\H,Br8  =  CeH5- 
CHBr  CHBrCHjBr.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Cinnamylbromid  (Grimaüx,  Bl.  [2]  20, 
121;  Klaoes,  Klenk,  £.  89,  2552)  oder  auf  a-Phenyl-allylalkohol  (K.,  K.).  Bei  wieder- 
holtem Destillieren  von  Zimtalkoholdibromid  mit  überschüssiger  rauchender  Bromwasserstoff- 
säure  (G.).  -  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  124°  (G.),  128°  (K.,  K.).  Wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  leichter  in  CHOL  (G.).  —  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kali  bei  130°  im  Einschlußrohr 
entsteht  Äthyl-cinnamyl-äther  (K.,  K.).    Pyridin  wirkt  auch  bei  140°  nicht  ein  (K.,  K.). 

l1.l1.lt.l8-Tetrabrom-l-propyl -benaol,  [o.a./?./?-Tetrabrom-propyl]  -benaol  C^gB^ 
=  C6H6CBrfCBraCH3.  B.  Aus  a-Phenyi-allylen  und  Brom  (Körner,  B.  21,  276).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  75°. 

2.8.4.8.e-Pentabrom-l-ppopyl-benaolC9H7Br5  =  CeBr8CH,CHaCHa.  B.  Man  fügt 
tropfenweise  Propylbenzol  zu  einem  Gemisch  aus  Brom  und  Alummiumbromid  (Tschttschi- 
babin,  3K.  26,  43;  J,  1894,  1268;  BL  [3]  12,  1220).  -  Nadeln.  F:  96-97°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

4-Jod-l-propyl-benaolC^LjI  =  C6H|I-CHa-CH2-CHa.  B.  Aus  diazotiertem  p-Amino- 
propylbenzol  durch  Einw.  von  Hl  (Louis,  B.  16,  110).  —  FlüsBiff.  Kp:  250°  (L.),  240—242° 
(Willoerodt,  Sckerl,  A.  827,  304).    Leicht  löslich  in  Äther,  löslich  in  Alkohol  (L.). 

4-Jodoso-l-propyl-benzol  CtHuOI  =  CH8CH,CHtC-H4IO  und  Salze  vom 
Typus  CHa-CH.CHjC^IAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz  C3H7  •  C6H4  •  ICL  entsteht  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  4-  Jod- 1  -propylbenzol  in  einem  Gemisch  von  1  Tl. 
Chloroform  mit  6  Vol.  Petroläther;  es  liefert  beim  Verreiben  mit  kalter  4%iger  Natronlauge 
das  freie  4-Jodoso-l-propyl-benzol  (Willoerodt,  Sckerl,  A.  827,  304).  —  Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren.  Explodiert  bei  105°.  —  Salzsaures  Salz.  4-Propyl-phenyl- 
iodidchlorid  C^Hn-ICl,.  Gelbe  Nadeln.  F:  68°.  -  C9HU-  I(OH)-C10v  Explodiert 
bei  73°.  Zersetzt  sich  beim  Aufbewahren  spontan  unter  Explosion.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, unlöslich  in  Benzol.  -  CBHU- I(OH)IOs.  Gelbes  Krystallpulver.  F:  75°  (Zers.). 
Löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  [C^H«  •  IfOHJkSO-.  —  Chromat.  Explodiert  bei 
30—40°.  Beim  Aufbewahren  zersetzt  es  sich  bald  unter  Explosion.  Löslich  in  Benzol.  — 
CfHuI(0H)N0,.  -  Acetat  CfHu  •  1(^,0,),.     Säulen.    F:  101°. 
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4-Jodo-l-propyl-benzol  C,Hu02I  =  CH3CHaCH2CflH4I02.  B.  Man  läßt  die 
Jodosoverbindung  (S.  392)  mit  Wasser  stehen  (W.,  Sck.,  A.  327,  308).  —  Blättchen  (aus 
Wasser).     Explodiert  zwischen  186°  und  200°. 


KC6]  .        _ 

Wasser  und  I 

F:  133°  (Zers.).  -  ^ä^IBr.  '  Krvstailpulver.  F:  133°lZers.).  -  C16H,8I-L  Krystalle 
(aus  Wasser).  Zersetzt  sich  bei  123°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in  Äther, 
Benzol  und  Ligroin.  -  ^J&nl  •  Cl  +  Pta4.     F:  144°  (Zers.). 

Bis-^-propyl-phenyH-jodoniumhydroxydCjgHjaOI  =  (CH.CHjCHjCeH^IOH. 
B.  Durch  Verrühren  von  4-Jodoeo-l-propyl-benzol  mit  Wasser  und  Silberoxyd  (W.,  Sck.,  A. 
827,  310).  —  Salze.  Cl8H22ICl.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  143°.  Leicht  löslioh  in  Chloro- 
-------  ~  —  —   -  -      -         -       -  -»  -  -    Nadeln  (aus  Wasser). 

~    57».  -  CtfW- 
Krystalle.     F: 
163°  (Zers.).  v 

l'-Jod-l-propyl-benrol,  fy-Jod-ppopyl]-benaol  CVE»1  =  C^H.-GH.-GHfGHsL  B. 
Bei  der  Einw.  von  Jod  und  rotem  Phosphor  auf  y-Phenyl-propylalkohol  (Aoejewa,  3K. 
87,  662;  C.  1905 II,  1017).  -  Kp,0:  127-129°.  DJ:  1,5781;  DJ0:  1,0613.  -  Beim  Erhitzen 
mit  trocknem  Alkali  im  Kupferkolben  entstehen  y.y'-Diphenyl-dipropyläther,  y-Phenyl- 
propylen  und  a-Phenyl-propylen. 

[4-Propyl-phenyl] -[6-jod-2-propyl-phenyl] -jodoniumhydroxyd  oder  [4-Propyl- 
phenyl]-[e-jod-8-propyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C18H2oOI2  =  (CH8  •  CH2  •  CH2  • 
CAKCHjCHjCHjCeHalJIOH.  B.  Das  Sulfat  entsteht  durch  Einw.  von  konz.  Schwefel- 
säure auf  4- Jodoso- 1-propyl-benzol  bei  —8°;  aus  dem  Sulfat  wird  durch  Umsetzung  mit  Kalium- 
jodid das  Jodid  gewonnen  (Willgerodt,  Sckebl,  A.  827,  314).  —  Salze.  (CiHuKC^H^IJI-Ci. 
Sintert  bei  43°  unter  Zers.  -  (CLH^((yi10I)I-Br.  F:  45°.  -  (C&u)(GJlxj)Il.  Sintert 
bei  38°  unter  Zers.  -  (aHuXCgXJ^  Cl  +  HgCl2.  Krystalle  (aus  Chloroform).  Zersetzt 
sich  bei  95°.  -  2(CfH11)(CÄH10I)ICl  +  PtCl4.     Zersetzt  sich  bei  140°. 

l^Nitro-l-propyl-benaol,  [a-Nitro-propyl]  -benzol,  a-Nitro-a-phenyl-propan 
CJHnO,N  =  aHfiCHJNOJCHjCH,.  B.  Bei  7-stdg.  Erhitzen  von  4  ccm  Propylbenzol 
mit  25  ccm  HNO,  (D:  1,075)  auf  106—108°;  zur  Reinigung  stellt  man  aus  dem  Rohprodukt 
das  Kaliumsalz  der  Isoverbindung  (s.  u.)  dar  und  zersetzt  dieses  durch  H2S  (Konowalow, 
JK.  26,  530;  C.  1894 1,  466).  -  öl.  Kp:  245-246°  (Zers.);  Kp«:  141°.  DJ:  1,1020;  DJ4:  1,0838. 
n*J:  1,514775.  —  Mit  SnCl2  und  konz.  Salzsäure  erhält  man  Propiophenon.  Wird  von  Brom 
in  der  Kälte  nicht  verändert.     Beim  Lösen  in  Alkalien  entstehen  Salze  der  Isoverbindung. 

ad-l^mtro-l-propyl-benzol,  [a-Isonitro-propyl] -benzol,  a-Isonitro-a-phenyl- 
propan  CtH1102N  =  CflH5C(:N02H)CH2CH3.  B.  Die  Salze  entstehen  durch  Auflösen 
von  a-Nitro-a-phenyl-propan  (s.  o.)-in  Alkalien  (Konowalow,  3K.  25,  530;  C.  18941,  465); 
durch  Zers.  ihrer  vem.  wäßr.  Lösung  mit  Schwefelsäure  in  der  Kälte  erhält  man  die  freie 
l8onitroverbindung  (K.,  B.  20, 2198).  —  Krystalle.  Das  Kaliumsalz  liefert  mit  Brom  P-Brom- 
ll-nitro-propylbenzol  (s.  u.)  (K.,  JK.  26,  535;  C.  18941,  465).  Mit  KN02  und  H2S04  gibt 
das  Kaliumsalz  die  Pseudonitrolreaktion  und  als  Endprodukt  der  Einw.  Propiophenon 
(K.,  JK.  26,  534;  C.  1894 1,  466).  -  Salze.  KC9H10O2N.  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (K.,  JB.  26,  533;  C.  18941,  465).  -  Cu(C,H10OjN)a.  Rotbrauner  Niederschlag. 
Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (K.,  HC.  26,  534;  C.  18941,  465). 

l1-Brom-l1-nltro-l-propyl-benzol,  [a-Brom-a-nitro-propyl]  -benzol  CgH^OjNBr 
=  CeHg-CBitNOjJCjHs.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  des  a-Isonitro-a-phenyl-propans  (s.  o.) 
und  Brom  (Konowalow,  JK.  26,  535;  C.  18941,  465).  —  öl.    Unlöslich  in  Kalilauge. 

l1.l,-DlbPom-l1-nitro-l-propyl-ben»ol,     [a.j5-Dibrom-/J-nitro-propyl]  -benzol 
0,11,0^8^  =  C6H5CHBrCBr(N02)CH,.    B.    Aus  0-Nitro-a-phenvl-propylen  und  Brom 
(Priebs,  A.  226,  362).  —  Prismen  (aus  Petroläther).    F:  77-78,5°.  —  Zersetzt  sich  nicht  beim 
Erwärmen  mit  Natronlauge  auf  100°. 

2.    Isopropylbenzoh  Cumol  (Cumen)  C9H12  =  C6H6CH(CH8)..    B.  Bei  der  Destil- 
lation von  p-Cuminsäure  (CH3)2CHC6H4C02H  mit  Kalk  oder  Baryt  (Gerhardt,  Cahours, 

A.  eh.  [3]  1,  87;  A.  88,  88).     Aus  Brombenzol,  Isopropyljodid  und  Natrium  (Jacobsen, 

B.  8,  1260).     Durch  Kochen  von  Benzol  mit  Isopropylbromid  und  A1C13  (Konowalow, 
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HC.  27,  457;  J.  1895,  1514;  Bl.  [3]  16,  864).    Durch  Einw^  von  AlBr,  auf  ein  Gemenge  aus 

sioh  i    ~ 


Benzol  und  Propylbromid  [das  sioh  in  Gegenwart  von  AlBr8  in  Isopropylbromid  umlagert, 
vgL  Bd.  I,  S.  108]  oder  Isopropylbromid  (Gtjstavson,  B.  11,  1251;  Bl.  [2]  80,23;  vgL  Silva, 
Bl.  [2]  43,  317,  588).  Aus  Propylohlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1CL  entsteht  ober- 
halb 0°  ein  Gemisoh  von  Isopropylbenzol  und  Propylbenzol  (Konowalow).  Isopropylbenzol 
entsteht  ferner  aus  Benzalchlorid  und  Zinkdimethyl  (Liebmann,  B.  18,  46).  Durch  Reduktion 
von  0-Phenyl-propylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  B.  85,  3507;  Tibtknbau,  C.  r. 
184,  846).  —  barst.  Aus  300  g  Benzol,  3  a  Aluminiumspanen  und  77  g  Isopropylchlorid  im 
Ghlorwasserstoffstrom,  analog  dem  Äthylbenzol,  S.  352;  Ausbeute  66%  der  Theorie  (Ra- 
dzibwanowski,  B.  28,  1137). 

Flüssig.  Kp:  151- 151,5°  (Frrna,  Schaeffeb,  König,  A.  149,  325),  152- 153°  (Klaobs, 
B.  85,  3507),  162,5-153°  (korr.)  (Libbmann,  B.  18,  46);  Kp^:  152,2-153,9°  (korr.)  (Peb- 
bin,  Soc.  68,  1104);  Kp,«:  153,0—154,6°  (Mangold,  Sitzungsber.  K.  Akad.  Wies.  Wien 
102  IIa,  1089).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Woringke,  Ph.  Ch.  84, 
263;  Mangold.  D°:  0,87976;  D«:  0,85870;  D60:  0,83756;  D10°:  0,79324  (Pisati,  Patebno, 
G.  8,  575;  J.  1874,  389).  DJ:  0,8753;  Dg:  0,8668;  Dg:  0,8603  (Pbbkin,  Soc.  69,  1194).  D^: 
0,8727  (Pfi.,  Soc.  77, 275);  D":  0,8432 (Gladstonb,  Soc.  46, 245);  Df •*:  0,86634;  DJ«:  0,86560; 
DT0:  0,86064  (Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  293);  Df:  0,8640  (Klaobs,  B.  85,  3507).  -  i#: 
1,49364;  njf:  1,49778;  njf:  1,50826;  n^:  1,61722  (Pb.,  Soc.  77,  275);  ng:  1,4801  (Gladstonb, 
Soc.  46,  245);  nj1:  1,4900;  ng«1:  1,4947;  n^:  1,6044;  n^1:  1,5134  (Landolt,  Jahn,  Ph.Ch. 
10,  303);  n?:  1,4932  (Klaobs,  B.  85,  3507).  —  Kritische  Temperatur:  362,7°;  kritischer 
Druck:  32,2  Atm.  (Altschul,  Ph.  Ch.  11,  590).  Molekulare  Verbrennungswärme  von  flüssigem 
Cumol  bei  konstantem  Druck:  1251,6  CaL  (Gbnvbbssb,  Bl.  [3j  9,  220;  vgl.  Landolt, 
Böbnstbin,  Roth,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  910).  — 
Magnetisches  Drehungsvermögen:  Schönbook,  Ph.Ch.  11,  785;  Pe.,  Soc.  60,  1241;  77, 
275.  Dielektrizitätskonstante:  La.,  J.,  Ph.Ch.  10,  301;  Drude,  Ph.Ch.  28,  309.  Isopro- 
pylbenzol zeigt  positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  162). 

Isopropylbenzol. wird  von  verd.  Salpetersäure  (Abel,  A.  68,  308)  und  von  Chromsäure- 
gemisch (Itttig,  Schabffbb,  König,  A.  149,  324)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Liefert  mit 
Chromylchlorid  in  CS,  ein  additionelles  Produkt,  das  durch  Wasser  unter  Bildung  von 
Hydratropaaldehvd  und  Acetophenon  zersetzt  wird  (v.  Miller,  Rhode,  B.  24,  1357).  Bei 
der  gemäßigten  Oxydation  mit  Chromsäure  oder  Permanganat  in  Eisessiglösung  erhält  man 
in  geringer  Ausbeute  Phenyldimethylcarbinol,  aber  keine  Benzoesäure  (Bobdtkbb,  Bl.  [3] 
25,  846).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Isopropylbenzol  erhielt  Gbnvbbssb  (Bl.  [3] 
9,  223)  neben  erheblichen  Mengen  höher  chlorierter  Produkte  p-Chlor-isopropylbenzol.  Bei  der 
Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  Isopropylbenzol  in  Gegenwart  von  Jod  oder  im  Dunkeln 
entstehen  o-  und  p-Brom-isopropylbenzol  (Schramm,  M.  9,  842).  Unter  den  Produkten,  die 
bei  der  Einw.  von  viel  Brom  in  der  Kälte  entstehen,  befindet  sich  ein  Pentabromisopropyl- 
benzol  (Mbusel,  Z.  1867,  322;  F.,  Sch.,  Kö\,  A.  149,  326).  Bei  der  Einw.  von  2  Mol. -Gew. 
Brom  in  der  Siedehitze  entsteht  neben  Bromisopropylbenzol  in  geringer  Menge  ein  Kohlen- 
wasserstoff C„H14  (Syst.  No.  486)  (Bob.,  BL  [3]  26,  848).  Verlauf  der  Bromierung  in  ver- 
schiedenen organischen  Lösungsmitteln:  Bruner,  Vobbbodt,  C.  1909  I,  1807.  Isopropyl- 
benzol gibt  mit  Brom  und  etwas  AlBrs  Hexabrombenzol,  Isopropylbromid  und  andere  Pro- 
dukte (Gtjstavson,  B.  11,  1251).  Verdünnte  Salpetersäure  (D:  1,075)  wirkt  schon  bei  105°  (im 
geschlossenen  Rohr)  auf  Isopropylbenzol  ein  unter  Bildung  von /?-Nitro-/?-phenyl-propan  (Kono- 
walow, B.  27  Ref.,  468;  28,  1856).  Bei  der  Nitrierung  von  Isopropylbenzol  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  in  der  Kälte  entsteht  ein  Gemenge  von  viel  p-Nitro-isopropylbenzol  mit  wenig 
o-Nitro-  isopropylbenzol  (Pospjbohow,  3K.  18, 52;  Constam,  Goldschmidt,  B.  21, 1157);  beim 
Nitrieren  in  der  Wärme  entsteht  2.4.6-Trinitro-l-isopropyl-benzol  (Fittiq,  Schabffbb,  König, 
A.  149,  328).  Bei  der  Behandlung  von  Isopropylbenzol  mit  konz.  oder  rauchender  Schwefel- 
säure entsteht  als  Hauptprodukt  l-Isopropyl-benzol-sulfonsäure-(4)  (Jagobsbn,  A.  146,  86; 
Fittiq,  Schabffbb,  König,  A.  149, 330)  neben  wenig  l-Isopropyl-benzol-8ulfonsäure-(2)(SpiCA, 
Q.  9,  437;  vgL  R.  Meyer,  Batjr,  A.  219,  299);  abweichende  Angaben  über  Sulfurierunz: 
Claus,  Tonn,  B.  18, 1239;  von  dbb  Becke,  B.  28,  3194.  Isopropylbenzol  liefert  mit  Sulfuryl- 
chlorid  und  A1C18  p-Chlor-isopropylbenzol,  p-Isopropyl-benzolsulfochlorid  und  4.4'-Diiso- 
propyl-diphenvlsulfon  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2944).  Bei  der  Einw.  von  Phosphortri- 
chlorid  und  A1C13  entstehen  [p-Isopropvl-phenyl]-dUchlorphosphm(CH3)2CH-CeH4'PCla  und 
andere  Produkte  (S.  395)  (Michaelis,  Ä.  294,  53).  Beim  Erhitzen  von  Isopropylbenzol  mit 
A1C1,  im  Chlorwasserstoffstrome  auf  100°  entstehen  Propan,  Benzol  und  Diisopropylbenzole 
(Heise,  Töhl,  A.  270,  159).  Beim  Behandeln  einer  Benzollösung  von  Isopropylbenzol 
mit  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  A1C1,  und  CuCl  entsteht  p-Iso- 
propyl-benzaldehyd  (Gattermann,  A.  347,  380).  —  Isopropylbenzol  liefert  bei  der  Einw. 
von  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  A1C1«  bei  gewöhnlicher  Temperatur  tert.- 
Butyl-benzol,  p-Di-tert.-butyl-benzol  und  Propylchlorid  (Bobdtkbb,  Bl.  [3]  86,  834). 
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Verbindung  CL8H%.OaPAl==[(GHJtCHCiH4]J>0*Al(OH)t  oder  CjgH^OaPAl  = 
[(CH,).CHC6H4]]iPOOA10.  B.  Man  entzieht  dem  Produkt,  das  beim  Erhitzen  von  Iso- 
propylbenzol  mit  Phosphortrichlorid  und  Aluminiumchlorid  entsteht,  durch  Petroläther 
[p-i8opropyl-phenyl]-dichlorpho8phin,  zersetzt  den  Rückstand  mit  Wasser,  kocht  ihn  mit 
salpetersaurem  Wasser  und  dann  mit  konz.  Ammoniak  aus,  wobei  die  Säure  [(CH3)tCH- 
C-H4]aPOOH  in  Lösung  geht  und  fällt  den  ungelöst  gebliebenen  Anteil  aus  Alkohol  durch 
Wasser  (Michaelis,  A.  294,  63).  —  Pulver.    Löslich  m  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

2-Chlor-l-ieopropyl-benzol  C^HnCl  =  aiLClCH(CH,)a.  B.  Neben  o-Isopropyl- 
phenol  aus  diazotiertem  o-Isopropyl-amun  durch  Einw.  von  Salzsäure  (Psratoneb,  0. 16, 
420).  —  Flüssig.    Kp741)6:  191°  (korr.).     Verdampft  schon  bei  Zimmertemperatur  rasch. 

4-Chlor-l-isopropyUbenaol  CpHua  =  C-H4aCH(CHa)*-  B-  Durch  Chlorieren  von 
Isopropylbenzol  in  der  Hitze  (Genvrbsse,  BL  [3j  9,  223).  Entsteht  neben  anderen  Produkten 
aus  Isopropylbenzol  durch  Sulfurylchlorid  +  Aluminiumchlorid  (Töhl,  Ebkbhabd,  B. 
26,  2944).  —  Flüssig.    KpM:  125°;  siedet  nicht  ganz  unzersetzt  bei  205-206°  (G.). 

lt-Chlor-l-isopropyl-bensol,  [a-Chlor-iaopropyl]-benaol  (^HnCl  =:  C,H5CC1(CH  Jr 
B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eiskaltes  Dimethylphenylcarbinol  und  Eingießen  des 
Reaktionsproduktes  in  Eiswasser  (Klaoks,  B.  86,  2638).  —  Dünnflüssiges  öl.  Zersetzt  sich 
beim  Erwärmen  unter  Entwicklung  von  HCl  (K.).  Liefert  beim  langsamen  Eintragen  in 
siedende  alkoh.  Kalilauge  (Tiffeneau,  A.  eh.  [8]  10,  156)  oder  beim  Erwärmen  mit  fyridin 
(K.)  glatt  0-Phenyl-propylen. 

l^-Diohlor-l-isopropyl-benzol,  [a./?-Diohlor-isopropyl]-benzol  CgHipC^  =  CfiB' 
CG(CH.)-CHtCl.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  Losung  von  0-PhenyI-propylen  in 
Tetrachlorkohlenstoff  oder  durch  Schütteln  von  0-Phenyl-propylen  mit  Chlorwasser  (Tif- 
feneau, A.  eh.  [8]  10,  166).  -  Kp«:  119-121°  (geringe  Zera.).  D°:  1,2172.  —  Geht  durch 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  a-Chlor-/J-phenyi-propylen  über. 

2-Brom-l-isopropyl-benaol  C^^r  =  C«H4Br-CH(CH,)a.  B.  Aus  o-Isopropyl- 
phenol  und  Phosphorpentabromid  (Fileti,  0. 16,  131).  —  Flüssig.    Kp,«,,:  205—207°  (korr.). 

4-Brom-l-isopropyl-benzol  CeHuBr  =  CÄBrCHtCH.),.  B.  Aus  Cumol  und  Brom 
(Meusel,  Z.  1867,  322)  in  Gegenwart  von  Jod  (Jaoobsen,  B.  12,  430).  Aus  Brombenzol 
und  Propylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C18  (Boedtkeb,  Bl.  [3]  86,  829).  —  Flüssigkeit 
von  schwachem  Geruch,  die  bei  —20°  nicht  fest  wird  (J.).  Kp:  216°  (korr.)  (R.  Meyer, 
J.  pr.  [2]  84,  93),  217°  (J.;  B.),  218-220°  (Meu.).  Dl°:  1,3223  (Meu.);  D»:  1,3014  (J.); 
Df :  1,3646  (B.).  nj:  1,55011  (B.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  KMn04-Lösung  kaum  ver- 
ändert (Mey.).  Beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  p-Brom-benzoesäure 
(Mey.). 

lM'-Dibrom-l-isopropyl-bensol,  [a./?-Dibrom-iBopropyl]-benzol  CjH10Br2  =  C6HS* 
CBrfCHJ-CH^Br.  B.  Aus  0-Phenyl-propylen  und  Brom  in  Gegenwart  von  Petroläther  oder 
Schwefelkohlenstoff  (Tiffeneau,  C.  r.  184,  846;  A.  eh.  [8]  10,  166).  —  Flüssigkeit  von  ste- 
chendem, zu  Tränen  reizendem  Geruch.  Kp, :  111  —  114°  (starke  Zera.)  (  Grionabd,  C.  1901 II, 
624);  Kn,:  115-125°  (T.,  A.  eh.  [8J  10,  167);  Kp>6:  140°  (Klaoes,  B.  86,  2640).  D°:  1,685 
(T.,  A.  eh.  [8]  10, 167).  —  Liefert  bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Barium- 
carbonat  2-Phenyl-propandiol-(1.2)  (T.,  C.  r.  184,  846;  A.  eh.  [8]  10,  168).  Durch  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  entsteht  a-Brom-0-phenyl-propylen  (T.,  C.  r.  186,  1346;  A.  eh.  [81  10, 
168).  Begeneriert  bei  der  Einw.  von  Natrium  oder  Magnesium  in  Gegenwart  von  Äther 
0-Phenyl-propylen  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  167). 

Pentabromisopropylbenzol  C,H7Br5.  B.  Bei  mehrwöchigem  Stehen  von  Isopropvl- 
benzol  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  (Meusel,  Z.  1867,  323).  —  Nadeln.  F:  97° 
(Frrno,  Schaeffeb,  König,  A.  149,  326),  99-100°  (IL).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  heißem  (F.,  Sch.,  K.).  —  Spaltet  bei  längerem  Kochen  mit  alkoh.  Kali  Brom  ab(M.). 

4-Jod-l-isopropyl-benaol  CeHiJ  =  C$H4ICH(CH,)2.  B.  Aus  diazotiertem  p-Amino- 
isopropylbenzol  durch  Jodwasserstonsäure  (Louis,  B.  16,  114).  —  Flüssig.    Kp:  234°. 

l^Jod-l-isopropyl-benzol,  [a-Jod-isopropyl] -benzol  CtHltI«  CeHjCIfCHJ,.  B. 
Aus  Dimethylphenylcarbinol  durch  Fisessig- Jodwasserstoff  (Klages,  B.  86,  2638).  —  Zer- 
setzliches  öl.  —  Wird  von  Zinkstaub  zu  Isopropylbenzol  und  symm.  Tetramethyl-diphenyl- 
äthan  oder  1.2-Dimethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan  (S.  396)  reduziert. 
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symm.   Tetramethyl-diphenyl-äthan  C^H^  =  (OT3)3(aH8)CC(C6H6)(CH3)2  oder 

P  H  •  CYPH  \  •  PH 
1.2-Dimethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan  C18HM  =    6    6  Y1      3;    i     2.     B.    Durch  Be- 

C6H6  •  C(CH3)  •  CHa 
handlung  von  l^Jod-l-isopropyl-benzol  in  Eisessig- Jodwasserstoff  mit  Zinkstaub,  neben 
Isopropylbenzol  (Klaoks,  B.  35,  2638).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  119-120°.     Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Beständig  gegen  Permanganat  und  Brom. 

l1-ITitro-X-isopropyl-benzol,  [a -Nitro -isopropyl]  -benzol,  /Mfttro-0-phenyl- 
propan  C^OiS  =  C^HsCfNOjXCHjJj.  B.  Bei  8-9-stdg.  Erhitzen  von  4  ccm  Isopropyl- 
benzol mit  25  ccm  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlossenen  Rohr  auf  105—107°  (Kono- 
walow,  JK.  26,  69;  C.  1894 II,  33;  B.  28,  1856).  -  öl.  Kp:  224°  (Zers.);  Kp^:  125°  bis 
127°  (K.,  B.  28,  1856).  DJ:  1,1176;  D?:  1,1025  (K.,  B.  28,  1856).  n§:  1,52094  (K.,  JK.  27, 
418).  —  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen  Acetophenon  und  wenig 
^Amino-0-phenyl-propan  (K.,  JK.  26,  69;  C.  1894 II,  33). 

2.4.6-Triiütxo-l-i8Opropyl-beiizolC9H90eN3  =  (0.N),C6HfCH(Cg3)f.  B.  Aus  Cumol 
und  Salpeterschwefelsäure  (Frrno,  Schaeffer,  König,  A.- 149,  328).  —  Farblose  (vcL  auch 
Hantzsch,  B.  89,  1096)  Nadeln.  F:  109°  (F.,  Sch.,  K.).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
wenig  in  kaltem  (F.,  Sch.,  K.). 


3.  l-Methyl-2-üthyl-benzoh,  o-Äthyl-toluol  C9Hia  =  CHa-CeH^CtH..  B.  Aus 
o-Brom-toluol,  Äthylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Claus,  Mann,  B.  18,  1121;  Claus, 
Pieszcek,  B.  19,  3084).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
sich  daher  in  der  Solventnaphtha  (Schultz,  B.  42,  3616).  —  Bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  entsteht  o-Toluylsäure  (Sch.). 

4.  l-Methyl-3-üthyl-benzol,  m-Äthy l-toluol  0^*  =  CH3C«H4CtH5.  B.  Aus 
m-Brom-toluol,  Äthylbromid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Wroblewski,  A.  192, 
198).  Bei  der  Destillation  von  Abietinsäure  (Syst.  No.  4740)  mit  Zinkstaub  (Ciamician,  B. 
11,  270).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher  in 
der  Solventnaphtha  (Schultz,  B.  42,  3616).  —  Datei.  Man  versetzt  3  At.-Gew.  Natrium, 
die  sich  unter  Äther  in  einer  Kältemischung  befinden,  langsam  mit  einem  Gemisch  von  1  Mol.- 
Gew.  m-Brom-toluol  und  1,3  Mol. -Gew.  Äthylbromid,  bringt  nach  beendeter  Reaktion  das 
überschüssige  Natrium  in  Gegenwart  von  viel  Äther  durch  Wasser  in  Lösung  und  fraktioniert 
die  äther.  Lösung  (Babtow,  Sellards,  Am.  8oc.  27,  370).  —  Kp:  158-159°;  D*°:  0,869 
(W.).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Isoph thalsäure  oxydiert  (W.). 

3^8*-Dibrom-l-methyl-8-äthyl-beiizol,    l-Methyl-8-  [a.0-dibrom-äthyl]  -benaol, 
m-Methyl-styrol-dibromid    C9H;oBr2  ==  CH3C6H4CHBrCH2Br.     B.     Aus    m-Methyl- 
styrol  und  Brom  in  Äther  oder  Chloroform  (Müller,  B.  20,  1216).  —  Krystalle.    F:  46°. 

4-Jod-l-methyl-3-äthyl-benaol  CUHUI  =  CH3CflH3ICfH5.  B.  Aus  diazotiertem 
4-Amino-l-methyl-3-äthyl-benzol  und  Kaliumjodid  (Willoebodt,  Brandt,  J.  pr.  [2]  69, 
436).  -  Silberweiße  Blättchen.     F:  34°.     Kp:  222-225°. 

4-Jodoso-l-methyl-8-äthyl-benzol  C^OI  =  CH3C6H3(C2H8)IO  und  Salze  vom 
Typus  CH3CflH3(C2H5)IÄCj  bezw.  CHo-CaH^CjHjJIfOHXAc).  B.  Das  salzsaure  Salz 
C9Hu-ICla  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  4-Jod-l-methyl-3-äthyl- 
benzol  in  wenig  Eisessig;  durch  Verreiben  mit  Natronlauge  gewinnt  man  daraus  die  freie 
Base  (W.,  B„  /.  pr.  [2]  69,  437).  —  Explodiert  bei  209°.  —  Salzsaures  Salz,  4-Methyl- 
2-äthyl-phenyljodidchlorid  C9H„IC19.  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  108°. 
Wenig  beständig.  —  Basisches  Sulfat  [C9HuI(OH)]aS04.  Leicht  zersetzliche  Prismen. 
—  Essigsaures  Salz.     CgHu-IfCjHjOJj.     Durchsichtige  Prismen. 

4-  Jodo-l-methyl-3-äthyl-benzol  C9Hn08I  =  CH3  •  C6H3(CoH8)  •  I02.  B.  Durch  Kochen 
von  4- Jodoso- l-methyl-3-äthyl-benzol  mit  Wasser  (W.,  B.,  J.pr.  [2]  69,  439).  Besser 
durch  Behandlung  des  entsprechenden  Methyl-äthyl-phenyl-jodidchlorids  (s.  o.)  mit  Natrium- 
hypochloritlösung (W.,  B.).  -  Weiße  Blättchen.    Explodiert  bei  229°. 

[o-Tolyl]-[4-methyl-2-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd    C,6H19OI  = 
CHa-CeH^CjHJIfCc^-CHJOH.     B.     Durch    Verreiben     äquimolekularer   Mengen   von 
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o-Jodo-toluol  und  4- Jodoso- l-methyl-3-äthyl-benzol  mit  feuchtem  Silberoxyd  (W.,  B., 
J.  pr.  [2]  69,  444).  -  Salze.  (G,H,)(C;HU)I  -  CL  Weißes  amorphes  Pulver.  Bräunt  sich 
beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  177°.  —  (CyHrXCjH^I- Br.  Weißer  amorpher  Nieder- 
schlag. Bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  175°.  —  (C^HC^H^I  •  I.  Gelbliches 
amorphes  Pulver.  Bräunt  sich  beim  Erhitzen  und  schmilzt  bei  168°.  —  Dichromat.  Orange- 
roter  Niederschlag.  —  2(C7H7)(C9HU)I-  Cl  +  PtCl4.  Orangefarbenes  Pulver.  SchmÜzt 
nach  vorheriger  Sinterung  und  Dunkelfärbung  bei  176°. 

Bis-W-metliyl-S-ätliyl-phenyll-jodonlumliydroxydCjÄHjjOI^CCHsaHafC^j)]^- 
OH.  B.  Aus  äquimolekularen  Mengen  4- Jodoso-  und  4-Jodo-l-methyl-3-äthyl-benzol  durch 
Verreiben  mit  der  äquivalenten  Menge  Silberoxyd  (W.,  B.,  J.  pr.  [2]  69,  440):  —  Salze. 
(CsHnkICl.  Weiß.  F:  120°.  Zersetzt  sich  beim  Liegen  an  der  Luft.  —  (C,Hn)JBr.  Weiß. 
F:  162°.  —  (G^Utl-L  Gelb,  amorph.  Sehr  leicht  zersetzlich.  —  (CMlx)2l •  Cl  +  HgCl* 
Wasserhelle  Täfelchen  (aus  Alkohol).  Wird  bald  mißfarbig.  F:  197°.  -  2(C,H11),ICl-f  PtCl4. 
Orangegelb.     Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  166*  unter  Zersetzung. 

[a.^-Diohlor-vinyl]-[4-met^l-2-äthyl-phenyl]-jodoniiimhydroxyd  CuHiaOCltI  = 
GH8C6H8(CtH5)I(CCl:CHCl)OH.  Zur  Konstitution  vgl  Thiele,  Haaxh,  A.  369,  144. 
—  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Verreiben  von  4-Methyl-2-äthyl-phenyljodidchlorid  mit 
Acetylensilber-Silberchlorid  und  Wasser  (W.,  B.,  J.  pr.  [2]  69,  446).  -  Salze.  (C,HC12) 
(OH^I-CL  Gelbe  KrystaUe.  F:  171°  (Zers.).  -  (CjHCljXCÄ^IBr.  Weißes  amorphes 
Pulver.     F:  150°  (Zers.).  —  (CaHCljXC^HJII.     Gelber  amorpher  Niederschlag.     Sehr  un- 


beständig und  hygroskopisch.    F:  96°.  -  (C1HCl2)(aHu)ICI+HgCl2.     Gelbüchweiß.    F 
121°.  -  2(CtHal)(C9H11)ICl  +  PtCl4.    Orangegelber  Niederschlag.    Sintert  bei  81°,  schmilzt 
bei  132°. 

[4-Methyl-2-äthyl-phenyl]-[jod-methyl-äthyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd 
C18HMOI2=[CH8aH3(C8H8)][CH3C.HfI(C2H8)]IOH.  B.  Man  löst  4- Jodoso- 1-methyl- 
3-äthyl-benzol  allmählich  unter  guter  Kühlung  in  konz.  Schwefelsäure,  behandelt  die  durch 
Eintragen  von  Eis  verdünnte  Losung  mit  Kaliumjodid  und  verreibt  das  entstandene  un- 
lösliche Jodid  mit  feuchtem  Silberoxyd  (W.,  B.,  J.  pr.  [2]  69, 442).  -  Salze.  (C8 H^C, Hl0I) 
I-  CL  Weißes  amorphes  Pulver.  F:  157°  (Zers.).  -  (C9H1,)(C9H10I)I-  Br.  Weiß,  amorph. 
Schmilzt  nach  vorherigem  Sintern  bei  151°.  —  (C9H„)(C9H10I)I  •  I.  Gelber  amorpher  Nieder- 
schlag, der  sich  beim  Trocknen  dunkler  färbt  und  beim  Erwärmen  zersetzt.  F:  145°  (Zers.). 
—  Dichromat.  Orangegelber  Niederschlag,  der  sich  bei  gelindem  Erwärmen  in  der  Mutter- 
lauge zersetzt.  F:  76«.  -  2  (C8HU)(C8H10I)I  •  Cl  +  PtCl4.  Gelbes  Pulver.  Sintert  bei 
85°,  schmilzt  bei  173°. 

Düütro-l-methyl-8-äthyl-benaol  C^H^N,  =  (O^^HJCH^CjH..  B.  Durch 
Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  l-Methyl-3-äthyl-benzol  in  einer  Kältemischung 
(Babtow,  Sellabds,  Am.  tioc.  27,  372).  —  ÖL     Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

2.4.e-Trlnitro-l-methyl-8-äthyl-beMol  C9H808N8  =  (08N)3C6H(CH3)  •  CjHj.  B. 
Durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  auf  Dinitro-1-methyl- 
3-äthyl-benzol  (B.,  S.,  Am.  Soc.  27,  372).  —  Fast  farblose  KrystaUe  (aus  Alkohol).  F:  86°. 

5.    l-Methyl-4-äthyl-benzol,  p-Äthyl-toluol  C9H18==  CHaCeH^CjH..    Ä  Aus 
p-Brom-toluol,  Äthylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Glinzer,  Frrna,  A.  186,  312)  oder  aus 

eBrom-toluol,  Äthyljodid  und  Natrium  in  Benzol  (Jannasch,  Dieckmann,  B.  7,  1513). 
ntsteht  neben  anderen  Produkten  aus  Toluol,  Äthylidenchlorid  und  Aluminiumchlorid 
(Anschütz,  A.  235,  314).  Durch  Reduktion  von  p-Methyl-styrol  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Klages,  R.  Keil,  B.  86,  1637).  Durch  Reduktion  von  l-Methyl-4-[0./?-dichlor-äthyl]- 
benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Auwers,  G.  Keil,  B.  36,  1873).  Durch  Reduktion  von 
Methyl-p-tolyl-keton  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190—195°  (Darzens, 
C.  r.  139,  869).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet  sich  daher 
in  der  Solventnaphtha  (Schultz,  B.  42,  3616).  —  Darst.  Aus  30  g  p-Brom-toluol,  34  g  Äthyl- 
jodid und  12  g  Natrium  in  80  ccm  Benzol;  man  destilliert  das  Reaktionsprodukt  wiederholt 
über  Natrium;  Ausbeute:  6  g  (Bayrac,  Bl.  [3]  13,  889;  vgl.  Defren,  B.  28,  2649).  —  OL 
Erstarrt  nicht  bei  -20°  (De.).  Kp:  161-162°  (Jann.,  Dieck.);  Kp^,,:  161,9-162,1° 
(korr.)  (R.  Schiff,  A.  220,  93);  Kp^:  162,5°  (korr.)  (Kl.,  R.  Keil).  D":  0,8652  (Gl.,  Fi.); 
DSj:  0,8620 (Auw.,  G.  Keil);  DJ4:  0,8690 (Kl.,  R.  Keil);  DJ1«»:  0,8694;  Dr :  0,7393  (R.  Schiff, 
A.  220,  93).  nff »:  1,49460  (Au.,  G.  Keil);  ng:  1,494  (Kl.,  R.  Keil).  Capillaritätskonstante 
beim  Siedepunkte:  R.  Schiff,  A.  223,  68.  —  p-Äthyl- toluol  gibt  bei  der  Oxydation  mit 
verd.  Salpetersäure  p-Toluylsäure  (Jann.,  Dieck.).  Wird  durch  Chromsauregemisch  zu 
Terephthalsaure  oxydiert  (Gl.,  Fi.).    Liefert  bei  der  Behandlung  mit  Chromylohlorid  haupt- 
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sächlich  p-Toluylaldehyd  (Auwebs,  B.  39,  3759).  Bei  der  Oxydation  mit  Schwefelsäure 
und  Mangandioxyd  entsteht  ein  Gemisch  von  viel  Methyl-p-tolyl-keton  mit  p-Toluylaldehyd 
und  p-Äthyl-benzaMehyd  (Foüknieb,  C.  r.  186,  558).  p-Athyl-toluol  läßt  sich  analog  dem 
p-Xylol  nur  ziemlich  schwer  sulfurieren  (Schultz). 

2  oder  8-Chlor-l-methyl-4-äthyl-benaol  C^B^Cl  =  OT8-C6H8Cl-C.Hj.  B.  Entsteht 
neben  eso-Dichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol  beim  Einleiten  von  trocknem  Chlor  in  p-Äthyl- 
toluol  in  Gegenwart  von  «Jod  bei  0°  (Dbfren,  B.  28,  2651).  -  Erstarrt  nicht  bei  —10°.  Kp: 
200-203°. 

41-Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol,  l-Methyl-4-[a-chlor-äthyl]-benaol  C,HuCl  = 
CH8C6H4CHC1CH8.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  auf  0°  abgekühlte, 
mit  Chlorcalcium  versetzte  äther.  Lösung  des  Methyl-p-tolyl-carbinols  (Rlages,  B.  36, 
2248).  —  Gelbliches  OL    Spaltet  beim  Erwärmen  HCl  ab. 

eBO-Diohlor-l-methyl-4-äthyl-benaol  CgHloa8  =  CHÄCeH8CltC1H8.  B.  Beim  Ein- 
leiten von  Chlor  in  p-Äthyl-toluol  in  der  Kälte  oder  in  2  oder  3-Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol 
in  Gegenwart  von  Jod  (Dbfren,  B.  28,  2651).  —  Ol.    Kp:  240—243°  (geringe  Zers.). 

4s.4s-Diohlor-l-methyl-4-äthyl-benzol9  l-Methyl-4-[j9.^-dichlor-äthyl]-benaol 
C^H10a8  =  CH?C8HiCH8CHCl8.  B.  Aus  1.4-Dimethyl.l-dichlormethyl-cyclohexadien. 
(2.5)-ol-(4)  durch  Selbstzersetzung,  sowie  durch  Einw.  von  verd.  Schwefelsäure,  acylierenden 
oder  wasserentziehenden  Agenzien  (Auwebs,  Keil,  B.  86,  1870).  Aus  1 -Methyl- 1-dichlor* 
methyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5)  (S.  399)  durch  Erwärmen  auf  70—80°  (Au.,  Hessen- 
land, A.  852,  278).  Über  den  Verlauf  dieser  Umlaeerungen  vgL  Au.,  B.  88,  1697;  A.  352, 
223.  —  Darst.  Man  behandelt  1  -Methyl-  l-dichiormethyl-cvclohexadien-(2.5)-on-{4)  mit 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  und  läßt  auf  die  gut  getrocknete  ätherische  Losung  der 
Reaktionsprodukte  nochmals  Methylmagnesiumjodid  einwirken  (Au.,  K.,  B.  36,  1871). 
-  Farbloses  beständiges  ÖL.  Kp:  226-238°  (Au.,  K„  B.  86,  1871);  Kp^:  129-132°;  Kp14: 
114-116°  (Au.,  H.);  DJ4: 1,1734;  DJ': 1,1717  (Au.,  H.).  ng:  1,53940;  nj:  1,53343;  ng:  1,53778; 
n$:  1,54900;  nJJ :  1,55883  (Au.,  H.).  —  Wird  durch  Kaliumpermanganat  in  Aceton  bei  Zimmer- 
temperatur kaum  angegriffen  (Au.,  K.,  B.  86,  1872).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure in  Eisessiglösung  4>.4>-Dichlor-4-äthyl-benzoesäure  (Au.,  K.,  B.  86,  3905).  Durch 
Reduktion  mit  Natrium  und  absoL  Alkohol  entsteht  p-Äthyl-toluol  (Au.,  K.,  B.  86,  1873). 
Brom  wirkt  substituierend,  unter  Bildung  eines  Monobromderivats  (F:  63—64°)  (Au.,  K., 
B.  86,  1872).  Bei  wiederholtem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170-180°  wird  2-Methyl-7-p-tolyl- 
naphthalin  C^H^  gebildet  (Au.,  K.,  B.  36,  1873,  3903).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
entsteht  0-Chlor-p-methyl-styrol  (Au.,  K.,  B.  86, 


4t.4t.42-Triohlor-l-methyl-4äthyl-benaolf  l-Methyl-4-[j5./3.ß-triohlor-&thyl)-benaol 
C9H9a8  =  CH8C6HiCH8Ca8.  B.  Aus  1.4-Dimethyl-l-trichlormethyl-cyolohexadien^2.5)- 
ol-(4)  beim  Aufbewahren  bei  0°(Zincke,  Schwabs,  B.  41, 901).  Entsteht  vielleicht  auch  neben 
anderen  Produkten  aus  1 -Methyl- l-dichlormethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5)  durch 
Behandeln  mit  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  unter  Kühlung  und  Eindunstenlassen  des 
Beaktionsgemisches  im  Vakuum  (unter  Durchleiten  eines  Luftstromes)  (Auwers,  Hessen- 
land, A.  852, 238,  282).  -  Blättchen  (aus  Methylalkohol)  (Z.,  S.).  F:  31  -33°  (Z.,  S.).  Leicht 
löslich  (Z.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Terephthalsäure  (Z.,  S.). 
Bei  kurzem  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  ß.ß-Dichlor-p-methyl-ßtyrol  (Z.,  S.). 

2-Brom-l-methyl-4-äthyl-benzol  C^HyBr^  CH3C6H3BrCtH6.  B.  Durch  Bromieren 
von  p-Äthyl-toluol  bei  0°  (Remsen,  Morse,  B.  11,  225)  in  Gegenwart  von  Jod  (Defben, 
B.  28,  2651).  -  Erstarrt  nicht  bei  -17,5°  (D.).  Kp:  220-222*  (korr.)  (geringe  Zers.)  (D.). 
—  Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  3-Brom-4-methyl-benzoesäure  oxydiert  (R.,  M.). 

41-Brom-l-methyl-4-äthyl-benzol,  l-Methyl-4-[a-brom-äthyl]-benzol  CtH11Br  == 
CH8C8H4CHBrCH8.  B.  Aus  p-Äthyl-toluol  und  1  Mol.-Gew.  Brom  im  direkten  Sonnen- 
licht (Schramm,  B.  24,  1332).  —  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Nicht  unzersetzt  flüchtig.  — 
Alkoh.  Natronlauge  erzeugt  wenig  p-Methyl-styrol;  daneben  findet  vorwiegend  Ersatz  von 
Br  durch  OC,H8  statt. 

41.4,-Dibrom-l-methyl-4-äthyl-benzol,  l-Methyl-4-[a.0-dibrom-äthyl]-benaol, 
p-Methyl-styrol-dibromid  C^Br,  =  CHa-CÄCHBrCHjBr.  B.  Aus  p-Methvl-styrol 
und  Brom  oder  besser  beim  Behandeln  von  p-Äthyl-toluol  erst  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  im 
direkten  Sonnenlicht,  dann  mit  1  Mol. -Gew.  Brom   im  Dunkeln    auf  dem  Wasserbade 
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(Schramm,  B.  24,  1332).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  44,5°  (Sch.),  45°  (Klag es,  Keil, 
B.  86,  1637).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Ligroin  (Kl.,  Keil). 

2.8.6.6  (P)-Tetrabrom-l-methyl-4.äthyl-benaol  C^Br«  =»  CH8CeBr4C,H.(?).  B. 
Aus  p-Äthyl-toluol,  Brom  und  Aluminium  (Klaoes,  Keil,  B.  36,  1637).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Ligroin. 

2.3.5.6.11  oder  ÄSÖ-d^-Pentabrom-l-methyl^-äthyl-benaol  C9H7Br5  =  CH,Br- 
C6Br4  •  CjH8  oder  CH3  •  C6Br4  •  CHBr  •  CH,.  Eine  Verbindung  CgHyBrg,  der  vielleicht  eine  dieser 
Formeln  zukommt,  s.  bei  2.3.6.6-Tetrabrom-l-methyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.ö)-diol-(1.4) 
(Syst.  No.  6Ö1). 

Festes  eBO-Dinitro-l-methyl-4-äthyl-benaol  C^H^N,  =  (OaN),C6H1(CHJC1H8. 
B.  Beim  Lösen  von  p-Äthyl-toluol  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  entstehen  zwei  Dinitro- 
derivate;  man  fällt  mit  Wasser  und  stellt  das  öl  über  Schwefelsäure,  wobei  sich  bald  Kry- 
stalle  abscheiden,  die  man  durch  Abpressen  von  der  öligen  Verbindung  trennt  (  Jannasoh, 
Dieckmann,  B.  7,  1514).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  52*  (J.,  D.),  51-52°  (Auwebs,  Keil, 
B.  36,  1875).  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  ( J.,  £>.).  —  Wird  von 
Salpeterschwefelsäure  in  das  Trinitro-l-methyl-4-äthyl-benzol  (s.  u.)  übergeführt  (J.,  D.). 

öliges  e80-Dinitro-l-methyl-4-äthyl-bensK>l  C*H10O4Nf  =  (O^ßfiJpR^C^ELt, 
B.  siehe  oben  bei  der  festen  Dinitroverbindung.  —  Erstarrt  selbst  im  Kältegemisch  nicht 
( J.,  D.).  —  Wird  durch  Salpeterschwefelsäure  in  die  Trinitroverbindung  (s.  uj  übergeführt 
(J.,  D.;  Au.,  K.). 

2.3.6  oder  2.3.6-Trinitro-l-methyl-4-äthyl-benzol  CJBa06N8  =  (O^)fifi(0R^ 
CjH6.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Äthyl-toluol  mit  Salpetersohwefelsäure  (Glinzbb,  Fittio, 
A.  136,  314).  Zur  Darstellung  von  Trinitroäthyltoluol  geht  man  am  besten  von  den  Dinitro- 
verbindungen  (s.  o.)  aus  (Jannasch,  Dieckmann,  B.  7,  1515).  —  Farblose  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  92°  (F.,  G.;  J.,  D.),  94°  (Auwebs,  Keil,  B.  36,  1875).  In  kaltem  Alkohol 
schwer  löslich  (J.,  D.). 


6.  l.l-IMmethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5)  [L.-R.-Bezf. :  Dirne thyl- 
6.6-methylen-3-cycIohexadien-1.4]  C9H12  =  CH,:C<^i^>C(CHa)a. 

l1.l1-Dichlor-Ll-dimethyl-4-methylen-cyolohexadien-(2.5),    1-Methyl-l-dichlor- 

methyl-4-methylen-oyolohexadien-(2.5)     C^HwCl,  =  CHjrCK^^^fCHjJCHCl,. 

B.  Aus  1.4-Dimethyl-l-dichlormethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  durch  Er- 
wärmen auf  45°  im  Wasserstoffstrom  (Auwebs,  Hessenland,  A.  362,  275).  —  Schwach 
gelbliches  ÖL  Polymerisiert  Bich  schnell.  D1M:  1,1800;  nj1:  1,55285;  nfr*:  1,55844;  np*1! 
1,57309;  n^1:  1,58505.  -  Lagert  sich  bei  70-80°  in  l-Methyl-4-[j8./3.dichlor-äthyl]-benzol 
(S.  398)  um.  Liefert  beim  Schütteln  mit  warmer  80%iger  Schwefelsäure  2.4-Dimethyl- 
benzaldehyd.    Einw.  von  Chlor:  Au.,  H.,  A.  362,  238,  282. 

l1.l1.l1-Trichlor-a5-dibrom-Ll-dimethyl-4-methylen-cyolohexadien-(2.6)  (P). 
3.5-Dibrom-l-methyl-l-ti7icWoimiethyl-4-methylen-(3yolohexadien-(2.6)(P)CtH7Cl8Br2 

=  Oaa:CK^J::§|>C(CH8)Ca,(T).    B.    Durch  Erwärmen  von  10  g  1.4-Dimethyl-l-tri- 

chloimethyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  in  Chloroform  mit  15  g  Brom  (Zincke, 
Schwabe,  B.  41,  900).  Aus  3.4.5-Tribrom-1.4-dimethyl-l-tricMormethyl-cyclohexadien-(2.5) 
(?)  (S.  122)  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Z.,  Sch.).  Aus  3.4.5-Tribrom-l-methyl- 
l-trichlonnethyl-4-brommethyl-cyclohexadien-(2.5)  (?)  (S.  122)  beim  Schmelzen,  sowie  beim 
Kochen  mit  Benzol,  schneller  bei  Einw.  von  Zinnchlorür  (Z.,  Sch.).  —  Blättchen  (aus 
Methylalkohol).    F:  90—91°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  sonst  leicht  löslich. 

7.  1.2.3-Trimethyl-benxoU  vic.-Trimethyl-benxol9  Hemellitol  CJEL.  = 
C.H8(CHg)3.  B.  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  der  3.4.5-Trimethyl-benzoesäure  mit  Kalk 
(Jacobsen,  B.  16,  1857).  Beim  Glühen  des  Calciumsalzes  der  2.3.4-Trimethyl-benzoesäure 
mit  Kalk  ( J.,  B.  19,  1215).  Aus  vic.-Brom-m-xylol  mit  Methyljodid  und  Natrium  in  Äther 
( J.,  Deikb,  B.  20,  904).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen  und  findet 
sich  daher  im  Steinkohlenteeröl  (J.,  B.  19,  2513).  —  Darat.   Man  bindet  die  bei  170—180° 


Digitized  by 


Google 


400  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2n-6.  [Syst.  No.  468. 

siedenden  Anteile  des  Teerols  an  Schwefelsäure,  neutralisiert  mit  Bariumcarbonat,  führt 
die  am  schwersten  löslichen  Anteile  des  Bariumsalzes  in  das  Natriumsalz  über,  fällt  die  warme 
Lösung  des  Natriumsalzes  durch  eine  ungenügende  Menge  Bariumchlorid  und  wiederholt 
mit  dem  Niederschlag  diese  Operation,  bis  aus  einer  Probe  des  gefällten  Bariumsalzes  kein 
unterhalb  104°  schmelzendes  Sulfamid  mehr  erhalten  wird;  aus  der  so  gereinigten  Sulfonsaure 
wird  der  Kohlenwasserstoff  regeneriert  (J.,  B.  19,  2513,  2520).  —  Bleibt  bei  —15°  flüssig; 
Kp:  175-175,5°  (J.,  B.  19,  2517). 

4.e-Dlchlor-L2.3.trimethyl-beiiBol  C^Cl,  =  C6HC1,(CHS)S.  B.  Aus  30  g  1.1.2- 
Trimethyl-cyclohexandion-(3.ö)  in  80  g  Chloroform  durch  Erhitzen  mit  84  g  Phosphorpenta- 
chlorid,  neben  3.5-DichloM.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4)  (S.  121)  (Crossley,  Hills,  Soc. 
89,  881;  vgl.  C,  Soc.  79,  144).  Aus  3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-{2.4)  mit 
Brom  in  CHC18  (C,  H.).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  76,5°  (C,  H.).  Leicht  löslich  in 
Chloroform  und  Benzol  (C,  H.).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  auf 
170—180°  zu  4.6-Dichlor-benzol-tricarbonsäure-(1.2.3)  oxydiert  (C,  H.).  Liefert  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  Eisessig;  4.5.6-Trichlor-1.2.3-trimethyl-benzol  und  4.6-Dichlor- 
5-nitro-1.2.3-trimethyl-benzoi  (C,  H.). 

4.5.e-Trichlor-L2.3-trimethyl-benzol  C0HiCl3  =  C6C1S(CH8)8.  B.  Aus  4.6-Dichlor- 
1.2.3-trimethyl-benzol  in  Chloroform  durch  Chlor  und  etwas  Eisen  oder  in  Eisessig  durch 
Zutropfen  von  rauchender  Salpetersäure  (C,  H.,  Soc.  89,  882).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  217—218°.     Sublimiert  in  Nadeln.     Leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

4.6-DicMor-6-brom-1.2.3-trimethyl-benaol  C,H9Cl2Br  =  C.a2Br(CH,)3.  B.  Aus 
4.6-Dichlor-1.2.3-trimethyl-benzol  mit  Brom  und  etwas  Eisen  (C,  H.,  Soc.  89,  882).  Aus 
3.5-Dichlor-1.1.2-trimethyl-cyclohexadien-(2.4)  (S.  121)  in  Chloroform  mit  überschüssigem 
Brom  (C,  H.).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).    F:  222—223°.    Leicht  löslich  in  Chloroform. 

4.6.e-Tribrom.l.2.8-trimethyl-benaol  C9H9Br,  =  C6Br8(CH3)j.  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:    245°  (Jacobskn,  B.  19,  2517).     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

4.e.DicWor-6.nit^o-1.2.8-taTimethyl.benaolC9H90,Na8  =  02NC-Cl,(CHj),.  B.  Aus 
4.6-Dichlor-1.2.3-triraethyl-benzol  in  Eisessig  durch  rauchende  Salpetersäure  (Crossley, 
Hills,  Soc.  89,  883).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  175-176°.  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  Chloroform. 

4.5.e-Trinitro.l.2.8-trimethyl-benBol  C9H9OeN3  =  (08N),C6(CH8)8.  B.  Bei  längerem 
Behandeln  von  1.2.3-Trimethyl-benzol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Jacobsen,  B.  19,  2517). 
—  Glasglänzende  Prismen  (aus  Alkohol).     F:  209°. 

8.    1.2.4-Trimethyl-benzol,    asymm.    Trimethylbenzol,    Pseudocumol 

(Pseudoc umen)  Cjü^  =  C6H8(CH8)3. 

C 
Bezifferung:    i»  C— C  4i 

xc-c 

V.  Im  Erdöl  des  Elsaß,  von  Hannover  und  von  Tegernsee  (Englkr,  Verh.  des  Vereins 
z.  Ford.  d.  öewerbefleißes  68  [1887],  663,  668,  670).  Im  Erdöl  von  Pennsylvanien  (E.f 
B.  18,  2234).  Im  Erdöl  von  Terra  di  Lavoro  (Italien)  (E.,  B.  18,  2237;  D.  260,  317).  Im 
rumänischen  Erdöl  (Poni,  C.  1906  I,  450).  Im  Erdöl  von  Baku  (Engler,  B.  18,  2234;  Mab- 
kownikow,  A.  234,  97;  Rüdkwitsch,  5K.  80,  587;  C.  1899  I,  176).  Bez.  weiterer  Angaben 
über  Vorkommen  in  Erdölen  vgl.  Engler,  v.  Höfer,  Das  Erdöl,  Bd.  I  [Leipzig  1913], 
S.  362.  —  B.  Aus  Toluol  mit  Methylchlorid  und  Aluminiumchlorid  (Friedel,  Crafts, 
A.  eh.  [6]  1,  461 ;  Ador,  Rilliet,  B.  12,  329).  Man  behandelt  das  Gemisch  von  Dibrom- 
toluolen,  welches  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  im  Sonnenlicht  auf  ein 
Gemenge  von  o-  und  p- Brom- toluol  entsteht,  mit  Methyl  Jodid  und  Natrium  (Jannasoh, 
A.  178,  286,  288;  vgl.  Miller,  Soc.  81,  1025).  Aus  4-Brom-1.3-dimethyl-benzol,  Methyl- 
jodid  und  Natrium  (Ernst,  Fittio,  A.  189,  187;  Fi.,  Laubinger,  A.  151,  258;  Fi.,  Jan., 
A.  151,  291;  Jacobsen,  B.  14,  2352  Anm.).  Aus  2-Brom-1.4-dimethyl-benzol,  Methyljodid 
und  Natrium  (Fi.,  Jan.,  A.  151,  286,  291;  Jan.,  A.  178,  284).  Aus  Phoron  (Bd.  I,  S.  751 
bis  753)  durch  Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  (vermischt  mit  Quarzsand)  oder  mit  ZnCl* 
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(Jac.,  B.  10,  856).  Über  Bildung  bei  der  Zersetzung  von  Campher  durch  schmelzende«  Zink- 
chlorid vgl.:  Fi.,  Köbrioh,  Jilke,  A.  146,  140;  Fi.,  Wagkenrodbr,  A.  151,  297;  Reuter, 
B.  16,  626.  Pseudocumol  entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl 
(Schultz,  Wörth,  C.  19051,  1444).  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  findet 
sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Bbilstbin,  Köoler,  A.  137,  317;  vgl.  Fi.,  A.  147,  12;  Fi., 
Wa.,  A.  151,  292,  296;  Jac,  A.  184,  179).  -  Dar*.  Zur  Abscheidung  des  Pseudocumols 
aus  der  bei  160—168°  siedenden  Fraktion  des  Teeröls  („Steinkohlenteeroumol"),  die 
außer  Pseudocumol  noch  Mesitylen  neben  anderen  Produkten  enthält,  schüttelt  man  540  ccm 
derselben  mit  dem  gleichen  Volum  Schwefelsäure  (D:  1,830)  und  erwärmt  schließlich 
auf  80—90°,  wobei  390  com  Kohlenwasserstoff  gelöst  werden;  man  versetzt  die  Lösung 
unter  Kühlung  mit  180  ccm  Wasser,  verdünnt  nach  24  Stdn.  die  abgetrennte  obere 
Schicht  mit  120  ccm  Wasser  und  erwärmt  zur  Wiederauflösung  bereits  abgeschiedener 
Krvstalle;  die  Lösung  scheidet  bei  längerem  Stehen  in  der  Kälte  würfelähnliche  Kry- 
stalle  von  Pseudocumol -sulfonsäure 45)  ab,  während  Mesitylensulfonsäure  in  Lösung  bleibt; 
man  reinigt  durch  wiederholtes  Umkrystallisieren  aus  verd.  Schwefelsäure;  Ausbeute 
162  g  Pseudocumol-sulfonsäure  (Jag.,  A.  184,  199);  aus  der  Sulfonsäure  wird  duroh 
konz.  Salzsäure  bei  173—175°  Pseudocumol  abgespalten  (Jag.,  A.  184,  186,  199).  Auf  dem 
gleichen  Wege  isolierte  Schultz  (27.  48,  3604)  aus  1080  ccm  Teeröl  (Kp:  165—170°)  410  g 
reine  Pseudocumolsulfonsäure,  die  er  durch  Erhitzen  auf  110°  und  Einleiten  von  250° 
heißem  Wasserdamnf  in  150  g  Pseudocumol  überführte.  Eine  weitere,  auf  die  verschiedene 
Löslichkeit  der  Suuamide  des  Mesitylens  und  Pseudocumols  gegründete  Methode  besteht 
darin,  daß  man  das  staubtrockne  Gemenge  der  sulfonsauren  Natriumsalze  durch  Verreiben 
mit-  dem  gleichen  Gewicht  Phosphorpentachlorid  in  die  Sulfochloride  überführt  und  diese 
in  einen  großen  Überschuß  konz.  Ammoniaks  einträgt;  beim  Umkrystallisieren  der  Sulfamide 
aus  Alkohol  erhält  man  zuerst  Pseudocumolsulfamid  und  zuletzt  das  in  Alkohol  viel  löslichere 
Mesitylensulfamid;  aus  dem  Sulfamid  wird  duroh  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  173ö 
bis  175°  Pseudocumol  abgeschieden  (Jag.,  A.  184,  184,  186).  Nach  Crafts  (Am.  Soc.  28, 
248;  B.  84,  1360;  vgl.  Armstrono,  B.  11,  1697)  lassen  sich  Pseudocumol  und  Mesitylen  von- 
einander trennen  auf  Grund  der  Tatsache,  daß  Mesitylensulfonsäure  durch  38% ige  Salz- 
säure schon  innerhalb  15  Minuten  bei  80°  fast  vollständig  zerlegt  wird,  während  Pseudocumol- 
sulfonsäure unter  denselben  Umständen  in  5  Stunden  keine  Spur  Pseudocumol  liefert. 

Kp:  169,5° (Jaoobskn,  B.  19,  2514);  Kp,«:  168,2° (korr.)  (Prrkin,  Soc.  69,  1249);  Kp^: 
166°  (Schultz,  B.  49,  3604).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Worinobr, 
PK  CK  84,  263.  DJ:  0,8888;  DJ{:  0,8810;  DJ:  0,8747;  DB:  0,8620;  Dg:  0,8465  (Pe.,  Soc.  89, 
1194;  DJ:  0,88567  (Pe.,  Soc.  77,  279);  DJ41:  0,88337;  DT1:  0,87844  (Landolt,  Jahn,  PK 
CK  10,  293);  D":  0,877  (Schultz);  DJ1*:  0,8747  (Brühl,  J.  pr.  [2]  50, 142).  -  nj,:  1,50625; 
xfßi  1,52197;  nj,:  1,53 192 (P*.,  Soc. 77, 279);  njf':  1,5030;  n£':  1,5072;  nf:  1,5184;  nJJ'7: 1,5282 
(La.,  Jahn,  PK  CK  10,  303);  nj*:  1,50001;  nS*:  1,50441;  n^:  1,52501  (Brühl).  -Ver- 
dampfungswärme: R.  Schiff,  A.  284,  344;  Kurratow,  3K.  85,  319;  C.  1908  II,  323.  Bil- 
dungswärme: Swarts,  C.  19081,  1047;  R.  87,  127.  Molekulare  Verbrennungswärme  für 
flüssiges  Pseudocumol  bei  konstantem  Volum:  1244,48  Cal.  ( Swarts ;  vgl.  Stohmann,  Rodatz, 
Hrrtzbrro,  J.  pr.  [2]  85,  41).  Molekulare  Verbrennungswärme  für  dampfförmiges  Pseudo- 
cumol bei  konstantem  Druck:  1281,51  CaL  (Thomsrn,  PK  CK  58,  343).  Spezifische  Wärme: 
R.  Schiff,  A.  884,  321;  Kurratow,  3K.  85,  119;  C.  1908 1,  1114.  Kritische  Temperatur 
und  kritischer  Druck:  Altschul,  PK  CK  11,  590.  —  Magnetische  Susceptibilität:  Freitag, 
C.  1900 II,  156.  Magnetische  Rotation:  Schönrock,  Ph.  CK  11,  785;  Pe.,  Soc.  69,  1241. 
Dielektrizitätskonstante:  La.,  Jahn,  PK  CK  10,  301.  Pseudocumol  zeigt  positive  elektrische 
Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol  durch  PbO,  oder  MnOs  in  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure und  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  von  Pseudocumol  wird  in  beträchtlicher  Menge 
2.4-Dimethyl-benzaldehyd  gebildet  (Law,  Perkin,  C.  19051,  359;  Soc.  91,  263;  L.,  Soc.  91, 
752).  Bei  18-stdg.  Kochen  von  250  g  Pseudocumol  mit  verd.  Salpetersäure  [erhalten  durch 
Mischen  von  700  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  mit  21/»  Vol.  Wasser]  entstehen  (außer  Nitrierungs- 
produkten,  s.  darüber  S.  402)  2.4-  und  3.4-Dimetnyl-benzoesäure,  Methylterephthalsäure  und 
4-Methyl-isophthalsäure  (Frrno,  Laubinger,  A.  151,  269;  Bentley,  Perkin,  Soc.  71,  159, 
163,  166,  175).  Die  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  führt  zu  Trimellitsäure  (Schultz, 
B.  42, 3604).  Durch  Hydrieren  von  Pseudocumol  in  Gegenwart  von  Niokel  bei  180°  (Sabatier, 
Senderens,  C.  r.  188,  568, 1255;  A.  eh.  [8]  4, 365, 366)  oder  durch  Erhitzen  von  Pseudocumol 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  150-280°  (Konowalow,  2K.  19,  255;  B.  80  Ref., 
570)  entstehen  Hexahydropseudocumole  (S.  43).  Durch  Chlorierung  von  Pseudocumol  im 
Dunkeln  mit  den  berechneten  Mengen  Chlor  wurden  5-Chlor-pseudocumol  und  3.5.6-Trichlor- 
pseudocumol  erhalten  (Schultz,  B.  42,  3604).  Bei  der  erschöpfenden  Chlorierung  in  Gegen- 
wart von  Jod  tritt  Spaltung  in  Perchlorbenzol  und  Tetrachlormethan  ein  (Krafft,  Merz, 
B.  8,  1302).    Beim  Behandeln  mit  1  Mol -Gew.  Brom  in  der  Kälte  entstehen  5-Brom-pseudo* 
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cumol  (Beilstein,  Köglee,  A.  137, 323;  vgl.  Frrno,  Ebnst,  A.  18Ö,  187)  und  weniger  3-Brom- 
pseudocumol  (  Jacobsen,  B.  21,  2822).  Bei  Anwendung  von  3  Mol. -Gew.  Brom  wird  3.6.6« 
Tribrom-pseudocumol  gebildet  (Ftttig,  Laubinger,  A.  161,  267;  Schramm,  B.  10,  217). 
Durch  Einw.  von  Brom  im  Sonnenlicht  erhielt  Schramm  bei  Anwendung  von  1  Mol. -Gew. 
Brom  in  der  Kälte  ein  flüssiges  (nicht  näher  untersuchtes)  exo-Brom-peeudocumol,  aus  diesem 
mit  einem  weiteren  Mol.- Gew.  Brom  21.41-Dibrpm-pseudocumol  (vgl.  Hjklt,  Gadd,  B.  19, 
868)  und  aus  Pseudocumol  mit  3  Mol. -Gew.  Brom  unter  gleichzeitigem  Erwärmen  ein  nicht 
näher  untersuchtes  öl,  während  nach  Ciusa  mit  3  Mol. -Gew.  Brom  im  Sonnenlicht  beim  Er- 
hitzen bis  160°  l1.21.41-Tribrom-pseudocumol  (und  21.41-Dibrom-pseudocumol),  in  der  Kälte 
3.5.6-Tribrom-pseudocumol  entsteht.  Pseudocumol  wird  von  höchst  konz.  Salpetersäure 
in  5-Nitro-pseudocumol  übergeführt  (Schapeb,  Z.  1867,  12;  J.  1867,  699).  Mit  Salpeter- 
schwefelsäure entstehen  je  nach  den  Bedingungen  5-Nitro-,  3.5-Dinitro-  oder  3.5.6-Trmitro- 
pseudocumol  (Fittig,  Laubinger,  A.  161,  261;  Schultz).  Salpetersäure  (D:  1,075)  liefert 
oei  110°  (neben  sauren  Oxydationsprodukten;  s.  darüber  S.  401)  ein  Gemisch  isomerer  w-Nitro- 
pseudocumole  (Konowalow,  3K.  26,  641;  C.  1894 1,  465;  vgl.  aber  Schultz);  Nitrierung  in 
Eisessig:  Konowalow,  Gurbwttsch,  2K.  37,  539;  C.  1906 II,  818.  Pseudocumol  löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  von  Pseudocumol-sulfonsaure-fö)  (Jacobsen,  A.  184, 
198;  B.  19,  1218).  Läßt  man  Pseudocumol  mit  Sulfurylchlorid  in  Gegenwart  von  Aid, 
reagieren,  so  entstehen  5-Chlor-pseudocumol  und  P8eudocumol-8u]fonsäure-(5)-chlorid  (Töhl, 
Eberhard,  B.  26,  2943).  Beim  Erhitzen  von  Pseudocumol  mit  A1C13  auf  dem  Siedepunkt 
naheliegende  Temperaturen  wurden  erhalten:  Benzol,  Toluol,  m-  und  wenig  p-Xylol,  Durol, 
Isoduroi  (Jac,  B.  18,  341)  und  viel  Mesitylen  (Anschütz,  A.  286,  186).  Eine  mit  A1CL 
und  CuCl  versetzte  Losung  von  Pseudocumol  in  Benzol  liefert  mit  Kohlenoxyd  und  HCl 
2.4.5-rFrimethyl-benzaldehyd  (Gattehmann,  A.  847,  375).  —  Kondensation  von  Pseudo- 
cumol mit  Cellulose  durch  konz.  Schwefelsäure:  Nastjukow,  3K.  89,  1129;  C.  19081,  820. 

5-Fluor-L2.4-trimethyl-bensol,  6-Fluor-pseudooumol  (y^F  =  CJHjFfCHj,),,.  Ä 
Durch  Erwärmen  von  1  Tl.  des  Diazopiperidids  aus  5-Amino-pseudocumol  mit  5  Tln.  konz. 
Fluorwasserstoffsäure  (Wallach,  Heuslsb,  A.  248,  232).  Durch  Diazotieren  von  5-Amino- 
pseudocumol  und  Erwärmen  der  wäßr.  Losung  des  Diazoniumchlorids  mit  Flußsäure  (Valbn* 
tot»,  Schwarz,  D.  R.  P.  96153;  C.  18981,  1224).,  -  Schillernde  Blättchen.  F:  24°  (V., 
Sch.),  26°  (Töhl,  B.  26,  1525),  27°  (W.,  H.).  Kp:  172°  (V.,  Sch.),  174-175°  (W.,  H.).  Bit 
dungswärme:  Swabts,  C.  19081,  1046;  B.  27,  122.  Mol.  Verbrennungswärme  bei  konst, 
Volum:  1206,15  Cal.  (Sw.).  —  Verhalten  gegen  Schwefelsäure:  T.,   Müller,  B.  26,  1109. 

3-CMor-L2.4-trimethyl-benzol,  8-Chlor-paeudocumol  C^UC1  =  CeHaClfCHa)».  B. 
Durch  Erhitzen  des  Natriumsalzes  der  3-Chlor-pseudocumol-sulfonsäure-(5  oder  6)  (Syst.  No. 
1523)  mit  konz.  Salzsäure  auf  180°  (Töhl,  B.  25,  1529).  —  Flüssig.    Kp:  213°. 

6-Chlor-L2.4-trimethyl-benaol,  6-Chlor-pseudooumol  (^„Cl  =  CeHjClfCHaV 
B.  Aus  Pseudocumol  und  Chlor  im  Dunkeln  (Schultz,  B.  42,  3604).  Neben  anderen  Pro- 
dukten aus  Pseudocumol  durch  Sulfurylchlorid  -f  Aluminiumchlorid  (Töhl,  Eberhard,, 
B.  26,  2943).  Aus  5-Amino-pseudocumol  nach  Sandmeyers  Methode  (Haller,  B.  18,  93)< 
Aus  dem  Diazopiperidid  aus  5-Amino-pseudocumol  und  konz.  Salzsäure  (Wallach,  Hbusler, 

A.  248,  232).  -  Blätter.  F:  70°  (Sch.),  70-71°  (Ha.;  W.,  He.).  Kp:  213-215°  (W.,  Hb.); 
KpM:  127— 130° (Sch.).  —  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  T.,  Müller,  B.  26, 1109, 

6-Fluor-S  oder  6-chlor-1.2.4-trimethyl-benzol  C,H10C1F  =  OHClFfCH,),.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  5-Fluor-pseudooumol  in  Gegenwart  von  Jod  (Töhl,  Müller,  B. .  26, 
1110).  —  Beim  Abkühlen  erstarrende  Flüssigkeit.  Kp:  205°.  —  Rauchende  Schwefelsaure 
erzeugt  5-Fluor-pseudocumol-8ulfonsäure-(3  oder  6)  und  5-Fluor-3.6-dichlor-pseudocumol.    : 

6-Fluor-8.6.dlohlor-L2.4-trimethyl-benaol  C^C^F  =  C6OLF(CH«)3.  B.  Durch 
Einw.  von  Chlor  auf  5-Fhior-pseudocumol  in  Gegenwart  von  Jod  (TÖhl,  Müller,  B.  26, 
1110).  Aus  5-Fluor-3  oder  6-chlor-pseudocumol  und  rauchender  Schwefelsäure  bei  Zimmer« 
temperatur,  neben  5-Fluor-pseudocumol-8ulfonsäure-(3  oder  6)  (T.,  M.).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  150°. 

•  3.5.6-Trichlor-L2.4-trimethyl-benzol,  eso-Trichlor-pseudocumol  C^HjClg  => 
CeCl8(CHj)..  B.  Aus  Pseudocumol  und  Chlor  im  Dunkeln  unter  Kühlung  (Schultz,  B.  42, 
3604).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  197°. 

3«Brom-1.2.4-trimethyl-benzol,    3 -Brom -pseudocumol  C^HnBr  =  CeHjBrfCHJ,. 

B.  Entsteht  neben  viel  (festem)  5-Brom-pseudocumol  beim  Bromieren  von  Pseudocumol; 
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man  kühlt  den  flüssigen  Teil  des  Bronuerun^pproduktes  (Gemisch  der  beiden  Bromnseudo- 
cumole)  auf  —20°  bis  —25°  ab  und  saugt  die  sich  ausscheidenden  festen  Anteile  ao;  man 
behandelt  das  Filtrat  mit  CUorsulfonsaure,  zerlegt  das  erhaltene  Sulfonsaureohlorid  durch 
alkoh.  Natronlause,  krvBtallisiert  das  Natriumsalz  wiederholt  um  und  spaltet  durch  Salz- 
säure bei  180°  Schwefelsäure  ab  (Jaoobsbn,  2?.  21,  2822).  Entsteht  in  Form  seiner  beiden 
Sulfonsäuren  bei  mehrwöchiger  Einw.  von  kalter  rauchender  Schwefelsäure  auf  5-Brom- 
pseudocumol;  man  spaltet  die  Sulfonsäuren  mit  Salzsäure  bei  180—190°  (J.,  B.  22,  1580), 
Beim  Behandeln  der  3-Brom-pseudo<ramol-8ulfonsaure-(5)  [erhalten  durch  Bromierung  von 
Pseudooumol-8ulfonsäure-(ö)]  mit  Wasserdampf  bei  200—215°  (Kblbb,  Pathb,  B.  10,  1551). 
-  Bleibt  bei  -25°  flüssig  ( J.).    Kp:  228-229°  (K.,  P.),  237-238°  (korr.)  ( J.). 

6-Brom-L2.4-trimethyl-bensol,  6-Brom-pseudooumol  G^^Br  =  CgHfBrfCHs),. 
B.  Neben  weniger  3-Brom-pseudocumol  (Jaoobsbn,  B.  21,  2822)  durch  Bromieren  von 
Pseudocumol  (Bbilstbin,  Kögler,  A.  187,  323;  vrf.  Frrno,  Ernst,  A.  130,  187).  Durch 
Zers.  des  Diazopiperidids  aus  5-Amino-peeudocumol  mit  konz.  Bromwasserstoffsäure  (Wal- 
lach, Heuslkb,  A.  248,  233).  Aus  5-Amino-pseudocumol  durch  Austausch  von  NHt  gegen 
Brom  (Noeltino,  Baumann,  B.  18,  1146).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  73°  (Bei.,  K.; 
F.,  E.).  Kp:  233-235°  (W.,  H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (F.,  E.).  - 
Gibt  mit  Brom  5. 6-Dibrom  pseudocumol  und  3.5.6-Tribrom-pseudocumol  (Schramm,  B.  10, 
216;  J.,  B.  10,  1220).  Bei  mehrwöchiger  Behandlung  mit  kalter,  schwach  rauchender 
Schwefelsäure  entstehen  .die  beiden  Sulfonsäuren  des  3-Brom-pseudocumols  neben  wenig 
3.5.6-Tribrom-pseudooumol  (J.,  B.  22,  1580). 

6*Brom-L2.4-trimethyl-benaol9  6-Brom-pseudooumol  C9H11Br  ==»  C^.Br(CH J8. 
B.  Durch  Erhitzen  der  6-Brom-pseudocumol-8utfonsäure-(3)  mit  Salzsäure  auf  170°  (Jaoobsen, 
B.  10,  1223).  -  Bleibt  bei  -10°  bis  -15°  flüssig.    Kp:  236-238°. 

6-Fluor-8  oder  6-brom-L2.4-trimethyl-bensol  CgHwBrF  =  CeHBrFjCH,),.  Ä.  Aus 
5- Fluor- pseudocumol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Töhl,  Müllbb,  B.  26,  1112).  — 
Flüssig.  Kp:  225—230°.  —  Bei  längerer  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  bei  Zimmer- 
temperatur entstehen  5-Fluor-pseudocumol-8u]fonsäure-(3  oder  6)  und  ö-Fluor-3.6-dibrom- 
pseudocumol 

5.e-Dibrom-L2.4-trimethyl-benaol,  6.6-Dibrom-pseudooumol  C9H1?Br2  == 
CgHBr^CH,),.  B.  Neben  3.5.6-Tribrom-pseudocumol  aus  ö- Brom -pseudocumol  und  Brom 
im  Dunkeln  (Schramm,  B.  10,  216);  man  fraktioniert  das  Produkt  und  löst  den  bei  292° 
bis  300°  siedenden  Anteil  in  warmem  Petroläther;  hierbei  scheidet  sich  zunächst  3.5.6-Tri- 
brom-pseudocumol aus  (Jaoobsbn,  B.  10,  1221).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  63,6°;  Kp: 
293—204°  (korr.)  (J.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol  (Sch.).  —  Liefert  mit  Chlorsulf onsäure  5.6-Dibrom-p8eudocumol-sulfonsäure^3), 
6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(3)  und  3.5.6-Tribrom-pseudocumol  (J.). 

2^41-Dibrom-L2.4-trimethyl-benaol,  21.4&-Dibrom-paeudooumol  C^BLoBr,  = 
C6H9(CH,XCH£Br)t.  B.  Aus  Pseudocumol  und  2  Mol. -Gew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm, 
B.  10,  218)  oder  bei  140°  (Hjxlt,  Gadd,  B.  10,  867).  —  Seideglänzende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  97-97,5°  (Sch.),  97,5°  (H.,  G.;  Ciusa,  O.  36 II,  92).  Nicht  unzersetzt  destil- 
lierbar (Sch.).  Leicht  löslich  in  Benzol  (Sch.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Sodalösung 
2l.4l-Dioxy-1.2.4-trimethyl-benzol  (H.,  G.). 

5-Fluor-3.e.dibrom-L2.4-trlmethyl-benzol  C»H9BrJP  =  C6Br,F(CH3)9.  B.  Aus 
5-Fluor- pseudocumol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Töhl,  Müllbb,  B.  26,  1112). 
Neben  5-Fluor-pseudocumol-8ulfonsäure-(3  oder  6)  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
auf  ö-Fluor-3  oder  6-brom-pseudocumol  bei  Zimmertemperatur  (T.,  M.).  —  Seideglänzende 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  143-144°. 

3.5.6-Tribrom-l,2.4-trimethyl-benaol,  eso-Tiibrom-pseudooumol  C^H^Br,  =* 
C6Brj(CH3)3.  B.  Beim  Bromieren  von  Pseudocumol  (Frrno,  Laubikobr,  A.  161,  267)  mit 
3  MoL-Gew.  Brom  im  Dunkeln  (Schramm,  B.  10,  217).  Entsteht  nach  Ciusa  (Q.  86  II,  91; 
vgL  jedoch  Schramm)  auch  durch  Einw.  von  3  MoL-Gew.  Brom  auf  1  MoL-Gew.  Pseudo- 
cumol im  direkten  Sonnenlicht  ohne  Erwärmen.  Bildet  sich  neben  5.6-Dibrom-peeudocumol- 
sulfonsäure-(3)  und  6-Brom-pseudocumol-sulfonsäure-(3)  durch  Einw.  von  ChJorsulfonsäure 
auf  5.6-Dibrom-pseudocumol  (Jaoobsbn,  B.  10,  1222).  -  F:  225-226°  (F.,  L.;  C),  233°  fJ.). 
Schwer  loslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  siedendem  Eisessig,  leicht  in  heißem 
Toluol  (J.).     Sublimierbar  (F.,  L.). 

l1.21.41-Tribrom-L2.4-trimethyl-benzol,  l1.21.41-Trlbrom-pseudooumol  C^H.JBrz  =» 
CeHa(CH2Br)8.  B.  Zu  60  g  Pseudocumol  fügt  man  tropfenweise  78  ccm  Brom  im  direkten 
Sonnenlicht  und  erhitzt  allmählich  im  Ol  bade  auf  160°  (Ciusa,  G.  36  II,  91).  —  Nadeln  (aus 
Ligroin).    F:  154°.    Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform,  warmem  Alkohol  und  Ligroin,  ziemlich 
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in  Äther.    Entwickelt  besonders  in  der  Wärme  Dämpfe,  die  die  Schleimhäute  stark  angreifen. 
—  Liefert  mit  Anilin  die  Verbindung  C6H6NH.CH2— ^      /"^«SN-CX 

5-Jod-L2.4-trimethyl-benaol,  5-Jod-pseudocramol  CVHnI  =  CeH^CH,)^  B.  Durch 
Zersetzen  des  Diazopiperidids  aus  5-Amino-pseudooumol  mit  Jodwasserstoffsäure  (Wal- 
lach, Reusler,  A.  248,  233).  Aus  der  Diazoverbindung  aus  Ö-Amino- pseudocumol  und 
Kaliumjodid  in  schwefelsaurer  Lösung  (Kürzel,  B.  28,  1586).  —  Farblose  Schuppen  (aus 
Alkohol).  F:  37°  (W.,  H.).  Kp:  206-268°  (W.,  H.);  Kp^:  268°  (Ullmann,  Meyer,  A. 
382,  47).  —  Wird  erst  bei  140°  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Pseudocumol 
reduziert  (Klages,  Liecke,  J.  pr,  [2]  61,  326).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  auf  230° 
bis  260°  2.4.5.2/.4'.5'-Hexamethyl-diphenyl  (IL,  M.).  Liefert  mit  konz.  oder  rauchender 
Schwefelsäure  zwei  eso-Dijod-pseudocumole,  eine  Jodpseudocumolsulfonsäure  und  Pseudo- 
cumol-aulfon  säure- (5)  (Kü.). 

6-Jodo80-1.2.4-trimethyl-benaol,  6-JodoBO-pseudocumol  C^HnOI  =(CHa)aC,H2'  10. 
B.  Das  salzsaure  Salz  (CH3)3C6HtICla  entsteht  durch  Einleiten  von  Chlor  in  die  Eisessig- 
lösung von  5-Jod-pseudocumol;  durch  Verreiben  des  Salzes  mit  Alkalien  gewinnt  man  die 
freie  Jodoso- Verbindung  (Willoerodt,  B,  27,  1003).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver.  Ver- 
färbt sich  bei  120—125°,  schmilzt  bei  171°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
fast  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  —  Salzsaures  Salz,  2.4.5-Trimethyl- 
phenyljodidchlorid  C9HnIClt.     Gelbe  Prismen.     F:  ca.  67-68°  (Zers.). 

5-Jodo-1.2.4-trimethyl-benzol,  6-Jodo-paeudocumol  CgHjjOgl  =  (CHgJjC^Hj-IO* 
B.  Durch  Kochen  von  frisch  bereitetem  5- Jodoso- pseudocumol  mit  Wasser  (Willgebodt, 
B.  27,  1905).  -  Nädelchen  (aus  Eisessig).  Verpufft  bei  212°.  Sehr  wenig  löslich  in  Chloro- 
form, unlöslich  in  Äther  und  BenzoL 

6-Fluor-3  oder  6-jod-1.2.4-trimethyl-benaol  CgHjolF  =  C6HIF(CH8)3.  '  B.  Aus 
5-Fluor-3  oder  6-amino- pseudocumol  (Syst.  No.  1705)  durch  Diazotieren  und  Zersetzung  der 
Diazonium Verbindung  mit  KI  (Töhl,  Müller,  B.  26,  1113).  —  Flüssig.  —  Wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt.    " 

Festes  eso-Dijod-1.2.4-trimethyl-benaoI,  festes  eso-Dijod-pBeudooumol  C,H10I2 
=  CgHIjfCHj^.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  konz.  oder  rauchender  Schwefelsäure  auf 
5-Jod-pseudocumol,  neben  flüssigem  Dijod-pseudocumol,  einer  Jodpseudocumolsulfonsäure 
und  Pseudooumolsulfonsäure-(5)  (Kürzel,  B.  22,  1586).  —  Tafeln  (aus  heißem  Alkohol). 
F:  73°.    Nur  im  Vakuum  unzersetzt  destillierbar. 

Flüssiges  eso-Dijod-L2.4-trimethyl-benzol,  flüssiges  eso-Dijod-pseudooumol 
C9H10IS  =  CftHI2(CH3)s.  B.  siehe  bei  festem  eso-Dijod-pseudocumol.  —  Flüssig.  Erstarrt 
unterhalb  0°  (Kürzel,  B.  22,  1587). 

3-Nitro-L2.4-trimethyl-benzol,  3-Nitro-pseudooumol  Cjfln02N  =  OsN  •  Cfi^CSL^. 
B.  Aus  3- Nitro- 5-amino- pseudocumol  mit  Äthylnitrit  (Mayer,  B.  20,  971).  —  F:  30°. 

ö-Niljo-l^^-talmethyl-benzoUö-Nitro-pBeudooumolC^HjjOsN^OjN^HjfCHaJs. 
B.  In  geringer  Ausbeute  (Schultz,  B.  42,  3605)  durch  Behandlung  von  Pseudocumol  mit 
höchst  konz.  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Schaprr,  Z.  1897,  12;  J.  1867,  699;  Fittio,  Laü- 
binger,  A»  151,  259).  —  Darst.  Man  läßt  87  g  einer  Nitriersäure,  welche  aus  500  g  Salpeter- 
säure (D:  1,509)  und  750  g  Schwefelsäure  (D:  1,828)  bereitet  ist,  im  Laufe  von  5  Stdn.  bei 
höchstens  20°  unter  Rühren  zu  30  g  Pseudocumol  tropfen;  Ausbeute  92%  der  Theorie 
(Schultz).  -  Gelbliche  Nadeln.  F:  71°  (Scha.;  F.,  L.).  Kp:  266°  (Scha.).  -  Wird  von 
Chromsäure  zu  5-Nitro-2.4-dimethyl-benzoesäure  (Syst.  No.  942)  oxydiert  (Scha.).  Gibt  mit 
Chromsäure  in  siedendem  Eisessig  5-Nitro-benzol-tricarbonsäure-(  1.2.4)  (Schu.). 

6-Nitro-1.2.4.trimethyl-benaol,  e-Nitro-pseudooumolC^OsN  =  0,NC,H,(CH,)^ 
B.  Durch  Verkochen  der  Diazoverbindung  aus  6-Nitro-5-amino-pseudocumol  mit  Alkohol 
(Edler,  B.  18,  629).  —  Prismen.    F:  20°. 

6-Fluor-3  oder  6-nitro-1.2.4-trimethyl-benzol  C^ANF  =  0,N  •  CJSF(CH^,  B. 
Durch  Eintragen  von  5- Fluor- pseudocumol  in  ein  Gemisch  gleicher  Teile  rauchender  und 
gewöhnlicher  Salpetersäure  (Töhl,  Müller,  B.  26,  1113).  -  Ol.  Erstarrt  bei  +ö§  krystal- 
linisch.     Nicht  unzersetzt  bei  gewöhnlichem  Druck  destillierbar. 

'       5-Brom-d    oder  e-nitxo-1.2.4-trimethyl-benaol  CjHuOjNBr  =  0,N  •  C6HBr(CH Jt. 
B.    Durch  Auflösen  von  5-Brom-pseudocumol   in   abgekühlter   rauchender   Salpetersäure 
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(Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1548).  —  Nadeln.    F:  191—192°.    Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Benzol. 

8.6-Dinitro-1.2.4-trünethyl-benzol,    3.6-Dinitro-pseudooumol    CgH10O4N.,  = 
(02N)aC9H(CH3)3.    B.    Aus  5-Nitro-pseudocumol  mit  überschüssiger  Salpeterschwefelsäure 
in  der  Kälte  (Schultz,  B,  42,  3607).  -   Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  171-172°. 

3.6-Dinitro-1.2.4-trimethyl-benBol,    3.6-Dinitro-pseudocumol    C^H^O^s  = 
(02N)2C6H(CH3)3.    B.   Man  trägt  unter  Kühlung  1  Mol. -Gew.  Natriumnitrit  in  eine  Lösung 
von  3.6-Dmitro-5-amino-peeudocumol  in  2  Tln.  Eisessig  -f-   1  Tl.  konz.  Schwefelsäure  ein 
und  kocht  die  entstandene  Diazoverbindung mit  Alkohol  (Nietzki,  Schneider,  B.  27,  1429). 

—  Orangegelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  96°. 

6-Pluor-ae-dinitro-1.2.4-trimethyl.benTOl  CflfiJX^  =  (OaN)2C6F(CH3)3.  B.  Aus 
6-Fluor- pseudocumol  und  rauchender  Salpetersäure  (Töhl,  Mülles,  B.  26,  1113).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     F:  74-76°. 

e-Chlor-3.6.dinitro-L2.4-trijnethyl.ben«)l  CgH.O^jCl  =  (02N)2C6CJ(CH3)3.  B.  Durch 
Erhitzen  von  6-Chloy-2.4.5-trimethyl-phenyl-phosphinsäure  (Syst.  No.  2291)  mit  rauchender 
Salpetersäure  (Michaelis,  A.  294,  15).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  169-170°. 

6-CMor.3.e-6UnitTO.M.4-trlmethyl.beiiaorC^I904N2Cl  =  (02N)2C6C1(CH3)3.  B.  Man 
trägt  unter  Kühlung  1  Tl.  5-Chlor-pseudocumol  in  3  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,48)  ein,  setzt 
6  Tle.  konz.  Schwefelsäure  unter  Kühlung  zu  und  läßt  stehen  (Nietzki,  Schneider,  B.  27, 
1427).  —  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  205—206°.  —  Wird  bei  längerem  Kochen  mit  Anilin 
nicht  zersetzt. 

3-Chlor-6.e.dlnitro-L2.4.trlmethyl-benaol  C9H904N2C1  =  (02N)2C6C1(CH3)3.  Ä 
Durch  Nitrieren  von  3-Chlor-pseudocumol  (Töhl,  B.  25,  1529).  —  F:  174°.  —  Liefert  bei 
der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Orthodiamin. 

6-Brom-3.6-dinitro-1.2.4-trimetnyl-bensol  C9H904N2Br  =  (aN)3C6Br(CH3)3.  B. 
Durch  Auflösen  von  5-Brom-pseudocumol  in  Salpeterschwefelsäure  (Fittio,  A.  147,  14; 
Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1548).  -  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  213-214°  (K., 
P.),  214-215°  (F.).     Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,   leicht  löslich  in  Benzol  (K.,  P.). 

3-Brom-6.e-dinitro-L2.4-tpimethyl-bexiaol  C9H904N2Br  =  (02N)2C9Br(CH3)3.  B. 
Durch  Behandeln  von  3-Brom-pseudocumol  mit  Salpeterschwefelsäure  (K.,  P.,  B.  19,  1551). 

-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  180-181°.  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

3.6.6-Trinitro-L2.4-trimethyl-benaol9  eso-Trinitro-pseudocumol  CtH|O0N3  = 
(02N)8C6(CH3)3.  B.  Durch  Eintragen  von  Pseudocumol  in  gekühlte  Salpeterschwefelsäure 
und  gelindes  Erwärmen  (Frrna,  Laubingeb,  A.  161,  261).  —  Datei.  Man  erhitzt  5- Nitro- 
pseudocumol  oder  Pseudocumol  mit  Nitriersäure  [bereitet  aus  500  g  Salpetersäure  (D:  1,509) 
und  750  g  Schwefelsäure  (D:  1,828)]  auf  90°  (Schultz,  B.  42,  3608).  -  Prismen.  Rhombisch  (?) 
(Webeb,  B.  42,  3608).  F:  185°  (F.,  L.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol,  sehr  leicht 
in  siedendem  Benzol  oder  Toluol  (F.,  L.).  Ist  nach  ebullioskopischen  Messungen  in  Ameisen- 
säure stark  dissoziiert  (Ciusa,  R.  A.  L.  [5]  18 II,  67).  —  Läßt  sich  weder  oxydieren  noch 
chlorieren  (Sch.).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Schwefelammonium  in  der  Wärme  wurden 
3-Nitro-5-amino-peeudocumol  (F.,  L.)  und  3-Nitro-5-amino-pseudocumol-8ulfonsäure-(6) 
(Mayer,  B.  19,  2313)  erhalten  (vgl.  M.,  B.  20,  966,  970).  Letztere  entsteht  auch  mit  Natrium, 
hvdrosulfid  oder  Natriumsulfid  in  alkoh.  Lösung  (Blanksma,  R.  24,  47).  —  Versetzt  man  die 
alkoh.  Lösung  von  3.6.6-Trinitro-pseudocumol  mit  einem  Tropfen  Natronlauge,  so  entsteht 
eine  intensiv  grüne,  nach  einiger  Zeit  in  Braun  umschlagende  Färbung  (Schultz). 

l1-Amdo-L2.4-trimethyl-benzol,  l^Azido-pseudooumol,  2.4-Dimethyl-benzyl- 
asid  CgH«^  =  (CH3)9C6H3-CH2N3.  2?.  Aus  dem  entsprechenden  Nitrosohydrazin  C9H.3ON3 
durch  10°/oige  Schwefelsäure  (F.  Mayer,  Dissert.  [Heidelberg  1902],  S.  41).  —  Flüssig.  Kp15: 
1 14°  (F.  M.).  Flüchtig  mit  Äther  (F.  M.).  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol, 
Benzol  und  Ligroin  (F.,  M.).  —  Wird  von  Säuren  vorwiegend  zu  Stickstoff  Wasserstoff  säure 
und  2.4-Dimethyl-benzylalkohol  bezw.  -chlorid  verseift  (Cubtius,  Dabapsky,  B.  36,  3231). 

Verbindung  CjHuOjP  =  09PC6Hj(CH3)3  vom  Schmelzpunkt  216°  („Phosphino- 
pseudooumol"  vom  Schmelzpunkt  216°)  s.  Syst.  No.  2291. 

Verbindung  C9Hu02P  =  OjPCeH^CHJs  (?)  vom  Sohmelapunkt  80°  („Phosphino- 
pseudocumor4(?)  vom  Schmelzpunkt  80°)  s.  Syst.  No.  2278. 
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9.    1.3.&-Trimeihyl-be?nxoli  syrnm.  Trimethyl-benzol,  Mesitylen  C^Hlf  = 
CAfCHJ,. 

C  (5l  =  oi'')  v.    Im  Erdöl  des  Elsaß  (Engler,  B.  18,  2237; 

'5~ 6  Verhandlungen  des  Vereins  zur  Beförderung  des 

Bezifferung:    4         i~  C(l1««).   Gewerbfleißes  66  [1887],  663),  von  Hannover  (Ew., 

v '  ebenda,  667),  von  Tegernsee  (En.,  ebenda,  670). 

C  (31  =  m*)  Im  Erdöl  von  Terra  di  Lavoro  (Italien)  (Eh.,  B. 

18,  2237;  D.  250,  316).  Im  galizischen  Erdöl  (Lachowigz,  A.  220,  200;  Engler,  B.  18, 2237). 
Im  rumänischen  Erdöl  (Edeleanu,  FiLin,  Bl.  [3]  23,  389).  Im  kaukasisohen  Erdöl  (Kurba- 
tow,  JK.  16, 129;  B.  16, 966;  Enguer,  B.  18, 2237;  Markownikow,  A.  234, 97;  Konowalow, 
Plotnikowa,  SC.  88,  51 ;  (7.  1901 1,  1002).    Im  nordamerikanischen  Erdöl  (Mabery,  Am. 

19,  419).  Im  Erdöl  von  Pennsylvanien  (Enguer,  B.  18,  2234).  Im  californischen  Erdöl 
(Mabery,  Hudson,  Am.  25,  260).  Im  Erdöl  von  Argentinien  (Engler,  Ottrn,  D.  268, 
380).  Im  Erdöl  von  Borneo  (Jones,  Wootton,  Soc.  91,  1148).  Bezüglich  weiterer  Angaben 
über  Vorkommen  von  Mesitylen  in  Erdölen  vgl  Engler  und  v.  Höfer,  Das  Erdöl,  Bd.  I 
[Leipzig  1913],  S.  362.  —  B.  Bei  der  Destillation  von  Aceton  mit  Schwefelsaure  (Kane, 
J.  pr.  [1]  16,  131;  Frrno,  Brueckner,  A.  147,  42).  Aus  Phoron  C;HM0  (Bd.  I,  S.  751) 
durch  Einw.  von  Schwefelsäure  (1  VoL  konz.  Schwefelsäure  und  Va  Vol.  Wasser)  (Claisen, 
A.  180,  18;  vgl  Jaoobsen,  B.  10,  858).  Bei  der  Destillation  ftiner  Lösung  von  Allylen  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  wenig  Wasser  (Frrno,  Schrohe,  B.  8,  17,  367).  Zur  Theorie  der 
Bildung  aus  Allylen  und  aus  Aceton  vgl  Michael,  J.  pr.  [2]  60,  441.  Mesitylen  entsteht 
neben  der  vierfachen  Menge  Pseudocumol  beim  Behandeln  von  Toluol  mit  Methylchlorid 
und  A1CL  (Fried el,  Crapts,  A.  ch.  [6]  1,  461;  Ador,  Rilliet,  B.  12,  329;  Bl.  [2]  81,  248). 
Durch  Kochen  von  Diacetylmesitylen  C6H(CO-CHs)|(CHs)3  mit  Phosphorsäure  (Klagbs, 
Ljgkroth,  B.  82,  1563).  Durch  Erhitzen  von  Mesitoyhnesitylen  oder  Benzoylmesitylen 
mit  konz.  Mineralsäuren  auf  160—190°  (Weiler,  B.  82,  1908).  Über  die  Bildung  bei  der 
Zersetzung  von  Campher  durch  schmelzendes  Zinkchlorid  vgl.  Ftttog,  Wackenroder,  A. 
161,  297;  8.  auch  Reuter,  B.  16,  626.  Mesitylen  entsteht  bei  trockner  Destillation  der 
Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Fettig,  Wackenroder,  A.  161,  292; 
Jaoobsen,  A.  184,  179).  Mesitylen  entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von 
Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Würth,  C.  19061,  1444).  ~  Barst.  Man  versetzt  allmäh- 
lich 300  com  Aceton  am  Rückflußkühler  mit  einem  abgekühlten  Gemisch  von  300  com 
konz.  Schwefelsäure  und  150  cem  Wasser,  läßt  24  Stdn.  stehen  und  destilliert  dann 
langsam ;  sobald  nach  längerer  Destillation  der  Kolbeninhalt  zu  schäumen  beginnt,  setzt 
man  die  Destillation  im  Dampf  ström  fort,  solange  noch  öl  übergeht.  Ausbeute  13,5% 
der  Theorie  (Küster,  Stallberg,  A.  278,  210).  Man  versetzt  180  g  eiskaltes  Aceton  mög- 
lichst rasch  mit  165  cem  konz.  Schwefelsäure,  indem  man  durch  Abkühlen  die  Temp.  bei 
höchstens  20°  hält,  erwärmt  nach  16—20  Stdn.  über  kleiner  Flamme  bis  zur  beginnenden 
Reaktion,  leitet  dann  einen  mäßig  raschen  Dampfstrom  ein,  fängt  das  Destillat  der  ersten 
3—4  Minuten  gesondert  auf  (I)  und  setzt  die  Destillation  fort,  bis  das  Volumen  des  Destil- 
lats (II)  ca.  200  cem  beträgt.  Die  öligen  Anteile  des  Destillats  II  von  4  Operationen  destilliert 
man  erneut  mit  Dampf,  bis  600—800  cem  übergegangen  sind;  dann  fraktioniert  man  die 
vereinigten  Kohlenwasserstoffschichten  von  diesem  Destillat  und  den  Destillaten  I.  Aus- 
beute 17,2%  der  Theorie  (Noybs,  Am.  20,  807).  —  Über  Darstellung  von  Mesitylen  aus  dem 
„Steinkohlenteercumol"  vgl  Pseudocumol,  S.  401. 

Mesitylen  erstarrt  in  flüssiger  Luft  zu  einer  durchsichtigen  Masse,  die  erat  bei  höherer 
Temperatur  krystallinisch  wird  (Ladenburg,  Krügel,  B.  82, 1822).  F:  —57,5°  (L.,  K.,  B.  88, 
638).  Kp:  162- 164° (Cahours,  4. 74, 107),  164°  (L.,  K.,  Ä 82, 1821);  Krw  164,1  ° (korr.) (Per- 
kin,  Soc.  69,  1249);  Kp»*,:  164,5°  (R.  Schiff,  A.  220, 94);  Kp,«:  163°  (Lucas,  B.  29, 2885); 
Kpw:  162,6—163,6°  (Brühl,  A.  200,  190).  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Temperaturen: 
Woringer,  Ph.  Ch.  34,  263.  DJ:  0,8768;  DJ{:  0,&8Ö;  Dg:  0,8620;  Dg:  0,8493;  DB:  0,8328 
(Perkin,  Soc.  69,  1193);  DJ*:  0,87397  (Perkin,  Soc.  77,  280);  D!*:  0,8694;  Dl"*:  0,7372 
(R.  Schiff,  A.  220,  94);  D"»1:  0,8656;  D»*:  0,8456;  D":  0,8121;  D«*4:  0,7848  (Dutoit, 
Friederich,  Arch.  Sc.  phys.  et  not.  Otneve  [4]  9,  111);  D1M:  0,86486;  DT'1:  0,86060  (Landolt, 
Jahn,  Ph.  Ch.  10,  293,  303);  DM:  0,8632  (Gladstone,  Soc.  46,  245);  D*:  0,864)  (Lu.);  Df: 
0,8558  (Brühl,  A.  200,  191).  -  nff:  1,49985;  nj*:  1,51521;  nj*:  1,52460  (Pe.,  Soc.  77,  280); 
n1«"*:  1,4926;  ni4*:  1,4966;  n|,M:  1,5073;  n£J:  1,5165  (Landolt,  Jahn);  n£:  1,4960  (Glad- 
stone, Soc.  46, 245);  n£:  1,48701;  ng:  1,49116;  n£:  1,51033 (Brühl).  -  Absorptions«i»ktrum: 
Purvis,  C.  1909  II,  119.  —  Oberflächenspannung:  R.  Schiff,  A.  228,  68;  Dutoit,  Friede- 
rich, C.  r.  180,  328;  Arch.  Sc.  phys.  et  not  Otneve  [4]  9,  111;  Rbnard,  Guye,  C.  1907 1, 
1478;  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  394.  —  Vadamptungs- 
wärme:  R.  Schiff,  A.  284,  344;  Brown,  Soc.  87,  268.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Druck  für  flüssiges  Mesitylen:  1251,9  Cal.  (Stohmann,  Rodatz,  Herzbbrg, 
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J.  pr.  [2]  36,  41 ;  vgl.  Landolt-Qörnstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen,  4.  Aufl.  [Berlin 
1912],  S.  910),.  für  dampfförmiges  Meeitylen:  1282,31  Cal.  (Thomsen,  Ph.Ch.  62,  343). 
Spezifische  Wärme:  R.  Schiff,  ÄJ  234,  321.  Kritische  Temperatur:  Altschul,  Ph.  Ch. 
11,  590;  Brown,  Soc.  88,  314.  Kritischer  Druck:  Altsch.  —  Magnetische  Susoeptibilität: 
Freitag,  C.  1900 II,  156.  Magnetische  Rotation:  Schönbock,  Ph.  Ch.  11,  785;  Perkin, 
Soc.  69,  1241.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.  Ch.  10,  301.  Mesitylen  zeigt 
positive  elektrische  Doppelbrechung  (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Mesitvlen  über  erhitzten  Bimsstein  bilden  sich  hoch- 
siedende Kondensationsprodukte  (Barth,  Herzig,  M.  1,  817).  Einw.  von  Ozon  auf  Mesi- 
tvlen: Harries,  Weiss,  A.  343,  371.  Mesitylen  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Mangan - 
dioxyd,  Schwefelsäure  und  Eisessig  13,6%  der  Theorie  an  2.4.6.3/.5/-Fentamethyl-diphenyl- 
methan,  etwas  3.5-Dimethyl-beiizaldeKjrd,  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzpunkt  132° 
bis  133°  und  Kp^:  350°  (vielleicht  Dmydrotetramethvlanthracen)  und  höhere  Kohlenwasser- 
stoffe; oxydiert  man  mit  Mangandioxyd  und  wäßr.  (62%iger)  Schwefelsäure,  so  erhält  man 
31%  Dimethylbenzaldehvd,  11,5%  Pentamethyldiphenymiethan,  wenigstens  3%  Meeitylen - 
säure  und  die  übrigen,  oben  genannten  Produkte  (Weiler,  B.  33,  465).  Ausbeuten  an  Di- 
methylbenzaldehvd bei  der  Oxydation  von  Mesitylen  nach  verschiedenen  Oxydationsmethoden: 
Law,  Perkin,  Soc.  91,  263;  vgl.  C.  1906  I,  359.  Beim  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  kalt- 
gesättigter Pennanganatlösung  auf  80°  entstehen  Uvitinsäure  und  Trimesinsäure  (  Jacobs  en, 

A.  184,  191).  Mesitylen  gibt  in  Essigsäureanhydrid  mit  Chromsäure  und  konz.  Schwefel- 
säure Trimesintrialdehyd-hexaacetat  (Bielbcki,  C.  19081,  1623).  Kocht  man  Mesitylen 
mit  einem  Gemisch  von  Kaliumchromat  und  verd.  Schwefelsäure  bis  zum  Verschwinden  des 
Kohlenwasserstoffes,  so  läßt  sich  nur  Essigsäure  isolieren  (Ftttio,  A.  141, 142).  Mesitylen  wird 
durch  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  [1  VoL  Säure  (D:  1,4)  und  2  Vol.  Wasser]  inMesitylen- 
säure  und  Uvitinsäure  übergeführt;  daneben  entstehen  eso-Nitromesitylen  und  4-Nitro- 
3.5-dimethyl-benzoesäure  (Fi.,  A.  141, 144;  Fi.,  Furtenbach,  A.  147,  296).  Beim  Erhitzen  von 
Mesitylen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,075— 1,155)  auf  100°  entsteht  o>-Nitro-mesitylen(KoNO- 
walow,  B.  28, 1862;  3K.  31,  256;  C.  1899  I,  1238).  Konz.  Salpetersäure  (D:  1,38)  wirkt  in  der 
Kälte  kaum  ein;  in  der  Wärme  entstehen  eso-Nitromesitylen  (Fittig,  Stober,  A.  147,  1) 
und  wenig  w-Nitro-mesitylen  (Ko.,  B.  29,  2201).  Rauchende  Salpetersäure  verwandelt 
Mesitylen  schon  in  der  Kälte  in  eso-Dinitromesitylen  (Fi.,  A.  141,  132;  Fi.,  St.).  Nitrierung 
von  Mesitylen  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte  führt  zu  eso-Trinitromesitylen  (Ca- 
hoürs,  A.  ch.  [3]  26,  40;  A.  69,  245;  A.  W.  Hofmann,  A.  71,  129;  Fi.,  A.  141,  134).  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  mit  1  Gew. -Tl.  Salpetersäure  (D:  1,51)  und  4  Gew.-Tln.  Eisessig  entstehen 
eso-Nitromesitylen  (Schultz,  B.  17,  477),  o>-Nitro-mesitylen(Ko.,  B.  29,  2201)  und  Mesitylon- 
säure  (Bambergeb,  Risino,  B.  33,  3625).  Durch  Hydrierung  von  Mesitylen  in  Gegenwart 
von  Nickel  bei  180°  (Sabatibr^  Senderens,  C.  r.  132,  568,  1255)  oder  mit  Phosphonium- 
jodid  bei  280°  (Babyer,  A.  16o7'273)  entsteht  Hexahydromesitylen  (S.  45).  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  abgekühltes  Mesitylen  entstehen  eso-Mono-,  Di-  und  Trichlormesitylen  (Fittig, 
Hoogewerff,  A.  160,  323).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  den  Dampf  des  siedenden  Mesi- 
tylens  bei  höchstens  215°  wurden  a>-Chlor-mesitylen  (Robinet,  C.  r.  96,  501 ;  B.  16,  965) 
und  «.«u'-Dichlor-mesitylen  (R,,  Colson,  Bl.  [2]  40,  110;  R.)  erhalten.  Verhalten  von  Mesi- 
tylen bei  der  Einw.  von  Chlor  im  Sonnenlicht:  Radziewanowski,  Schramm,  C.  1898 1,  1019. 
Bei  der  Einw.  von  1  MoL-Gew.  Brom  auf  abgekühltes  Mesitylen  (Fittig,  Storer,  A.  147,  6) 
im  Dunkeln  (Schramm,  B.  19,  212)  entsteht  fast  ausschließlich  eso-Brom-mesitylen,  im  Sonnen- 
licht außerdem  2.51-Dibrom-mesitylen  (Sch.).  Beim  Behandeln  von  Mesitylen  mit  2  MoL- 
Gew.  Brom  in  der  Kälte  entstehen  eso-Di-  und  Tribrom-mesitylen  (Fi.,  St.).  Siedendes  Mesi- 
tylen und  Bromdampf  reagieren  unter  Bildung  von  w.w'-Dibrom-mesitylen  (Robinet,  Cr. 
96,  501;  B.  16,  965;  Colson,  A.  ch.  [6]  6,  91),  cü.a)/.a>"-Tribrom-mesitylen  und  sehr  wenig 
2.  l1^?)  -Tribrom-mesitylen  (Co.,  A.  ch.  [6]  6,  94, 99).  Beim  Erhitzen  von  10  g  Mesitylen  mit 
13  g  Sulfurylchlorid  auf  150°  entsteht  eso-Chlor-mesitvlen;  3  g  Mesitylen,  mit  11  g  Sulfu- 
rylchlorid  auf  150°  erhitzt,  liefern  eso-Trichlor-mesitylen  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2943). 
Mesitylen  liefert  mit  Sulfurylchlorid  -f-  Aluminiumchlorid  eso-Chlor-mesitylen  und  Mesitylen- 
sulfonsäurechlorid  (T.,  E.,  B.  26,  2943).  Mesitylen  wird  beim  Erwärmen  mit  Jod  und  Jod- 
säure  in  Essigsäure  viel  leichter  jodiert  als  Benzol  und  m-Xylol  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2] 
61,  311).  Beim  Erhitzen  von  Mesitylen  mit  Aluminiumchlorid  im  HCl-Strom  auf  150—160* 
entstehen  m-Xylol,  Durol,  Isodurol,  wenig  Benzol  und  Toluol,  sowie  Spuren  Pseudooumol 
(Jacobsen,  B.  18,  342),  Mit  A1C13  und  CuCl  versetztes  Mesitylen  liefert  mit  Kohlen- 
oxvd4-Ha  den  2.4.6-Trimethyl-benzaldehyd  (Gattermann,  A.  347,  374).  Dieser  Al- 
dehyd entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  A1CL  auf  ein  Gemisch  von  Mesitvlen  mit  Niokel- 
carbonyl  (Dewar,  Jones,  Soc.  86,  219).  —  Mesitylen  reagiert  mit  Acetylchlorid  und  A1C1, 
in  CS«  glatt  unter  Bildung  von  Diacetylmesitylen  (V.  Meyer,  B.  29,  1413;  V.  M.,  Pavia, 

B.  29,  2866). 

Verbindung  von  Mesitylen  mit  Pikrinsäure  b.  Syst.  No.  523. 
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2-Fluor-1.3.5-trimethyl-benaol,  eeo-Fluor-mesitylen  CJlnT  =  CeHtFfCHj),.  B. 
Durch  Zers.  des  Diazopiperidids  aus  Mesidin  mit  Flußsäure  (Töhl,  B.  25,  1525).  —  Nicht  er- 
starrende Flüssigkeit.    Kp:  171-172°. 

2-Chlor-1.8.6-trimethyl-benzol9  eso-Chlor-mesitylen  C^H^Cl  =  C6H,a(CH8)i.  B. 
Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Mesitylen  unter  Kühlung  erhält  man  ein  Gemenge  von  Mono-, 
Di-  und  Trichlormesitylen,  welches  man  in  siedendem  Alkohol  löst;  beim  Erkalten  scheidet 
sich  Trichlormesitylen  ab;  Mono-  und  Dichlormesitylen  werden  durch  Fraktionieren  getrennt 
(Frrrio,  Hoogewebff,  A.  160,  323).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°.  Kp:  204-206°.  —  Bei 
der  langsam  verlaufenden  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  wurde  nur  Essigsäure  erhalten. 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  Chlormeeitylensaure. 

ll-Chlor-1.3.5-trimethyl-benzol,  w-Chlor-mesitylen,  Mesitylchlorid  CLHnCi  = 
(CH3)?C6H3CH2C1.  B.  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  den  Dampf  des  siedenden  Mesitylens 
bei  höchstens  215°,  neben  a.a'-Dichlor-mesitylen  (Robinet,  Cr.  06,  501;  B.  16,  965).  — 
Erstarrt  nicht  bei  —17°.  Kp:  215—220°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
Meeitylensäure. 

2.4-Diohlor-L3.5-trimethyl-benzol,  eso-Dichlor-mesitylen  C;Hloal=C6HClf(CH J8. 
B.  siehe  bei  eso-Chlor-mesitylen.  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  50°;  Kp:  243—244° 
(Frrno,  Hoooewbbff,  A.  150,  327).  Verflüchtigt  sich  stark  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtiger  als  eso-Chlor-mesitylen.  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol.   —   Wird  von  Öhroinsäuregemisch  kaum  angegriffen. 

1^31-DioHor-1.3.5-trimethyl-benBol,  ü>.ö/-Diohlor-mesitylen  C^H.«^  =•  CH8- 
C6H3(CH2C1)2.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  den  Dampf  des  siedenden  Mesitylens  bei 
höchstens  215°,  neben  Mesitylchlorid  (Robinet,  Colson,  Bl.  [2]  40,  HO;  R.,  C.  r.  06,  501; 
B.  16,  965).  -  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Äther).  F:  41,5°;  Kp:  260-265° 
(R.,  C;  R.).  In  warmem  Alkohol  löslicher  als  in  kaltem  (R.,  C).  —  Liefert  Seim  Kochen 
mit  Wasser  und  Bleicarbonat  l1.31-Dioxy-1.3.5-trimethyl-benzol  (R.,  C). 

2.4.e-Trionlor-1.3.5-trimethyl-benzol,  eso-Triohlor-mesitylen  (^11,01,= C6C1S(CHS)A. 
B.  Beim  Chlorieren  von  Mesitylen  (s.  eso-Chlormesitylen)  (Frrrio,  Hoooewbbff,  A.  160, 
328).  Entsteht  neben  Hexamethylbenzol  beim  Einleiten  von  Methylchlorid  in  ein  Gemisch 
aus  o-Dichlor-benzol  und  Aluminiumchlorid  auf  dem  Wasserbad  (Feiedel,  Cbafts,  A.  eh. 
[6]  10,  418).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  204-205°  (Fi.,  H.).  Kp:  280°  (Fe,,  Ce.).  Subli- 
raiert  in  Spießen  (Fi.,  H.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem,  leicht 
in  Äther  (Fi.,  H.).  Absorptionsspektrum:  Püevis,  C  1009  II,  119.  —  Wird  von  Oxyt 
dationsmitteln  nicht  angegriffen  (Fi.,  H.). 

2-Brom-L3.5-trimethyl-benzol,  eao-Brom-mesitylen  CgHuBr  —  C.HsBr(CHs)s.  B. 
Aus  Brom  und  Mesitylen  in  der  Kälte  (Frrno,  Stober,  A.  147, 6),  im  Dunkeln  (Schramm,  B. 
10,  2*2).  Aus  Mesitylen,  gelöst  in  Benzin,  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  Bromschwefel  (Kalls 
&  Co.,  D.  R.  P.  123746;  C  1001 II,  750).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  bei 
-  1°;  Kp:  225°;  D10:  1,3191  (F.,  St.).  -  Chromsäuregemisch  oxydiert  zu  4-Brom-3.ö-dimethyl- 
benzoesäure  (F.,  St.).  Liefert  mit  Natrium  in  Biedendem  Mesitylen  neben  regeneriertem 
Mesitylen  hauptsächlich  3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl,  außerdem  2.4.6.3'.5'-Pentamethyl- 
diphenylmethan  und  ein  gelbes,  violett  f luorescierendes  öl,  in  dem  sich  vielleicht  Hexamethyl- 
diphenyl  befindet  (Weiler,  B.  88,  334). 

l1-Brom-1.8.5-trimethyl-ben*ol,  «w-Brom-mesitylen,  Mesitylbromid  C,H,  ,Br  = 
(CHa)2C6H3CH^Br.  B.  Man  läßt  auf  Mesitylen  bei  135-145°  zwei  Drittel  der  theoretischen 
Menge  Brom  einwirken  (Wispek,  B.  16,  1577;  vgl.  Weileb,  B.  88.  339  Anm.).  —  Nadeln 
(aus  Äther).  F:  37,5-38°  (Wi.),  38,3°  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  90).  Kp^:  229-231°  (geringe 
Zers.);  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (Wi.).  —  Liefert  mit  Natnum  m 
siedendem  Mesitylen  in  reichlicher  Ausbeute  "ein  Gemisch  von  3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl, 
2.4.6.3/.5/-Pentamethyl-diphenylmethan  und  wenig  öl  (Weileb,  B.  88,  336). 

1^31-Diobior-2(P)-brom-L8.5-trlmethyl-benaol,  w-w'-Dichlor-eso-brom-mesitylen 
C9HÄCLBr  =  CHaC6HaBr(CHaa)2.  B.  Aus  dem  Alkohol  (CHa)»C§H8Br(CH2- OH »•»  und 
konz.  Salzsäure  (Colson,  A.  eh.  [6]  6,  101).  -  F:  75-76°. 

2.4-Dibrom-1.8.5-trimethyl-benBol9    eso-Dibrom-mesitylen    C|H10Brt  = 
C„HBr2(CH8)s.    B.   Aus  Mesitylen  und  2  Mol. -Gew.  Brom,  neben  Tribrommesitylen  (Frrno, 
Stobek,  A.  147,  10).   Aus  eso-Brom-mesitylen  und  1  Mol. -Gew.  Brom  im  Dunkeln  (Schramm, 
0.  10,  212).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  60°;  Kp:  285°  (F.,  St.),    F:  64°;  Kp:  276-278° 
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(Süsskngüth,  A.  215,  248).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  Di- 
brommesitylensaure  C,H802Br2  (Sü.).  Wird  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  6-Brom-2.4-dinitro-mesitylen  übergeführt  (Sü.).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Äthyljodid  und 
Natrium  in  Xylollösung  einen  Kohlenwasserstoff  vom  Schmelzpunkt  103—104°  und  vom 
Siedepunkt  283—286°  (Jannasch,  Heubach,  B.  80,  1073). 

2.51-Dibrom-1.8.5-trimethyl-benaol,  2-ß1-I>ibrom -mesitylen,  p-Brom-mesityl- 
bromid  CfH10Br8  =  (CH3)8C6H2BrCH^Br.  B.  Aus  Mesitylen  und  1  MoL-Gew.  Brom  an 
der  Sonne  (Schramm,  B.  19,  213).  —  Bleibt  bei  —19°  flüssig.  Zersetzt  sich  völlig  bei  der 
Destillation.  —  Liefert  mit  Kaliumacetat  das  Acetat  des  p-Brom-mesitylalkohols. 

l1.d1-Dibrom-l.a6-trimethyl-benzol,  w.w'-Dibrom-mesitylen  C9H10Br,  =  CH3- 
CqH^CK^t)^  B.  Durch  Behandeln  von  siedendem  Mesitylen  mit  Bromdampf  (Robin et, 
Cr.  96,  601;  B.  16,  966;  Colson,  A.ch.  [6]  6,  91).  Durch  Behandeln  von  P^-Dioxy- 
1.3.5-trimethyl-benzol  mit  rauchender  Bromwasserstoffsäure  (R.,  C,  Bl.  [2]  40,  HO).  — 
Prismen.  F:  66,3-66,4°  (C).  Loslich  in  Äther  und  Petroläther  (C).  —  Wird  von  Alkohol, 
in  dem  es  in  der  Wärme  leicht,  in  der  Kälte  sehr  wenig  löslich  ist  (R.,  C),  verändert  (C). 

2.4.0 -Tribrom-L3.6-trimethyl-beiizol,    eso-Tribrom -mesitylen    GgH9Br3  = 
C6Br3(CH3)3.    B.    Aus  Mesitylen  und  Brom  (A.  W.  Hofmann,  A.  71,  128;  Fittig,  Storeb, 

A.  147,  1 1).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  Prismen  (aus  Benzol).  Triklin  pinakoidal  (Hsnnioes, 
J.  1882,  446;  vgl  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  746).  F:  224a  (F.,  St.).  Sehr  wenig  löslich  in  heißem 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  (F.,  St.). 

2.11.8H?)-Tribrom-1.8.5-trimethyl-beiiBolf  2.11.31(P)-Tribrom-mesitylen  C9H,Br3  = 
CH3-C6HtBr(CHsBr)s.  B.  In  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln 
von  siedendem  Mesitylen  mit  Brom  (Colson,  A.  ch.  [6]  6,  99).  Beim  Kochen  des  Alkohols 
(CH3)*C6HfBr(CH3OH)J'3  mit  konz.  BromwaBserstoffsäure  (C,  A.  ch.  [6]  6,  101).  -  Krystalle 
(aus  Alkohol  oder  Petroläther).    F:  81°. 

2.11.51-Tribrom-1.3.5-trlmethyl-benzol,  2.11.5l-Trlbrom-me»itylen  CgH3Br3  =  CH3- 
C6H,Br(CH2Br)r     B,     Aus   2.51-Dibrom-mesitylen   und   Brom   an    der   Sonne  (Schramm, 

B.  19,  215).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  120-122°.  -  Gibt  an  alkoh.  Silbernitrat  zwei 
Atome  Brom  ab. 

l1.81.51-Tribrom-1.8.6-trimethyl-ben80l;  co.ca'.o/'-Tribrom-mesitylen  CgH9Br3  = 
C3H«(GH3Br)3.  B.  Neben  anderen  Produkten  in  geringer  Menge  durch  Behandeln  von  sie- 
dendem Mesitylen  mit  Brom  (Colson,  A.ch.  [6]  6,  94).  Aus  1.3.5-Tris-oxymethyl-benzol 
durch  Kochen  mit  Bromwasserstoffsäure  (C).  —  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  94,5°.  Lös- 
lich in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform. 

2-Jod-L3.5-trlmethyl-benzol,  eso-Jod-mesitylen  CgHuI  =  CeHJfCHjOjj.  B.  Aus 
Jod  und  Mesitylen  in  Gegenwart  von  Quecksilberoxyd  (Töhl,  B.  25,  1522).  Durch  Zer- 
setzung der  Diazoverbindung  aus  Mesidin  mit  Kaliumjodid  (T.,  B.  25,  1522).  Durch  Einw. 
von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Mesitylen  in  Benzin  (Edingeb, 
Goldberg,  B.  88,  2881).  -  Nadeln.  F:  30,5°;  Kp:  248-250°  (T.,  B.  26,  1522).  Mit  Wasser- 
dampf leicht  flüchtig  (Willgerodt,  Roggatz,  J.  pr.  [2]  61,  423).  —  Wird  beim  Kochen 
mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  zu  Mesitylen  reduziert  (Klaoes,  Liegke,  J.  pr.  [2]  61, 
325).  Beim  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  eso-Dijod-mesitylen  und  Mesitylen- 
sulfonsäure, mit  rauchender  Schwefelsäure  eso-Trijod-mesitylen  und  Mesitylensulfonsäure 
(Töhl,  Eckel,  B.  26,  1100).  SOs  erzeugt  eso-Jodmesitylensulfonsäure,  Mesitylensulfonsäure 
und  Dijodmesitylen  (T.,  E.).  Durch  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  wird  eso-Trichlormesitylen 
erzeugt  (T.,  E.).  Mit  Sulfurylchlorid  in  Äther  entsteht  2.4.6-Trimethyl-phenyljodidchlorid 
(s.  u.)  (T.,  B.  26,  2950). 

2-Jodoso-L3.5-trimethyl-benzol,  eso-Jodoso-mesitylen  CgH^OI  =  (CHJjCeHjlO 
und  Salze  vom  Typus  (CH3)3CeH2IAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  (CH3)8C6HS  IC1,  entsteht 
aus  eso-Jod-mesitylen  durch  Sulfurylchlorid  in  Äther  (Töhl,  B.  26,  2950)  oder  durch  Chlor 
in  Eisessig  oder  Chloroform  unter  guter  Kühlung  (Willgerodt,  Roggatz,  J.  pr.  [2]  61, 
424).  —  Jodosomesitylen  bildet  eine  graugelbe  amorphe,  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
schwer  lösliche  Masse  (W.,  R.).  —  Salzsaures  Salz,  2.4.6-Trimethyl-phenyl Jodid- 
chlorid  CjHjjICI,.  Gelbe  Nadeln.  Geht  nach  einiger  Zeit  unter  HCl-Entwicklung  in  eso- 
Chlor-jod-mesitylen  über  (W.,  R.).  —  Essigsaures  Salz  C9H11I(C,H30,),.  Nadeln  (aus 
Benzol).    F:  158°.    In  Äther  und  Eisessig  löslich,  in  Ligroin  unlöslich  (W.,  K.). 

2-Jodo-L3.6-trimethyl-benzol,  eso-Jodo-mesitylen  C»HtlOsI  =  (PEJß&t-IOr  B. 
Man  kocht  Jodosomesitylen  in  Chloroform  oder  man  behandelt  es  mit  Wasserdampf,  bis  kein 
Jodmesitylen  mehr  übergeht  (Willgerodt,  Roggatz,  J.  pr.  [2]  61,  425).  —  Nadeln  (aus 
Eisessig).    Explodiert  bei  195°.    Schwer  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther. 
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Phenyl  -  [2.4.6  -trimethyl-phenyl]  -j  odoniumhydroxyd    C^H^OI  = 
(CH,)8C6H,- 1(0,11,)  OH.  B.  Aus  Jodobenzol  und  Jodosomesitylen  durch  feuchtes  Silberoxyd 
(Willgebodt,  Roggatz,  J.  pr.  [2]  61,  427).  —  Salze.  C^H^ICL    Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  94°.  —  2C,5HJJa-f  HcCa,.    Nadeln  (aus  siedendem  Wasser).    Zersetzt  sich  bei  247*. 

—  2CUH1CI-Gl  +  PtJClA.    Gelber  amorpher  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  173°. 

Bi8-[2.4.6.trimethyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  G19HttOI  =  [(CHa)8CaHtJ2IOH. 
B.  Durch  Verreiben  eines  Gemisches  von  Jodosomesitylen  und  Jodomesitylen  mit  feuchtem 
Silberoxyd  (Willgebodt,  Roggatz,  J.  pr.  [2]  61,  425).  —  Salze.  C^H^I-Cl.  Gelbe  Nadeln. 
F:  122°.  In  Alkohol  löslich,  in  Wasser  unlöslich.  —  C18H~I'Br.  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  139°.  -  QuHbM.  Gelber  amorpher  Niederschlag.  F?  194°.  -  CvfiJL-SOJL  Bl&ttchen 
(aus  Wasser).  F:  164°.  In  Alkohol  löslich,  in  Wasser  schwer  löslich.  —  (CjlgHa?I)?Cr04. Gelber 
amorpher  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  """ "     ~  -.---—.  ~ 

N03.    Würfel  (aus  Wasser).    F:  126°.  -  2 
setzt  sich  bei  130°.  -  2C18H„ICl  +  PtCli.  "GelBes  amorphes" 

[a.^-Diohlor-vinyl]-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-jodoniumohlorid  CUH1SC13I  = 
(CH3)3C6Ht-I(CCl:CHCl)CL  Zur  Konstitution  vgl  Thiele,  Haakh,  A.  869,  144.  -  B. 
Aus  2.4.6-Trunethyl-phenyljodidchlorid  und  AcetylensUber-Süberchlorid  in  Wasser  (Will- 
gebodt, Rogoatz,  J.  pr.  [2]  61,  428).  —  Weiße  Blattchen  (aus  Wasser).  F:  149°.  In  Alkohol 
und  Wasser  löslich,  in  Äther .  unlöslich.  —  2  C„H^JCl-f  PtCl«.  Gelbe  Nadeln  aus 
Wasser).    F:  133°.     In  Wasser  und  Alkohol  löslich,  m  Äther  und  Eisessig  unlöslich. 

4-Chlor-2-jod-1.3.5-trünethyl-benaol9    eao-Chlor-jod-mesitylen    C^H^CII  == 
C^HClIfCHjJj.    B.    Durch  Chlorieren  von  Jodmesitylen  in  Chloroform  oder  Eisessig  ohne 
Kühlung  (Willgebodt,  Rogoatz,  J.  pr.  [2]  61,  429).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  180°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig. 

4-Chlor-2-jodoso-1.3.6-tiimethyl-benzol,  eso-Chlor-jodoso-mesitylen  C^E^OCU 
=  (CH8)3C6HC1I0  und  Salze  vom  Typus  (CH3)3C3HCMAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  (CH,), 
C6HClIdj  entsteht  aus  eso-Chlorjodmesitylen  in  Benzol  durch  Chlor;  es  liefert  beim  Ver- 
reiben mit  verd.  Natronlauge  die  freie  Jodosoverbindung  (Willgebodt,  Rogoatz,  J.  pr. 
[2]  61,  429).  —  Salzsaures  Salz»  3-ChIor-2.4.6-trimethyl-phenvljodidchlorid 
CjHjoCI-ICIj.    Gelbe  Nadeln,    Zersetzt  sich  leicht  unter  Rückbildung  von  Chlorjodmesitylen. 

—  Essigsaures  Salz  CpH^Cl  I(CtE.tOJr    Weiße  Nadeln.    F:  169°. 

4-Chlor-2-jodo-1.3.6-trimethyl-benzol,  eso-Chlor-jodo-mesitylen  C»H1003C1I  = 
(CH3)3C6HC1'I03.  B.  Aus  eso-Chlor*jodoso-mesitylen  bei  der  Wassenlampfdestillation,  wo- 
bei es  als  Rückstand  verbleibt  (Willgebodt,  Rogoatz,  J.  pr.  [2]  61,  430).  —  Amorphes 
weißes  Pulver  (aus  Eisessig).     Schmilzt  bei  222°  ohne  Explosion. 

2.4-Dijod-L3.5-trimethyl-benzol,  eso-Dijod-mesitylen  C^10I|  =  CfilJpR^  B. 
Man  schüttelt  eso-Jod-mesitylen  mit  5  Tln.  konz.  Schwefelsaure  (Töhl,  Eokel,  B.  26,  1100). 

—  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  82—83°.    Leicht  löslich  in  Äther,  Petrolather,  heißem  Alkohol. 

2.4.e-Trijod.l.3.5-trimethyl-benBol,  eso-Trijod-mesitylen  C9H9I3  =  C9IZ(CRJ3.  B. 
Durch  Schütteln  von  eso-Jod-mesitylen  oder  eso-Dijodmesitylen  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (Töhl,  Eokel,  B.  26,  1100).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  208°.  Äußerst  schwer  lös- 
lich in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  Benzol  und  ToluoL 

2-Nitro8o-1.3.5-trimethyl-benzol9  eso-Nitroso-mesitylen  CjHuON  =  ON* 
CeH^CHj)^  B.  Durch  Oxydation  von  2-Hydroxylamino-1.3.5-trimethyl-benzol  mit  Chrom- 
säuregemisch (v.  Pechmann,  Nold,  B.  31,  561),  Eisenchlorid  (Bambebgeb,  Rising,  B.  33, 
3632)  oder  in  alkal.  Lösung  mit  Luft  (Bambebgeb,  Bbady,  B.  83,  274).  —  Darsl.  Durch 
Oxydation  von  Mesidin  mit  Sulfomonopersäure  (B.,  R.).  —  Rhombische  (Grubenmann, 
B.  38,  3633)  KrystaUe  (aus  Aceton).  F:  122°  (B.,  R.),  129°  (v.  P.,  N.).  Schwer  flüchtig  mit 
Wasserdampf;  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Äther,  nur  in  der  Wärme  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Benzol,  Aceton,  schwer  in  Petrolather,  Ligroin,  Wasser;  die  Lösungen  sind  in  der 
Kälte  fast  farblos,  in  der  Wärme  grün  (B.,  R.).  Bestimmung  des  Molekulargewichtes  in 
kalten  und  warmen  Lösungen:  B.,  R.,  B.  34,  3877.  —  Reduziert  heiße  FEHLiNosche  Lösung 
nicht  (B.,  R.,  B.  33,  3636).  Bei  mehrstündigem  Kochen  mit  Wasser  entstehen  Nitromesitylen, 
Mesidin  und  Trimethylchinol  (B.,  R.,  B.  33,  3635).  Diazomethan  reduziert  zu  Hydroxyl- 
aminomesitylen  (v.  P.,  N.). 

2-M,itro-1.8.6-trimethyl-b«naol,  eso-Nitro-mesitylen  C^O^  =O^C&JCEJt. 
B.  Durch  Erwärmen  von  Mesitylen  mit  Salpetersäure  (D:  1,38)  auf  dem  Wasserbade  (Fettig, 
Stobeb,  A.  147,  1).    Entsteht  ziemlich  reichlich  bei  der  Darstellung  der  Mesitylensäure  durch 
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Kochen  von  Mesitylen  mit  einem  Gemenge  von  1  Vol.  roher  Salpetersäure  und  2  Vol.  Wasser 
(Fl.,  St.).  Aus  Meeitylen  und  Benzoylnitrat  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Francis,  B.  89,  3801). 
Aus  diazotiertem  Nitromesidin  durch  Erwärmen  mit  Alkohol  (Ladenburg,  A.  179,  170).  — 
Darst.  Zu  einer  Mischung  von  100  ß  Meeitylen  und  400  com  Eisessig  gibt  man  100  g  Salpeter- 
säure (D:  1,51);  man  erhitzt  50  Minuten  am  Rückflußkühler  zum  Sieden,  befreit  das  durch 
Eingießen  in  Eiswasser  erhaltene  Rohöl  durch  Behandlung  mit  Pottasche  und  Kalilauge  von 
Mesitylensäure  und  a>-Nitro-mesitylen  und  trennt  es  durch  fraktionierte  DampfdestiDation 
in  Meeitylen  und  Nitromesitylen  (Schultz,  B.  17,  477;  Bambergbr,  Risiko,  B.  88, 
3625).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  Rhombisch  (Wickel,  J.  1884,  464;  1886,  774;  vgl  Groth, 
Ch.  Kr.  4,  747).  F:  41-42°  (F.,  St.;  La.),  44°  (Biedermann,  Lbdoux,  B.  8,  58).  Kp:  255° 
(La.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  (F.,  St.).  Molekulare 
Verbrennungswärme  bei  konst.  Vol.:  1216,66  Cal.  (Subow,  JB.  28,  691;  J.  1896,  71;  Ph.  Ch. 
28,  559).  —  Mit  Chromsäure  und  Eisessig  bei  60—70°  entsteht  p-Nitro-mesitylensäure  (Emer- 
son, Am.  8,  269). 

l1-Nitro-L8.5-trimethyl-benzol9  o-Nitro-mesitylen,  [8.6-Dimethyl-phenyl]- 
nitromethan  C,H„08N  =  (CH3),C6H3CH8-NO,.  B.  Aus  Meeitylen  und  verd.  Salpetersäure 
(D:  1,075-1,155)  bei  100°  (Konowalow,  B.  28,  1862;  JK.  81,  256;  C.  1899  1,  1238).  Beim 
Kochen  von  Mesitylen  mit  einem  Gemisch  von  1  VoL  rauchender  Salpetersäure  und  5  Vol.  Eis- 
essig (K.,  B.  29,  2201).  Durch  Zers.  der  Alkalisalze  der  aci-Form  (s.  u.)  mit  Kohlensäure  (K., 
B.  28,  1862;  29,  2195).  Aus  der  freien  aci-Form  durch  Einw.  von  Wärme  oder  Sonnenlicht 
(K.,  B.  29,  2195).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  46,8°  (K.,  B.  28,  1862;  JE.  81,  266;  C. 
1899 1,  1238).  Destilliert  unter  25  mm  Druck,  sich  dabei  stark  zersetzend,  zwischen  120°  und 
170°  (K.,  3K.  81, 267;  C.  1899 1,  1238).  Flüchtig  mit  Wasserdämpf en  (K.,  B.  28, 1862).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  m  Petroläther  (K.,  B.  28,  1862;  JE.  81,  266). 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol.:  1206,33  CaL  (Subow,  3K.  28,  692; 
J.  1896,  71;  Ph.Ch.  28,  559).  -  Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,155) 
entsteht  Mesitylensäure  (K.,  B.  28,  1863;  3K.  81,  267;  C.  1899  I,  1238).  Löst  sich  in  Atz- 
alkalien, beim  Erwärmen  auch  in  Sodalösung,  unter  Übersang  in  die  Salze  der  aci-Form 
(K.,  B.  28,  1862;  2K.  81,  267).  Bei  der  Einw.  von  überschüssiger  rauchender  Salpetersäure 
(D:  1,51)  entstehen  2.4. I1-  oder  2.6.11-Trinitro-1.3.5-trimethyl-benzol  und  andere  Produkte 
(K.,  JK.  81,  271;  C.  18991,  1238). 

aoi-l1-Nitro-L8.6-trimethyl-ben*ol,  a-Isonitro-mesitylen,  [8.5-Dimethyl-phenyl]- 
isonitromethan  C.HuOjN  =  (CH8)8CeH,CH:NOtH.  B.  Durch  Zusatz  von  verd.  Schwefel- 
säure zu  der  eiskalten  Losung  von  o>-Nitro-mesitylen  in  Sodalösung  (Konowalow,  B.  29, 
2194).  -  Seideglänzende  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  ca.  63°  (Zers.)  (K.,  B.  29,  2195).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Aceton,  Essigester  und  Soda,  sehr  wenig  in  Petroläther 
(K.,  B.  29,  2195).  —  Nur  in  der  Kälte  längere  Zeit  beständig;  wandelt  sich  schon  bei  Zimmer- 
temperatur, besonders  schnell  am  Sonnenlicht  oder  beim  Erhitzen  teilweise  in  den  echten 
Nitrokörper  um  (K.,  B.  29, 2195).  Aus  der  Lösung  in  Soda  oder  Kalilauge  wird  durch  Schwefel- 
säure der  Isonitrokörper,  durch  Kohlendioxyd  der  echte  Nitrokörper  gefällt  fK.,  B.  29, 
2195).  Die  Salze  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  konz.  Alkalien  (K., 
B.  28,  1862;  JK.  81,  267;  C.  1899  I,  1238). 

4-Chlor-2-nitro-L8.5-trimethyl-benaol,  eso-Chlor-eso-nitro-mesitylen  C^oOjNCl 
=  OgN-CeHCllCH,),.  B.  In  geringer  Menge  beim  Lösen  von  Chlormeaitylen  in  rauchender 
Salpetersäure,  neben  Chlordinitromesitylen  (Ftttio,  Hooobwbbff,  A.  160, 324).  Beim  Kochen 
von  Chlormesitylen  mit  verd.  Salpetersäure  (F.,  H.).  —  Blaßgelbe  Spieße.  F:  56-57°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol. 

4-Brom-2-nitro-1.8.5-trimethylbenzol,  eso-Brom-eso-nitro-mesitylen  C^H^O^NBr 
=  02NC6HBr(CH3)3.  B.  Beim  Nitrieren  von  Brommesitylen  mit  einem  Gemisch  .gleicher 
Volume  rauchender  und  roher  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Ftttio,  Stobbb,  A.  147,  7).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  54°.     Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

4.6-Dyod-2-nitro-1.8.6-trimethyl-ben»ol,  eso-Dijod-eso-rritro-mesitylen  C,H,OaNls 
=  OjNCel^fCHgJa.  B.  Aus  Dijodmesitylen  durch  ein  Gemisch  rauchender  und  konz.  Salpeter- 
säure (Töhl,  Eckel,  B.  26,  1103).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  183°.  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol. 

2.4-Dinitro-L8.5-trimethyl-benzol,  eso-Dinitro-mesitylen  C^ILoO^,  = 
(OaN)jCsH(CH^8.  B.  Aus  Mesitylen  und  rauchender  Salpetersäure  (A.  W.  Hofmann,  A.  71. 
130;  Ftttio,  A.  141,  132).  Aus  Dinitromesidin  und  salpetriger  Säure  in  Alkohol  (Laden 
bubg,  A.  179,  168).  —  Darst.  Man  tröpfelt  20  ocm  Mesitylen  in  50  ccm  rauchende  Salpeter 
säure  und  kocht  anhaltend  (KUstbr,  Stallberg,  A.  278,  213).  —  Rhombische  (v.  Lang 
A.  141,  133;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  4,  747)  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  86°  (F.,  A.  141,  133) 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  (F.).  Ist,  nach  ebullio- 
skopischen  Messungen  in  Ameisensäure  (Bruni,  Berti,  R.  A.  L»  [5]  9  I,  398;  Q.  80 II,  323), 
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in  Acetonitril  und  in  Methylalkohol  (Bruni,  Sala,  G.  84 II,  483)  stark  dissoziiert.  Das 
kryoskopisch  bestimmte  MoL-Gew.  in  absoL  H4SO4  ist  normal  (Hantzsch,  PK.  Ca.  01, 
270).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konst.  VoL:  1186,71  CaL  (Subow,  3K.  28,  602; 
J.  1886,  71;  Ph.  Ch.  88,  559).  Kinetik  der  Nitrierung  in  959/*iger  Schwefelsaure  bei 
25°:  Martinsen,  Ph.  Ch.  58,  613.  —  Wird  von  Hydroxylamin  nicht  verändert  (Angku, 
Angelico,  G.  80VII,  282). 

a.l^Binitro-LS^-trimethyl-beiuoU  a^-Dinitro-meailylen  (VH^X,  =  OjN- 
CeHt(CHj),CH1XOr  B.  Aus  1  TL  tt-Nitro-mesitylen  und  5  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,47) 
bei  -HP (Konowalow,  B.  88,  2202;  S.  81,  280;  C.  1888 1,  1238).  -  KrystaDe (aus  Benzol). 
F:  85,5-86*  (K.).  Molekulare  Verbrennungswarme  bei  konstantem  VoL:  1165,86  Cal.  (Su- 
bow, ».  88,  693;  J.  1886,  71 ;  PK.  Ch.  88,  550).  Sehr  leicht  löslich  in  Atzalkalien,  langsam 
in  Alkalicarbonaten  mit  orangeroter  Farbe  (K.).  —  KMn04  oxydiert  zu  o-Xitro-mesitylen- 
säure  (K.).  Durch  Reduktion  mit  Xatriu mamalgam  und  95%igem  Alkohol  entsteht  das 
Oxim  des  2-Ammo-3.5-dimethyl-beazaMehyds,  während  bei  Anwendung  von  käuflichem 
absoL  Alkohol  neben  diesem  Oxim  und  Mesitylensäure  zwei  alkaliunlösliche  Basen  (F:  260* 
und  133-147,5*)  entstehen  (  Bambergs*,  Weiler,  J.  pr.  [2]  68,  338). 

Base  (C»HlsOX)x.  ^  Bei  der  Reduktion  von  2.11-Dinitro-1.3.5-trim©thyl  benEol  mit 
Natriumamalgam  und  käuflichem  absoL  Alkohol  (neben  anderen  Produkten)  (Bamberger, 
Weiler,  J.  pr.  [2]  68,  356).  —  Weiße  glänzende  Blättchen.  F:  260*.  Leicht  löslich  in 
Xitrobenzol,  Anilin  und  Phenol,  namentlich  in  der  Hitze,  sonst  sehr  wenig  löslich. 

6-C3üor-2.4-dinitro-lA5-trimethyl-bensol,    eeo-CHüor-eeo-dinitro-mesitylen 
CÄ04N,a  =  (OjXUCjCHCH,),.    B.    Beim  Lösen  von  eso-Chlor-meeitylen  in  rauchender  Sal- 
petersäure (Frrno,  Hoogewerff,  A.  160,  325).  —  Nadeln.    F:  178-179*. 

6-Brom-2.4-dinitro-L8J5-trlmethyl-benaol,  eeo-Brom-eso-dinitro-meaitylen 
CtH0O4NtBr  =  (OjXJjC^B^CH,)^  B.  Aus  Brommesitylen  und  rauchender  Salpetersäure  in 
der  Kälte  (FrrriG,  Storer,  A.  147,  8).  —  Tafeln  (aus  Benzol,  Äther  oder  Alkohol  +  Äther). 
Monoklin  prismatisch  (Billows,  Z.  Kr.  42,  77).  F:  189—190*  (F.,  St.),  194°  (Süssenguth, 
A.  816,  249).  In  kaltem  Alkohol  wenig  löslich  (F.,  St.).  Ist  nach  ebullioskopischen  Mes- 
sungen in  Acetonitril  nicht  dissoziiert  (Bruni,  Sala,  G.  84 II,  483). 

6^c<l-2.4-diiütro-La5-trimethyl-benzol,  eso-Jod-eso^linitro-mesitylen  CtHt04N,I 
=  (OtX)1CtlI(CHa),.  B.  Bei  1-stdg.  Erwärmen  von  Jodmesitylen  mit  rauchender  Salpetersäure 
auf  100*  (Töhx,  Eckjel,  B.  86,  1103).  -  F:  205-206*.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol 


2.4.6-Trinitro-La6-trlmethyl-benzol,  eso-Trinitro-meaitylen  G^O,^  = 
(OjXJjC^CH,),.  B.  und  Dar  ei.  Beim  Nitrieren  von  Mesitylen  mit  Salpeterschwefelsäure 
in  der  Kälte  (Cahours,  A.  ch.  [3]  86,  40;  A.  68,  245;  A.  W.  Hofmann,  A.  TL,  129;  Frrno, 
A.  141,  134).  Man  löst  Mesitylen  in  Schwefelsäure  und  gießt  die  Lösung  von  Mesitylen- 
sulfonsäure  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Blanksma,  R.  21,  336).  —  Farblose  feine  Nadeln 
(aus  Alkohol),  große  Prismen  (aus  Aceton)  (Frrno).  Triklin  pinakoidal  (Friedländer,  Z.  Kr. 
8,  169;  Bodewig,  J.  1878,  396;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  4,  747).  F:  230-232«  (Fl.),  235»  (Bu). 
Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  (C.),  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Äther  (Ho.), 
leichter  in  Aceton  (Ho.;  Fi.).  Besitzt  in  siedender  Ameisensäure  abweichend  von  anderen 
Nitroverbindungen  normales  MoL-Gew.  (Bbuni,  Berti,  ä.  A.  L.  [5]  9 1,  398;  G.  80 II, 
324).  Die  farblosen  Lösungen  des  Trinitromesitylens  in  Ameisensäure  färben  sich  nicht 
auf  Zusatz  von  Wasser;  seine  alkoh.  Losungen  geben  keine  Färbung  mit  Kalilauge  oder  alkoh. 
Ammoniak  (Br.,  Be.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Anilin  [Unterschied  von  Trinitrobenzol 
und  Trinitrotoluol]  (Hefp,  A.  816,  373).  —  Trinitromesitylen  wird  von  Zinn  und  Salzsäure 
zu  Diaminomesttylen  reduziert  (Ladenburg,  A.  179,  177).  Läßt  sich  aber  mit  der  berech- 
neten Menge  Zinn  und  33%iger  Salzsäure  bei  Gegenwart  von  Eisessig  zu  Triaminomesitylen 
reduzieren  (Weidel,  Wenzel,  M.  18,  250). 

8.4.11  oder  2.4.31-Trinitro-Laö.trimethyl.benzol,  8.4J1  oder  2.4.31-Trinitro- 
me«i^rlenCtHtOfN1  =  (01X)1CfH(CH1)tCH1NOr  B.  Aus  ll- Nitro-  1.3.5-trimethyl-benzol 
oder  2.11-Dinitro-1.3.5-trimethyf-benzol  durch  Behandlung  mit  Salpetersäure  (D:  1,51) 
ohne  Kühlung  (Konowalow,  B.  88,  2202;  3K.  81,  272;  C.  1888  I,  1238).  -  Täfelchen  oder 
Nadeln.  F:  117,5—118,5*;  zersetzt  sich  oberhalb  des  Schmelzpunktes.  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  und  heißem  Wasser,  leicht  in  Benzol,  Äther  und  Chloroform;  löslich  in 
Alkalien  mit  roter  Farbe  unter  Übergang  in  die  Salze  der  aci-Form.  —  Kaliumsalz  der 
aci-Form  KCjHgO^N,.  Orangerote  Krystalle  (aus  heißem  Alkohol).  Schwer  löslich  in 
kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Wasser .(K.,  2K.  81,  271).  Die  freie  aci-Form 
konnte  daraus  durch  verd.  Schwefelsäure  nicht  erhalten  werden. 

Verbindung  C.HuOjP  =  OtPC^H^CHjkUPhosphino  mesitylen")*.  Syst  No.  229L 
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10.   setc-Butyliden-cyclopentadien,    u-Methyl-to-äthyl-fulven    Cfin  — 
HC:CHV 

•  ^C:C(CHj)-C,H8.     B.    Aus  Cyclopentadien  und  Methyläthylketon  durch  Natrium- 

HC:  Cxi  % 

athylat  (Engler,  Fraxkenstein,  B.  34,  2937).  —  Orangefarbene  Flüssigkeit.  Kp:  185° 
(E.,  F.);  Kp,s;  62,5°  (Thiele,  Balhorn,  A.  848,  4).  Mit  Ätherdämpfen  flüchtig  (T.,  B.)., 
verharzt  an  der  Luft  (T.,  B.).  —  Gibt  in  Benzollösung  mit  Sauerstoff  ein  explosives  Diperoxyd 
(E.,  F.).    Mit  Eisessig-Schwefelsaure  entsteht  eine  rote  Färbung  und  eine  helle  Fällung  (T.,  B.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  C10H14. 

1.  Butylbenzol,  a-Phenyl-butan  Q0HH  =  C?H5CH3CH2CH3CH3.  B.  In  fast 
quantitativer  Ausbeute  aus  Benzylchlorid  oder  -bromid,  Propylbromid  und  Natrium  ohne 
Verdünnungsmittel  (Radziszkwski,  B.  9,  261).  Aus  Brombenzol,  Butylbromid  und  Natrium 
in  Benzol  (Balbiano,  B.  10,  296;  O.  7.  343).  Bei  der  Reduktion  des  a-Phenyl-a-butylens 
durch  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  B.  87,  2312).  Durch  Hydrierung  von  Benzoylaceton 
(8  ab  atier,  Mailhe,  Cr.  145,  1127;  A.  eh.  [8]  16,  86)  oder  Benzylaceton  (Dakzens,  Cr. 
189,  869)  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  ca.  200'».  —  Kp:  180ö  (R.),  183-185°  (Konowalow, 
3K.  87,  422);  Kp^:  179,5-180,5°  (B.);  Kp^:  180°  (Kl.).  D°:  0,875;  D»:  0,864;  D"-»:  0,794 
(B.);  DJ:  0,8761;  D?:  0,86202  (Ko.);  D?*:  0,875  (Kl.);  Dw:  0,8622  (R.).    ng-1:  1,494  (Kl.). 

—  Beim  Erwärmen  mit  A1C13  im  Chlorwasserstoff  ström  auf  100°  entstehen  Benzol  und  m- 
und  p-dialkylierte  Benzole  (Heise,  Töhl,  Ä.  270,   166). 

l^Chlor-l-butyl-beMol,  [a  -  Chlor -butyl]-benzol  C10Hl3Cl  =  C^CHClCH^CHj- 
CH3.  B.  Aus  Propylphenylcarbinol  C6H3CH(OH)C3H7  und  Ha  (Engler,  Bethge,  B.  7, 
1128).  —  Flüssig.  Unter  gewöhnlichem  Druck  nicht  destillierbar  (E.,  B.).  Kpt0:  94°  (Zers.) 
(Klages,  B.  87,  2312).  —  Gibt  mit  Pyridin  bei  125°  a-Phenyl-a-butylen  (K,). 

4-Brom-l-butyl-benzol  C^H^Br  =  CÄBrCH.CH^CH^CHi,.  B.  Aus  Butyl- 
benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Schramm,  B.  24,  1336).  —  Das  vielleicht  nicht  ein- 
heitliche Präparat  siedete  bei  240-242°  (korr.). 

lU^Dibrom-l-butyl-benzol,  [cua-Dibrom-butyl]-ben*ol  CMHwBr3  =  C6H3CBr3« 
CHtCH3CH3.  B.  Aus  Butylbenzol  und  2  Mol. -Gew.  Brom  an  der  Sonne  (Schramm,  B. 
18,  1276).  —  ölig.     Sehr  unbeständig.     Gibt  an  alkoh.  Silberlösung  alles  Brom  ab. 

lU^-Dibrom-l-butyl-benzol,  [a./J-Dibpom-butyl]-benaol  CjoH^r,  =  C6H5CHBr- 
CHBr  CHe  CH3.  B.  Aus  a-Phenyl-a-butylen  und  Brom  (Radziszkwski,  ß.  9,  261,;  Per- 
kin,  Soc.  82,  667;  86,  140  Aitm.;  J.  1877,  382;  1879,  614  Anm.  4;.  Man  behandelt  Butyl- 
benzol mit  1  MoL-Gew.  Brom  an  der  Sonne  und  dann  nochmals  mit  1  Mol. -Gew.  Brom  bei 
100°  im  Dunkeln  (Schramm,  B.  18,  1276).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  67°  (P.),  70°  (Sch.)9 
70—71°  (R.;  Kunckell,  Siecke,  B.  86,  774).  —  Beim  Glühen  mit  Kalk  entsteht  Naph- 
thalin (R.). 

ls.l3-Dibrom-l-butyl-benzol,  [0.y-Dibrom-butyl]-benaol  Cl0H„Br3  «  CSH3CH2- 
CHBr  CHBr  CH3.    B.   Aus  a-Phenyl-0-butylen  und  Brom  (Klages,  B.  86,  2651;  87,2310). 

—  öl. 

lU'-Dibrom-l-butyl-benzol,  [cL(5-Dibrom-butyl]-benzol  C10HltBr8  =  C6H5CHBr- 
CH2CH2CH2Br.  B.  Aus  a.6-Dioxy-a-phenyl-butan  und  PBr5  in  Chloroform  (Marshall, 
Perkin,  Soc.  69,  891).  —  Sehr  dickflüssig. 

[Dibrom-butyl]-benzol  CjoHj.Br,  =  C6Hi-C*H?Br2.  JB.  Durch  Einw.  von  Brom  auf 
das  (aus  Benzylchlorid  und  Allyljodid  durch  Natrium  entstehende)  w-Phenyl-butylen 
(S.  488)  (Aronheim,  A.  171,  229).  —  Schweres  Ol.  Beim  Erhitzen  mit  Kalk  entsteht 
Naphthalin. 

4.11.l2-Tribrom-l-butyl-benzol,  4-Brom-l-[a.0-dibrom-butyl]-benzol  Cl0HnBr3  = 
C6H«BrCHBrCHBrCH2CH3.  B.  Man  behandelt  4-Brom-l-butyl-benzol  erst  mit  1  Mol.- 
Gew.  Brom  im  direkten  Sonnenlicht,  dann  mit  1  MoL-Gew.  Brom  im  Dunkeln  bei  100° 
(Schramm,  B.  24,  1337).  -  Glänzende  Blättchen  oder  platte  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
76,5°.    Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol. 

Hoohsohmelaendes  l1.l1.l3.l4-Tetrabrom-l-butyl-benzol9  hoehsehmelsendes 
ta./?.y^-Tetrabrom-butyl]-benaol  C10H1QBr4  =  C6H3- CHBr  CHBr- CHBr  CH3Br.  B.  Neben 
kleinen  Mengen  eines  isomeren  Tetrabromides  ( S.  414)  aus  a-Phenvl-a.y-butadien  (Syst.  No.  474) 
und  Brom  in  Chloroform  (Ruber,  B.  86,  1406)  oder  Schwefelkohlenstoff  (Klages,  B.  86, 
2651).  -  Blättchen  (aus  Eisessig),  Nadelbüschel  (aus  Ligroin).  F:  146°  (K.),  151°  (R.).  Sehr 
wenig  löslich  in  Ligroin  (R.).    . 
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Niedrigsohmelaendes  l1.l'J8.l4-T©trabrom-l-butyl-ben»ol,  niedrigsohmelzendes 
[o./J.y.d-Tetrabpom-butyl]-benaol  C^H^oBr«  =  C^HB-CHBrCHBrCHBrCHjBr.  B.  Neben 
großen  Mengen  eines  isomeren  Tetrabromids  (S.  413)  bei  der  Einw.  von  Brom  auf  a-Phenyl- 
a.y-butadien  in  Chloroform  (Rilbkb,  B.  86,  1406).  —  Wasserhelle  Nadeln  (aus  ligroin).  F: 
76°.    In  ligroin  weit,  leichter  löslich  als  die  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  151'. 

ll-Nitro-l-butyl-benzol,    [a-Nitro-butyl]-ben»)l,     a-Nltro-a-phenyl-butan 
C10H130JN  =  C9H6CH(N01)CH2CiH6.  B.  Durch  2-tagiges  Erhitzen  von  4  ccm  Butylbenzol 
mit  20  ccm  Salpetersäure  (Di  1,075)  auf  100°,  neben  Benzoesäure  (Konowalow,  JK.  27,  422). 
-  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.    Kp«.:  250-256° (Zers.);  Kp«:  löl-152c.    Di:  1,0756. 
D":  1,0502.    n5:  1,507464. 


2.  sek.-Butyl-benzol,  ß-Phenyl-bulan  Ci«H14  =  CeHjCHJCHaJCA.  B.  Aus 
P-Brom-l  äthyl-benzol  CfH?CHBrCfl,  und  Zinkdi&thvl,  in  ätherischer  Losung  (Radzi- 
szewski,  B.  9,  261).  In  geringer  Menge  aus  ll-Brom-l-athyl-benzol,  Äthyljodid  und  Natrium 
in  Benzol  (Sohbamm,  M.  9,  621).  Aus  Benzol  und  Normalbutylchlorid  in  Gegenwart  von 
A1C13  (Sch.).  Aus  Benzol  und  Normalbutylchlorid  oder  sekundärem  Butylchlond  in  Gegen- 
wart von  Aluminiumspänen  und  HgClg  (Estbbichkb,  B.  88,  439).  Durch  Reduktion  von 
^-Phenyl-ß-butylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  B.  86, 2642,  3509).  Durch  Reduktion 
von  l-[4-Jod-phenyl]-/?-butylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B.  86,  2643).  -  Flüssigkeit, 
deren  Geruch  an  Athylbenzol  erinnert.  Kp:  173—174°  (Kl.,  B.  86,  3509);  Kpw,*:  173,5° 
bis  174,5°  (korr.)  (Sch.);  KpI4t,4:  173,2-174,2°;    DJ:  0,8763;   DJ»:  0,8606  (E.);  D**:  0,8669 


(Sch.);  D?:  0,8634;  n?:  1,4^4  (Kl.,  B.  86,  3509).  —  Lief ert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch zunächst  Acetophenon,  dann  Benzoesäure  (Sch.).  Bei  der  Bromierung  in  Gegen- 
wart von  Jod  oder  im  Dunkeln  entsteht  4-Brom-l-sek.butyl-benzol  (Sch.);  Verlauf  der  Bro- 
mierung in  verschiedenen  organischen  Lösungsmitteln:  Bbunbb,  Vobbbodt,  C.  1909 1,  1807. 

l1-Chlor-l-sek.-butyl-bensol,     [a-Chlor-sek.-butyl]~benaol     C10H18C1  =  <*Hf* 
CC1(CH3)C,H*.    B.    Durch  Einw.  von  Chlorwasserstoff  auf  Methyläthylphenylcarbinol  bei 
0°  (Klaobs,  B.  86,  3508).  —  Cymolartig  riechendes  Ol.    Verliert  leicht  HCl. 

4-Brom-l-sek.-butyl-bensol  C10HMBr  =  C.H4BrCH(CH,)CaH5.  B.  Aus  sek.- Butyl- 
benzol und  1  MoL  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  oder  im  Dunkeln  (Schramm,  M .  9,  847).  — 
Das  vielleicht  nicht  einheitliche  Präparat  erstarrte  nicht  bei  —18°;  zeigte  Kp,*:  235,5—237°. 

3.  Isobutylbenzol,  ß-Methyl-a-phenyl-propan  C10Hi4  =  CeH5  •  CH,  •  CH(CH,)B.  B. 
In  geringer  Menge  (vgl  auch  Sohbamm,  M .  9,  616  Anm.  4)  aus  Isobutylbromid,  Brombenzol 
und  Natrium  in  Gegenwart  von  viel  Äther  unter  starker  Kühlung  (Riess,  B.  8,  779).  Aus 
Isopropyljodid,  Benzylchlorid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Köhler,  Abonhbim, 
B.  8,  609;  vgl.  auch  Wbkdkx,  Znatovioz,  B.  9, 1606).  Bei  der  Einw.  von  Isobutylendibromid 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  durch  Spaltung  des  zunächst  entstehenden  0-Methyl- 
a./?-diphenyl-propanß  (Bodboux,  C.  r.  182,  1334).  —  Darat.  Aus  Brombenzol  (260  g),  Iso- 
butyljodid  (300  g)  und  Natrium,  vorteilhaft  in  Gegenwart  von  Benzol;  Ausbeute  27%  der 
Theorie  (Wbeden,  Znatovioz,  B.  9,  1606;  Schramm,  M.  9,  616).  —  Angenehm  riechende 
Flüssigkeit.  Kp:  167°  (W.,  Z.),  167,5°  (Radziszewski,  B.  9,  260);  Kp,»:  170-170,5°  (korr.) 
(Schbamm);  Kp,«,:  171-173°  (Bodboux,  Cr.  182,  1334);  Kp^:  169-169,5°  (Pebkis, 
Soc.  Tt,  276).  Dampfdruck  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Wobingeb,  Ph.  Ch.  34,  263.. 
DJ:  0,8752;  D?:  0,8596  (Konowalow,  B.  28,  1858);  DJ:  0,8796;  DU:  0,8714;  Dg:  0,8650 
(Pebkin,  Soc.  69,  1192);  DJ-»:  0,87620  (Pk.,  Soc  .77,  277);  DJ4'*:  0,87163;  Df:  0,86726  (Lan- 
dolt,  Jahn,  PA.  Ch.  10,  293,  303);  Du:  0,8578  (Schbamm,  M.  9,  617).  n^:  1,4916;  n?1*: 
1,4957;  n^:  1,5056;  n^;  1,5141  (Landolt,  Jahn);  n£:  1,49459;  nl-:  1,49851;  njf:  1,50858; 
nl*:  1,51722  (Pk.,  Soc.  77,  277).  Kritische  Temperatur  und  kritischer  Druck:  Altschül. 
Ph.  Ch.  11,  590.  Magnetisches  Drehungs vermögen:  Schönbock,  Ph.  Ch.  11,  785;  Pk.,  Soc. 
69,  1241;  77,  275.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt,  Jahn,  Ph.Ch.  10,  301.  —  Leitet 
man  Isobutylbenzol  über  glühendes  Bleioxyd,  so  entsteht  Naphthalin  (Wbrdbn,  Znatovicz, 
B.  9,  1606).  Isobutylbenzol  wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  oxydiert  (Ribss, 
B.  8,  779).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  Isobutylbenzol  im  Dunkeln  oder  in  Gegenwart 
von  Jod  entsteht  4-Brom-l-isobutyl-benzol  (Schbamm,  M.  9,  617,  846).  Isobutylbenzol 
wird  im  Gegensatz  zu  tert.-  Butylbenzol  von  Brom  im  direkten  Sonnenlicht  sehr  leioht  an- 
gegriffen (Sch.,  M.  9,  617,  847).  Durch  überschüssiges  Brom  in  Gegenwart  von  AlBrs  wird 
Enneabromisobutylbenzol  (S.  415)   erzeugt  (Bodboux,   C.  r.  182,  1334;  Bl.  [3]  25,  628). 

l»-Chlor-l-isobutyl-benaol,    tf-Chlor-isobutyl]-benaol  C10H1SC1  =  C6H.CH2- 
OQ(CHs),.    B.    Aus  Dimethylbenzylcarbinol  durch  Austausch  von  OH  gegen  Cl  (Klages, 
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Haehn,  B.  87,  1723).  —  Cymolartig  riechendes  Ol.  —  Gibt  mit  Pyridin  bei  125'  0-Methyl- 
a-phenyl-propylen. 

4-Brom-l-isobutyl-benzol  Cl0H18Br  =  CJBLJRT'CR%CR(CIl^t.  B.  Beim  Bromieren 
von  Isobutylbenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  oder  im  Dunkeln  (Schramm,  M.  9,  617, 
846).  —  Ein  vielleicht  nicht  einheitliches  Präparat  zeigte  folgende  Eigenschaften:  Blieb  bei 
—18°  flüssig;  Kp,,,:  232—233,5*  (korr.);  wurde  von  KMn04  nur  schwer  zu  p-Brom-benzoe- 
säure  oxydiert. 

l1J.t-Dibrom-l-iBobutyl-benaol,  [a.0-Dibrom-i8obutyl]-benaol  CjqHjjB^  =  GJI5 
CHBrCBr(CHJt.  B.  Aus  Ä-Methyl-a-phenyl-propylen  C6H,CH:  0(011,),  und  Brom  (Per 
ein,  Soc.  86,  138).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig. 

V1KV  oder  lM^l'-Tribrom-l-isobutyl-benaol,  [aucuß  oder  CLÄ.y-Tribrom-isobutyl]  ■ 
benaol  C^H^Br,  =  C6HftCBr,CBr(CH,),  oder  CeH6CHBrCBr(CHjCH,B*  B.  Man  er 
wannt  [a.p-Dihrom-isobutyl]-benzol  gelinde  mit  alkoh.  Kalilauge  und  behandelt  das  Reak- 
tionsprodukt in  Eisessig  mit  Brom  (Pbbkin,  Soc.  86,  139).  —  Krystalle.  F:  63,5°.  Leicht 
löslich  in  Äther  und  Petroläther,  wenig  in  kaltem  Alkohol  oder  Eisessig. 

a.8.4.6.6.11.lt.l3.l8(P)-Enneabrom-l-iaobutyl-ben«>l    C^Br,  =  aBr6  -  CHBr  • 
CBr(CH,)-CHBr«(?).  Zur  Konstitution  vgl  Bodeoux,  Bl.  [3]  26, 628.  -  B.  Durch  Einw.  von 
überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  AlBr,  auf  Isobutylbenzol  oder  auf  0-Methyl-a.0-di- 
phenyl-propan,   im   zweiten  Fall  gemischt  mit  Hexabrombenzol  (B.,  C.  r.  182,  1334).   — 
Prismen  (aus  Chloroform).    F:  216—217°. 

4-Jod-l-isobutyl-benzol  C^H,»*  =  C6ILICH,CH(CH,)t.  B.  50  g  Isobutylbenzol 
werden  mit  38  g  Jod,  12  g  Jodsaure  (in  30  g  Wasser)  und  120  com  Eisessig  3  Stdn.  gekocht 
(KiiAGBS,  Stobp,  J.  pr.  [2]  66,  570).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit,  die  an  der  Luft 
rasch  gelb  wird.  Kp«:  120—121°.  Du:  1,44.  —  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phos- 
phor bei  240°  in  3  Stdn.  reduziert. 

SalBsaures  Salz  des  4-Jodoso-l-isobutyl-bensols,  4-Isobutyl-phenyljodidchlorid 
CjpHjjCljI  =  (CH,)8CHCH,CeH4ICl,.  B.  Aus  4-Jod-l-isobutyl-benzol  und  Chlor  in  Chloro- 
form (Klaobs,  Stobp,  J.  pr.  [2]  66,  570).  —  Gelbe  Krystaüe.    F:  95°. 

l1-Nitro-l-isobutyl-benzoU    [a-Nitro-isobutyl]-benaol,    a-Nitro-/?-methyl-a- 
phenyl-propan  C^oH^OtN  =  CeHB  •  CH(NO,)  •  CH(CH,),.  B.  Aus  Isobutylbenzol  und  Salpeter- 
säure  (D:  1,075)  bei  100°  (Konowalow,  B.  28,  1858).  —  OL   Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch. 
Kp:  244°  (Zers.);  Kp*:  145-146°.    n?:   1,50746.    MoL-Refr.:  K.  -  Gibt  mit  Alkalien  die 
Salze  der  entsprechenden  Isonitro Verbindung  (s.  u.). 

aci-l^Nitro-l-isobutyl-benzol,  a-Isonitro-^-methyl-a-phenyl-propan  CJEL^O^S 
==  C-H5  C(:N02H)CH(CH3)r  B.  Man  fällt  die  kalte  wäßr.  Losung  des  aus  P-Nitro-l-iso- 
butyl-benzol  (s.  o.)  erhaltenen  Natriumsalzes  mit  kalter  verd.  Schwefelsäure  (Konowalow, 
B.  29,  2197).  —  Krystalla  F:  ca.  54°  (Zers.).  —  Nur  in  äther.  Lösung  und  in  der  Kälte 
längere  Zeit  beständig.    Löslich  in  Soda.    Wandelt  sich  beim  Liesen  teilweise  in  den  echten 


Nitrokörper  um.  —  NaCjoHuOjN.    Weniger,  löslich  in  Wasser  als  das  Kaliumsalz  (K.,  B. 
28,  1858).  -  Cu^oHuOtN),.    Niedersclnag.    Löslich  in  Benzol  (K.,  B.  28,  1858). 

l1-Brom-l1-nitro-l-i8obutyl-bexuol9    [a-Brom-a-nitro-isobutyl]  -benaol 
C10H,,08NBr  =  ÖeHsCBr(NOt)CH(CH,),.     #.     Aus   dem    Natriumsalz    des   aci-11  Nitro- 
1-isobutyl-benzols  (s.  o.)  und  Brom  (Konowalow,  B.  28,  1858).  —  Ol.    Dg:  1,4525;  Df  : 
1,4333.    nff:  1,55172.    Molekularrefraktion:    K.    Unlöshoh  in  Alkalien. 

4.  tert.-Butyl-benzoI,  Trhnethylpheny Imethan  CpHu  =  C-H5C(CHj)8.  B.  und 
Darst.  Entsteht  aus  Benzol  (75  g),  Isobutylchlorid  (30  g)  und  AlCl,  (3  g)  schon  bei  -18° 
(Konowalow,  3K.  27,  457;  J.  1896,  1514;  BL  [3]  16,  865;  vgl.  Boedtksb,  Bl.  [3]  81,  966). 
Man  versetzt  ein  auf  0°  abgekühltes  Gemisch  aus  300  g  AlCl,  und  900  g  Benzol  allmählich 
mit  300  g  Isobutylchlorid  oder  tert.  Butylchlorid;  Ausbeute  60—70%  der  Theorie  (Schramm, 
M.  9,  615;  Senkowski,  B.  28,  2413).  Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  200  g  tert.  Butyl- 
chlorid in  500  g  Benzol  in  900  g  Benzol,  die  mit  164  g  HgCL  und  Hg  Aluniiniumspänen 
versetzt  worden  sind  (Kozak,  C.  1907 1,  1787).  Aus  Isobutylchlorid  und  Cumol  in  Gegen- 
wart von  sehr  wenig  AlCl,  bei  gewöhnlicher  Temp.,  neben  p-Di-tert.-butyl-benzol  und  CjftjCl 
(Bokdtkkb,  Bl.  [3]  86,  834).  tert.-Butyl-benzof  findet  sich  unter  den  Produkten  der  Einw. 
von  Isobutylbromid  auf  Toiuol  in  Gegenwart  von  AlCl,  (Baue,  B.  24,  2842;  27,  1606).  Ent- 
steht neben  anderen  Produkten  bei  möglichst  raschem  Erhitzen  von  1  Tl.  Benzol  mit  1  Tl. 
Isobutylalkohol  und  4  Tln.  Zinkchlorid  auf  300°  (Goldschmidt,  B.  16,  1066,  1425;  vgl. 
Senkowski,  B.  24,  2975;  Niemczycki,  C.  1906 II,  403).    Entsteht  auch,  wenn  man  ein 
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Gemenge  von  200  g  Isobutylalkohol  und  1  kg  Benzol  mit  1  kg  rauchender  Schwefelsäure 
(30%  Anhydridgehalt)  unter  Kühlung  und  Schütteln  versetzt  und  nach  s/<  Stde.  mit  Wasser 
behandelt;  von  gleichzeitig  entstandenem  p-Di-tert.-butyl-benzol  trennt  man  durch  Frak- 
tionieren (Verlky,  El.  [3]  19,  72;  Boedtker,  Bl.  [3]  81,  966).  —  Flüssigkeit  von  etwas  an- 
greifendem, an  Toluol  erinnerndem  Geruch  (Schramm,  M.  9,  617).  Erstarrt  nicht  bei  —20* 
(Sch.).  Kp*:  70-75°;  Kp:  166-166°  (V.);  Kp:  186-168°  (Konowalow,  JK.  87,  422); 
Kp,*:  167-167,5°  (korr.)  (Sch.);  Kp,*:  168,2°  (korr.)  (Boedtker,  Bl.  T3]  81,  966).  D»: 
0,8718  (Sch.);  Df:  0,8686  (Kon.),  n%*:  1,49724  (Boe.).  —  Wird  von  Brom  in  der  Sonne  und  in 
der  Kälte  nicht  angegriffen  (Sch.,  M.  9,  617,  849).  Mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  ent- 
steht ein  Gemisch  von  2-  und  4-Brom-l -tert. -butyl- benzol  (Kozak;  vgl.  Sch.,  M.  9,  848). 
tert-Butyl-benzol  liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  bei  130°  das  l«-Nitro-Derivat  (Kon.,  B. 
28,  1859);  Nitrierung  in  Eisessig:  Kon.,  Gürewitsch,  3K.  87,  537;  C.  1906  II,  818. 

4-Chlor-l-tert-butyl-benzol  C10HWC1  =  C6H4ClC(CHa)8.  Zur  Konstitution  vgl. 
Senkowski,  B.  24,  2974.  —  B.  Aus  p-tert.-Butyl-phenol  und  Phosphorpentachlorid  (Do- 
BRZYCKi,  J.  w.  [2]  86,  399).  Aus  1  MoL-Gew.  Isobutylchlorid  oder  tert.  Butylchlorid  und 
8—10  MoL-Gew.  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  A1C1S  (Boedtker,  BL  [3]  86, 
826).  —  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kp:  216°  (D.);  DJ":  1,0075;  ng:  1,51230 
(B.).  —  Wird  durch  sehr  verd.  Salpetersäure  bei  190°  (D.)  oder  durch  Chromsäure  in  Gegen 
wart  von  Eisessig  zu  p-Chlor-benzoesäure  oxydiert  (B.).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Sal- 
petersäure entsteht  ein  Gemisch  von  2.3-  und  3. 5-Dinitro-4-chlor-l- tert. -butyl- benzol  (B.), 

2-Brom-l-tert-butyl-benaol  C,0H13Br  =  Cer^BrCfCHJ,.  B.  Aus  tert.-Butyl 
benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod,  neben  der  p-  Verbindung  (Kozak,  C.  1907  I,  1787). 

Über  ein  möglicherweise  mit  dieser  Verbindung  identisches  Brom- tert. -butyl-benzol  s.  u. 

8-Brom-l-tert-butyl-benxol  C^H^Br  =  CeH4BrC(CH,),.  Zur  Konstitution  vgl 
Senkowski,  B.  24,  2974.  —  B.  Durch  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  (aus  As,03  und  Salpeter- 
säure) in  eine  erwärmte  alkoh.  Losung  von  3- Brom-4-amino-l-tert.-butyl- benzol  (Gblzer, 
B.  21,  2944).  -  Kp^:  231-232°  (korr.).  -  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  m-Brom-benzoe- 
säure  oxydiert. 

4-Brom-l-tert-butyl-benaol  CioHiaBr  =  CeH4Br  •  C(CHS)S.  B.  Aus  tert.-Butyl- 
benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod,  neben  dem  2- Brom- Derivat  (Kozak,  C.  1907  I, 
1787).  Aus  1  MoL-Gew.  Isobutylchlorid  und  8—10  MoL-Gew.  Brombenzol  in  Gegenwart 
von  sehr  wenig  A1C13,  neben  anderen  Produkten  (Boedtker,  Bl.  [3]  86,  829).  —  Kp:  232° 
bis  233°  (B.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  p-Brom-benzoesäure 
(B.).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  ein  Gemisch  von  2.3-  und  3.5-Di- 
nitro-4-brom-l-tert.-butyl-benzol  (B.). 

Über  ein  möglicherweise  mit  dieser  Verbindung  identisches  Brom  -  tert. -butyl-  benzol  vgl. 
den  folgenden  Artikel. 

2-  oder  4-Brom-l-tert.-butyl-benaol  C^H^Br  =  CsH«BrC(CH.)3.  B.  Aus  tert.- 
Butyl-benzol  und  1  Mol.-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  oder  im  Dankein  (Schramm, 
M.  9,  617,  848).  -  Dicke  Krystalle.  F:  16,5°.  Kp,*,:  230,5°  (korr.).  Ein  (weniger  reines?) 
Präparat  zeigte  Du:  1,2572.  —  Wird  von  KMn04  gar  nicht,  von  Chromsäure  nur  schwierig 
angegriffen. 

&6-Dibrom-l-tert-butyl-benaol  C10H,tBrt  =  C^f8BraC(CH8)3.  Zur  Konstitution 
vgL  Seäkowski,  B.  24,  2974.  —  B.  Aus  3-ßrom-l -tert. -butyl- benzol  und  Brom  in  Gegen- 
wart von  Jod  (Gelzer,  B.  21,  2956).  -  Flüssig.  Kp^:  276-277°  (korr.).  -  Wird  von 
verd.  Salpetersäure  zu  3.5-Dibrom-benzoesäure  oxydiert. 

4-Jod-l-tert-butyl-benzol  C»H«I  =  Cf H4I  •  C(CHJ3.  B.  Durch  Einw.  von  Jod- 
kalium auf  diazotiertes  p-tert.-Butyl-amlin  (Pahx,  B.  17,  1233;  Willoerodt,  Rampacher, 
B.  84,  3668).  Durch  mehrtägige  Einw.  von  50  g  Isobutylchlorid  auf  500  g  Jodbenzol 
bei  gewöhnlicher  Temp.  in  Gegenwart  von  1  g  A1C13  unter  mehrfachem  Zusatz  eines 
Stückchens  Aluminiummetalls,  neben  etwas  p-Dijod-benzol  (Boedtker,  Bl.  [3]  36,  831). 
-  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Kp:  255-256°  (korr.)  (P.;  W.,  R.);  Kp,w:  253° 
bis  254°  (korr.)  (B.).  DJ4:  1,4392;  ntf:  1,57076  (B.).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Sal- 
petersäure (D:  1,12)  im  geschlossenen  Rohr  bei  190°  p-Jod-benzoesäure,  bei  der  Einw.  von 
rauchender  Salpetersäure  4-Jod-2.3-dinitro-l-tert.-butyl-benzol  neben  einer  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  243°  (korr.)  (Dijodnitro-tert.-butvlbenzol  ?)  (B.).  Trägt  man  5  g  4- Jod- 1 -tert.  - 
butyl-benzol  auf  einmal  in  einen  sehr  großen  Überschuß  von  rauchender  Salpetersäure  ein, 
so  entsteht  in  heftiger  Reaktion  p-Jod-nitrobenzol  (B.).  4-Jod-l -tert. -butyl-benzol  ist  nach 
5-stdg.  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  auf  218°  erst  zur  Hälfte  ent jodet 
(Ki^ges,  Storp,  J.  pr.  [2]  66, 


Digitized  by 


Google 


Syst.  Na  469.]  TERT.-BUTYL-BENZOL  UND  SÜBSTITUTIONSPRODUKTE.  417 

4-Jodoso-l-tert-butyl-benaol  C10H13OI  =(CH8)3CC8H4IO  und  Salze  vom  Typus 
(CHj^C-CeHvIAc,.  Ä  Das  salzsaure  Salz  (CH3)8CaH4ICl?  entsteht  durch  Einleiten  von 
Chlor  in  eine  gekühlte  Lösung  von  4-Jod-l-tert.-butyl-benzol  in  der  4- fachen  Menge  Chloro- 
form; durch  allmähliches  Eintragen  des  Salzes  in  5°/0ige  Sodalösung  und  8— 10-etdg.  Tür- 
binieren  der  Mischung  erhält  man  die  freie  Jodoso  Verbindung  (Willobbodt,  Rampacher,  B. 
84,  3669).  —  Körniges  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  189°.  Fast  unlöslich  in  Wasser,  etwas 
löslich  in  Äther.  —  Salzsaures  Salz,  p-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid  C10H,8-IC12. 
Schwefelgelbe  Nädelchen.  F:  74°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig  (W., 
R.;  vgl.  auch  Klages,  Storp,  J.pr.  [2]  65,  569).  —  Essigsaures  Salz  C10H13  I(C2H302)2. 
Prismen  (aus  Eisessig),  die  in  der  Wärme  trübe  werden.  F:  95°.  Leicht  löslich  in  Chloro-, 
form,  schwerer  in  Äther,  unlöslich  in  Ligroin  (W.,  R.). 

4-Jodo-l-tert.-butyl-benzol  C10H13O8I  =  (CH3)30  •  CeH4  •  I08.  B.  Durch  Einw.  von 
NatriumhypocMoritlösung  auf  p-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid  (W.f  R.,  B.  84,  3670).  — 
Körnige  Masse.     Explodiert  bei  201V    Leicht  löslich  in  Eisessig,   sehr  wenig  in  Wasser. 

Phenyl-  [4-tert-butyl.phenyl]-jodoniumhydroxyd  Ci8H19OI=(CH8)3C  •  C8H4  •  I(C6H6)  • 
OH.  B.  Durch  Verreiben  äquimolekularer  Mengen  Jodosobenzol  und  4-Jodo-l-tert.- 
butyl-benzol  mit  Wasser  und  Süberoxyd  (W.,  R.,  B.  84,  3675).  —  Salze.  C,8H18IC1.  Kry- 
stallinische  halbkugelförmige  Aggregate  (aus  wenig  Alkohol).  F:  167°.  —  ClflH1BIBr.  Mikro- 
krystallinisches  Pulver  (aus  wenig  Alkohol).  F:  157°.  Schwer  Jöslich  in  Wasser.  —  C„H18II. 
Hellgelb,  amorph.  F.  124°.  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  Äther,  leichter  in  Alkohol.  — 
(CifH18I)2Cra07.  Krystawnisches  Pulver.  Verändert  sich  bei  81°,  schmilzt  bei  121°.  —  C16Hl8I- 
NÖ3.  Nädelchen.  Färbt  sich  bei  141°  gelb,  schmilzt  bei  164°  unter  Aufschäumen.  Sehr  leicht 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  —  C18H18ICl  +  HgCl2.  Nädelchen  (aus  Wasser).  F:  129°.  — 
2C18H18ICl  +  PtCl4.    Gelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  152°  (Zers.). 

Bis-[4-tei^-butyl-phei^l]-jodoniiimhydroxyd  CjoH^OI  =  [(CH8)3CC6H4]8IOH. 
B.  Durch  mehrtägiges  Turbinieren  äquimolekularer  Mengen  4- Jodoso-  und  4-Jodo-l-tert.- 
butyl-benzol  mit  Wasser  und  Silberoxyd  bei  60°  (W.,  R.,  B.  84,  3671).  —  Salze.  CjoH-Id 
Mikrokrystallinißch.  F:  157°.  Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leichter  in  Alkohol,  un- 
löslich in  Äther.  —  C^H^I-Br.  Amorph.  F:  144°.  —  C^K^l-L  Gelb,  amorph.  Schmilzt 
bei  142°  unter  Jodabscheidung.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Alkohol.  —  C^^I-I^ 
Schwarzbraune  Nädelchen.  Schmilzt  bei  138°  unter  Abscheidung  von  Jod.  —  (C^H^Tj^Crfi^ 
Gelb,  amorph.  Zersetzt  sich  bei  105°.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  —  C^H^I-NOa. 
Mikrokrystallinisches  Pulver.  F:  142°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol, 
Äther.  -  CaoHjglCl  +  HgCls.    Prismen  (aus  Alkohol).     F:  62°.    Bräunt  sich  an  der  Luft. 

—  2C80H88ICl  +  PtCl4.    Orangefarbene  Blättchen  (aus  Alkohol).    Beginnt  sich  bei  128° 
zu  zersetzen;  F:  ca.  142°.    Unlöslich  in  Wasser. 

[a.^-DioMor-vinyl]-[4-tert.-butyl-phenyl]-jodonlumhydroxyd  C12H150C12I  = 
[CHC1:CC1][(CH3)8CC8H4]I0H.  Zur  Konstitution  vgl.  Thiele,  Haakh,  A.  369,  144. 
— -  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Verreiben  von  4-tert.-Butyl-phenyljodidchlorid  mit  Acetylen- 
silber-Silberchlorid  und  Wasser  (Willobbodt,  Rampacher,  B.  84,  3676).  —  Salze.  (CgHClj) 
(C}0H13) I  •  Cl.  Prismen  (aus  Wasser),  die  an  der  Luft  bald  undurchsichtig  und  gelblich  werden. 
F:  107°.  -  (C2HCL)(C10H13)I-  Br.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123°.  Ziemlich  leicht  löslich 
inAlkohoL-tCjjHCyfCjoH^ri.  Gelblich,  amorph.  F:91°.  -  [(C8HCl8)(C10H13)I]2Cr8O7. 
Mikroskopische  gelbe  Nädelchen.  Zersetzt  sich  leicht.  —  (C2HC12)(C10H13)I-  N03.  Nadeln. 
F:  126°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol.  -  (C8HC12)(C10H18)I-  Cl  +  HgCl2.  Amorph. 
F:  73°.  Ziemlich  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser.  -  2(C2HC12)(C,0H13)I-  Cl  + 
PtCl4.     Krystallinische  Masse  (aus  Alkohol).     F:  64°.  -  Pikrat  s.  Syst.  No.  523. 

[4-tert-Butyl-phenyl]-[5-jod-2-tert-butyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  oder 
[4-tert.-Butyl-phenyl]-[6-jod-3-tert.-butyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C^Hg-OL^  = 
[(CH3)3C  •  CeH4]  t(CH8)3C  •  CeH3I]I  •  OH.  B.  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  4- Jodoso- 
l-tert.-butyl-benzol(W.,R.,  B.  84,  3673).  -  Salze.  (C10H18)(C10H12I)IC1.  Amorph.  F:  94° 
(Zers.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol.  Leicht  zersetzlich.  — 
(C10Hl3)(C10HltI)IBr.  Fleischfarbige  Flocken.  F:  89°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform.  Zersetzt  sich  leicht.  ~  (C,oH13)(C10H12I)II.  Hellgelbe  Flocken.  Sintert  bei  75°; 
F:  86—87°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol.  Lichtempfindlich.  — 
[(GioHi^iCjoHijIJUCrA.  Orangegölber  Niederschlag.  Schwärzt  sich  bei  71°;  F:  118°. 
Unl&lich  m  Wasser.  -  (CipH13)(C10H12I)I-a-fH^l8.  Amorph.  F:  56°.  Schwer  löslich.  - 
2(C10H18)(C10H12I)I-a  +  PtCl4.    Krystallinisch.    Zersetzt  sich  bei  89°. 

2.Nitro-l-tert,-butyl-benaolC,0H13O8N  =  O3NC6H4C(CH8)3.  B.  Neben  der  4-Nitro- 
Verbindung  aus  tert.-Butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  (Sbnkowski,  B.  23,  2414). 

—  Gelbes  Ol.    Kp^:  247,4-248,4°.    Dw:  1,074.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol. 

—  Wird  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  2-Amino-l-tert.-butyl-benzol  reduziert. 

BEILSTEINa  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  27 
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3-Nitro-l-tert-butyl-benzol  G^HhO-N  =  OjNCA-OfCHj),.  Zur  Konstitution  vgL 
Sx£kowski,  B.  24,  2974.  —  B.  Durch  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  (aus  Ass03  und  Salpeter- 
säure) in  eine  alkoh.  Lösung  von  3-Nitro-4-amino-l-tert.-butyl-benzol  (Gblzer,  B.  21,  2946). 
—  Aromatisch  riechendes,  hellgelbrotes  Ol.  Erstarrt  nicht  bei  —20°.  Kp,«:  260— 252°(korr.). 

4-Nitro-l-tert-butyl-benaol  (\Jd^O^  =  0,NCeILC(CH8),.  B.  Aus  tert.-Butyl- 
benzol  und  rauchender  Salpetersäure,  neben  der  2-Nitro- Verbindung  (Seäkowski,  B.  28, 
2416).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  30°.  Kp^:  274,6-276°.  -  Wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  zu  4-Amino-l-tert.-butyl-  benzol  reduziert. 

lf-Nitro-l-tart.-butyl-benaol  C1JH1S01N  =  C,H,C(CH,)tCH8  NO,.  B.  Bei  6-  bis 
6-fltdg.  Erhitzen  von  4  ccm  tert.-Butyl-benzol  mit  20  ccm  Salpetersäure  (D:  1,2)  auf  130° 
(Konowalow,  JK.  27,  426;  J.  1885,  1638).  -  Gelbes  Ol.  Kp»:  141-143°.  DJ:  1,0993. 
DT:  1,0640.    Löslich  in  Alkalien.    n£:  1,62138.     MoL-Refr.:  K. 

x.x-Dibrom-l,-nitro-l-tert.-butyl-benzol  (^oPiANBiV  B.  Aus  1 2- Nitro- 1-tert.- 
butyl-benzol  (s.  o.),  Brom  und  Kalilauge  (Konowalow,  2B.  27,  427;  J.  1885,  1638).  —  Kry- 
stalle  (aus  Alkohol).    F:  34-36°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

eßo-Dlnltro-tert-butyl-benaol  C^H^O«^  =  (0?N),C6HSC(CH,),.  B.  Aus  tert.- 
Butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,48)  bei  mehrtägigem  Erwärmen  auf  dem 
Wasserbade  (Baub,  B.  27,  1610).  -  Gelbe  Säulen.    F:  61-62°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

4-Chlor-2.3-dinitro-l-tert-butyl-benaol  C1?Hn04NaCl  =  (OtN).CllH,ClC(CH1)j.  B 
Aus  4-Chlor-l-tert.-butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  der  3. 5- Dinitro- Verbindung  (Bokdtker,  BL  [3]  85,  826).  —  Gelbes  Krystallpulver 
F:  94-96°. 

4-Chlor-8.5-dinitro-l-t6rt-butyl-bensol  CiaHn04N,Cl  =  (OiN),C  H  ,C1C(CH,),.  B. 
Aus  4-Chlor-l-tert.-butyl- benzol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  dem  2.3-Dinitro-Derivat  (Bob.,  BL  [3]  35,  826).  —  Gelbliche  Krystalle.    F:  116—117°. 

4-Brom-2.8-dinitro-l-t6rt-butyl-benaol  Cl0H,,O4N,Br  =  (OjNjjCeHjBrQCHa),. 
B.  Aus  4- Brom-  l-tert.-butyl- benzol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, neben  der  3.6-Dinitro- Verbindung  (Bokdtker,  BU  [3]  85,  830).  —  Gelbes  Krystall- 
pulver.   F:  92-93°. 

4-Brom-8.5-düütro-l-tert-butyl-ben»ol  CjoHaO^Br  =  (O^CeHjBr-qCH,)*  B. 
In  geringer  Menge  aus4-Brom-l-tert.-butyl-benzol  in  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  neben  dem  2.3-Dinitro-Derivat  (Bobdtkkr,  BL  [3]  85,  830).  —  Nahezu 
farblose  Nadeln.    F:  136°. 

4-Jod-2.3-dinltro-l-tert.-butyl-benzol  CioHn04N,I  =  (O^C-HJCfCH,),.  B.  Aus 
4-Jod-l-tert.-butyl-benzol  und  rauchender  Salpetersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  243°  (korr.)  (Dijodnitro-tert.-butylbenzol  ?) 
(Bob.,  BL  [3]  86,  833).  -  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  110-111°. 

eso-Trlnitro-tert.-butyl-benzol  C10HuO,N,  =  (0,N),C6H,C(CH,)a.  B.  Aus  Dinitro- 
tert.-butyl-benzol  durch  Erwärmen  mit  Salpeterschwefelsäure  (Baub,  B.  27,  1610).  —  Gelb- 
lichweiße Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  108-109°. 

Verbindung  C10HuOAs  =  OAs-C^CfCH,),  s.  Syst.  No.  2317. 


6.  l-Methyl-2-propyUbenzöl,  o-Propyl-toluol  C10H,4  =  CH3C,H4CH,CH,- 
CH3.  B.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  o-Brom-toluol  und  Propylbromid  mit  Natrium 
in  äther.  Lösung  (Claus,  Hansen,  B.  18,  897).  —  Das  Präparat  von  Cl.,  H.  lieferte  bei  der 
Oxydation  durch  KMn04  in  der  Kälte  Phthalsäure  und  viel  Terephthalsäure  (Claus,  Pieszkk, 
B.  18,  3087)  und  war  daher  sehr  unrein. 

4.6-Dibrom-l-methyl-2-propyl-benaol  C10H„Br,  =  ÜSL^0JSLfit%  CH,CH,CH,. 
B.  Aus  l-Methyl-2-propyl-benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Eisen  (Claus,  Raps,  J.  pr. 
[2]  48,  573).  —  Wahrscheinlich  nicht  in  reinem  Zustand  erhalten. 

4.6-Dibrom-3.6-dinitro-l-methyl-2-propyl-benzol    C10H10O4N,Br,  =  CH3« 
CeBr,(NO,).CH,CH,CH8.    B.    Wurde  aus  dem  „o-Propyl-toluol"  von  Claus,  Hansen 
(s.  o.)  durch  sukzessive  Behandlung  mit  Brom  und  Salpeterschwefelsäure  erhalten  (Claus, 
Raps,  J.  pr.  [2]  48,  574).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  148°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol 

6.  l-Methyl-3-propyl-benzoli  m-Fropyl-toluol  C«fiu  =  CH8C6H4CH,-CH?- 
CHS.  B.  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  m-Brom-toluol  und  Propylbromid  mit 
Natrium  (Claus,  Stüsskr,  B.  13,  899;  Claus,  Hkbfeldt,  J.  pr.  [2]  48,  567).  —  Flüssig. 
Kp:  176-177,5°.    D1»:  0,863. 
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4.6-Dibrom-l-methyl-3-propyl-beiurolC10H12Br.  =  OT,C6H,Br,CH,CH,CH,.  B. 
Aus  m-Propyl-toluol,  Brom  und  Eisenfeile  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Claus,  BLerfeldt, 
J.  pr.  [2]  48,  568).  -  Bei  -20°  nicht  erstarrendes  OL     Kp:  281-283°  (unkorr.). 

4.6-Dibrom-2.6-dirütro-l-methyl-3-propyl-benzol    C10H10O4N,Br,  = 
CH8C6Brt(N01)JCH.CH.CHa.  B.   Aus  4.6-Dibrom-l-methyl-3-propyl-benzol  mit  Salpeter- 
schwefelsäure (Cl.,   H.,   f.pr.  [2]  48,  569).  -  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:   140-141°. 
Sublimierbar. 

7.  l-Methyl-4-propyl-benzolf  p-Propyl-toluol  C10H14  =  CH, •  CeH4-  CH, •  CH,  • 
CH,.  Aus  p-Brom-toluol,  Propylbromid  und  Natrium  (Fittiq,  Schaeffer,  König,  Ä. 
149,  334;  Widman,  B.  24,  443).  —  Darat.  Aus  30  e  p-Brom-toluol,  37  g  Propyljodid,  13  g 
Natrium  und  80  com  Benzol;  man  destilliert  wiederholt  über  Natrium;  Ausbeute  0  g  (Baybac, 
Bl.  [3]  18,  894).  -  Flüssigkeit  von  süßlichem  Geruch.  Kp^:  183-184°  (W.);  Kp:  183° 
bis  184°  (korr.)  (B.).    D1»:  0,8682  (W.). 

2-6-Dibrom-l-methyl-4-propyl-benzol  CjoH^r,  =  CH3  •  C6H,Br,  •  CHt  •  CH,  •  CH,.  B. 
Durch  Bromieren  von  p-Propyl-toluol  (Claus,  Herfeldt,  J.  pr.  [2]  48,  678).  —  Flüssig. 
Kp:  283-284°  (unkorr.). 

2,5-Dibrom-&6-dinitro-l-methyl-4-propyl-benaol    CtoH1004N,Br,  = 
CH, •  CeBr,(NO,), •  CH.  •  CH,  •  CH,.  B.  Aus  dem  entsprechenden  Dibrom-Derivat  und  Salpeter- 
schwefelsäure (Cl.,  H„  J.pr.  [2]  48,  579).  -  Nadeln.     F:  156-157°. 

8.  l-Methyl-Z-teopropyl-benxolf  o-Isopropyl-toluoU  o-Cymol  C.0HU  =» 
CH,'C;H4-CH(CHJr  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Brom-l-isopropyl-benzol  mit  Methyljodid 
und  Natrium  (Sprinkmeyer,  B.  84,  1951).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  167°. 
Dg:  0,8582.  nr>:  1,495.  —  Bei  der  Oxydation  von  KMn04  entsteht,  neben  viel  Oxalsäure, 
Dimethylphthalid. 

9.  l-Methyl-3-isopropyl-bemoli  m-Isopropyl-toluoU  m-Cymol  C10HM  ==» 
CH3CeH4CH(CH,),.  B.  Aus  Toluol  und  Isopropyljodid  durch  A1C1,  (Kelbe,  A.  210 
25;  vgl.  auch  Silva,  Bl.  [2]  48,  321).  Durch  Reduktion  von  m-Isopropenyl-toluol  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Tiffeneau,  A,  eh.  [8]  10,  196).  Aus  Carvestren  (S.  126)  (Baeyer,  B. 
81, 1402)  oder  aus  Silvestren  (S.  125)  (B.,  B.  81,  2067)  durch  folgeweise  Anlagerung  von  Brom- 
wasserstoffsäure, Bromierung  und  Reduktion.  Entsteht  neben  viel  p-Cymol  und  anderen 
Produkten  beim  Behandeln  von  Campher  mit  Phosphorpentasulfid  (Spica,  Q.  12,  487,  543; 
Armstrong,  Miller,  B.  16,  2259).  Durch  Schmelzen  von  Campher  mit  2  Tln.  Zinkchlorid 
bei  möglichst  niedriger  Temp.  entsteht  neben  anderen  Produkten  m-Cymol  (kein  p-Cymol) 
( Ahmsteono,  Milleb,  B.  16,  2258;  vgl.  A.,  Soc.  46,  44  Anm.).  Beim  Erhitzen  von  20  g 
Fenchon  (Syst.  No.  618)  mit  30  g  P,0.  auf  120°  (Wallach,  A.  276, 158;  284,  324;  vd.  auch 
Semmler,  Ch.  Z.  29,  1314).  m-Cymol  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kolopho- 
niums und  findet  sich  daher  in  großer  Menge  in  der  Harzessenz  (Kelbx,  A.  210,  10;  Renard, 
A.  ch.  [6]  1,  249).  -  Darst.  Harzessenz  wird  mit  Schwefelsäure  (4  He.  Säure,  1  Tl.  Wasser) 
behandelt,  der  unangegriffene  Teil  mit  Dampf  destilliert  und  bei  60°  in  konz.  Schwefelsäure 
gelöst.  Die  durch  Einleiten  von  Dampf  in  die  erhitzte  Losung  abgespaltenen  Benzolkohlen- 
wasserstoffe  löst  man  in  konz.  Schwefelsäure  auf,  worauf  man  die  überschüssige  Säure 
durch  vorsichtigen  Wasserzusatz  entfernt  und  die  Sulfonsäuren  mit  Bariumhydroxyd  in 
die  Bariumsalze  verwandelt,  die  durch  wiederholtes  Anrühren  mit  heißem  Wasser  und 
Abpressen  von  den  leichter  löslichen  Anteilen  befreit  werden.  Der  Rückstand  enthält 
(außer  Bariumsulfat  und  -carbonat)  fast  ausschließlich  das  Bariumsalz  der  m-Cymol-sulfon- 
säure;  man  verwandelt  es  in  das  Natriumsalz,  vermischt  dieses  mit  konz.  Schwefelsäure 
und  leitet  Dampf  ein,  während  man  gleichzeitig  stark  erhitzt;  auf  diese  Weise  wird  reines 
m-Cymol  erhalten  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2749;  vgl.  ferner  Kelbe,  A.  210,  15;  KT., 
Wabth,  A.  221,  158). 

Farblose  Flüssigkeit,  die  ähnlich  wie  p-Cymol  riecht  und  bei  —25°  flüssig  bleibt  (Kelbe, 
4.210,  28).  Kp:  175-176°  (Wallach,  4.276,  158).  D:  0,865  (K.);  D«°:  0,862  (W.).  n?: 
1,49222  (W.).  -  Wird  von  verd.  Salpetersäure  zu  m-Toluylsäure  oxydiert  (K.,  A.  210,  55). 
Beim  Schütteln  mit  Permanganatlösung  entsteht  m-fa-Oxy-isopropylj-benzoesäure  und  dann 
Isophthalsäure  (Wallach,  A.  276,  159).  Chlor  und  Brom  wirken  lebhaft  ein,  doch  entstehen 
selbst  beim  Operieren  in  der  Kälte  Produkte,  welche  sich  sowohl  bei  der  Destillation  wie  bei 
der  Behandlung  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Abgabe  von  Halogenwasserstoff  zersetzen  (K„ 
A.  210,  45).    Verhalten  im  Tierkörper:  Hildebrandt,  H.  86,  460. 

6-CMor-l-methyl-3-isoprof>yl-benzol  C1QH18Cl  =  CH,  •  C6H,C1  •  CH(CH^^  B.  Aus 
dem  Dibromid  des  5-Chlor-l-methyl-3-methoäthyl-cyclohexadiens-(4.6)  (S.  124)  und  Chinolin 
(Gukdlich,  Knoevenaoel,  B.  20,  170).  —  Flüssig.    Kp:  222—223°. 

27* 
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2.4.5.6-Tetraohlor-l-mettiyl-8-isopropyl-benaol  CioH10Cl4  =  (ELC6C14CH(CH,).. 
B*  Beim  Erwärmen  einer  mit  Chlor  gesättigten  wäßr.  Lösung  von  l-Methyl-3-isopropyI- 
benzol-sulfonsäure-(6)  auf  40°  (Kelbe,  B.  16, 617).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  158,5°.  Subli- 
miert  leicht.  —  Wird  von  Chromsauiegemisch,  Salpetersäure  oder  Permanganat  nicht  an- 
gegriffen. Wird  von  Chromsäure  in  Eisessig  total  verbrannt.  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
Brom  und  dann  mit  Salpetersäure  auf  150°  eine  Säure  C10HtO,Cl4(?). 

4-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benjwlC^13Br  =  CH3C6H3BrCH(CHs)2.  B.  Durch 
Zerlegen  des  Kaliumsalzes  der  4-Brom-l-methyl-3-i8opropy]-benzol-sulfonsäure-{6)  mit  über- 


hitztem Wasserdampf  (Kelbe,  v.  Czabnomski,  A.  285,  293).  —  Flüssig.  Kp:  224°.  —  Wird 
von  verdünnter  Salpetersäure  viel  schwerer  angegriffen  als  das  6-Brom-Derivat.  Beim  Er- 
hitzen mit  verdünnter  Salpetersäure  im  Einschlußrohr  auf  «130—135°  entsteht  6- Brom - 
3-methyl-benzpesäure. 

e-Brom-l-methyl-8-isopropyl-benaol  C10Hl3Br  =  CHt  •  C«H,BrCH(CH,)r  B. 
Durch  Eintragen  einer  Lösung  von  Brom  in  Bromwasserstoffsäure  in  eine  wäßr.  Losung 
von  l-Methyl-3-isopropyl-benzol-sulfon8äure-(6)  (K.,  jB.  16,  40).  Beim  Destillieren  des  Am- 
moniumsalzes der  6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol-su]fonsäure-<4)  (K.,  v.  Cz.,  A.  286,  281). 
—  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  rosenähnlichem  Geruch.  Kp:  225°  (unkorr.)  (K., 
v.  Cz.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  4-Brom-3-methyl-benzoesäure,  mit 
rauchender  Salpetersäure  6-Brom-eso-nitro-l-methyl-3-isopropyl-benzol  (K.). 

4.6-Dibrom-l-methyl-3-iBopropyl-benaol  C^^Br.  =  CHa-C^H^r-OTtCH,),.  B. 
Durch  Erwärmen  einer  wäßr.  Lösung  von  6-Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzoJ-sulfonsäure-(4) 
mit  Brom  auf  80°  (Kelbe,  v.  Czabnomski,  A.  286,  282).  —  Flüssig.   Kp:  272-273°  (unkorr.). 

e-Nitro-l-methyl-8-isopropyl-benzol  C10H13O,N  =  CH8- CeH8(NOi) •  CH(CH,)r  Zur 
Konstitution  vgl.  Müller,  B.  42,  431.  —  B.  Man  trägt  m-Cymol  in  abgekühlte  rauchende 
Salpetersäure  ein  (Kelbe,  Wabth,  A.  221,  161).  -  Flüssig.  Kp:  256-266°  (Zers.).  -  Gibt 
Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  eine  Nitro-m-toluylsäure  (F:  214°). 

6-Brom-eso-xüteo-l-meth^S^BopTOpyl-benaol  C^HnOjNBr  =  CH,CiH1Br(N02)- 
CH(CHj)2.  B.  Durch  Auflösen  von  o^Brom-l-methyl-3-isopropyl-benzol  in  rauchender 
Salpetersäure  (Kelbe,  B.  16,  40).  —  Rötliche  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  121°. 

4-Brom-e8o-dinitro-l-methyl-3-isopropyl-benaol  C^Hj^N-Br  =  CH3- 
CeHBrtNOJa-CHfCHa),.    B,    Man  läßt  eine  Lösung  von  4-Brom-l-metLyl-3-isopropyl-benzol 
in  rauchender  Salpetersäure  24  Stdn.   stehen  (Kelbe,   B.  16,  42).   —   Warzenförmig  ver- 
einigte Nadeln  (aus  Petroläther).     F:  55°. 

eso-Trinitro-l-methyl-8-iBopropyl-benaol  CpHnOgN,  =  CHjCeHfNOJjCHtCHj),. 
4*  Beim  Behandeln  von  m-Menthen-(4  oder  6)  mit  Salpeterschwefelsaure  unter  starker 
Kühlung  (Knoevenaoel,  A.  289,  163).  Man  trägt  allmählich  m-Cymol  in  ein  abgekühltes 
Gemisch  aus  1  Tl.  rauchender  Salpetersäure  mit  4  Tln.  konz.  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt, 
sobald  die  heftige  Reaktion  beendet  ist,  einige  Stunden  auf  100°  (Kelbe,  A.  210,  64).  — 
Gelbweiße  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  72-73°  (K.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther  (K.).     Riecht  besonders  beim  Erwärmen  nach  Moschus  (K.). 

6-Chor-2.4.e-trinitro-l-methyl.3-isopropyl-benaol  C10H10O6NaCl  =•  CH3  •  CeCi(N0  Js  ■ 
CH(CH3)2.  B.  Beim  Nitrieren  von  6-Chlor-l-methyl-3-isopropyl-benzol  (Gündlich,  Knoe- 
venaoel, B:  29,  170).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  124—125°.  Subliraiert,  dabei  nach 
Moschus  riechend.     Leicht  löslich  in  Chloroform. 

10.  l-Methyl-4-i8opropyl-benzol9  p-Isopropyl-toluol,  p-Cymol,  meist 
„Cymol"  schlechthin  genannt  (Cymen,  in  der  älteren  Literatur  auch  „Camphen,  Cam- 
phogen"  genannt),  C^«  =  CH3C6H4CH(CHj)2. 

Bezifferung:^^  ^_g/j  . 

xc-c '  c 

V.  p-Cymol  ist  in  gvmnospermen  und  angiospermen  Pflanzen  Kiemlich  verbreitet;  vor 
allein  findet  es  sich  jedoch  bei  Ümbelliferen  und  Labiaten  (Semmleb,  Die  äther.  öle.  Bd.  IV 
[Leipzig  19071,  S.  19).  Cymol  ist  der  Hauptbestandteil  des  äther.  Öles,  welches  bei  der  Dar- 
stellung der  Sulfitcellulose  aus  Tannenholz  (Pinus  Abies  L.)  erhalten  wird  (Klason,  B. 
88,  2343).  Findet  sich  im  schwedischen  Terpentinöl  (Kondakow,  Schindelheiseb,  Ch.  Z. 
30,  723).  Im  Cypressenöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  «April  1904,  S.  33).  Im  amerika- 
nischen Wurmsamenöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1908,  S.  13).  Im  Ceylon-Zimtöl 
(Walabüm,  Hüthio,  J.  <pr.  [2]  66,  60;  Schimmel  &  Co.,  D.  R.  P.  134789;  C.  1902  II,  1486). 
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Im  Boldobl&tteröl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1907,  S.  16).  Im  Cascariliöl 
(Fendler,  Ar.  288,  685).  Im  äther.  öl  von  Eucalyptus  haemostoma  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  April  1888,  S.  20),  von  Eucalyptus  calophylla,  salubris  und  marginata  (Baker, 
Smith,  C.  1905 II,  1342).  Im  flüchtigen  öle  aus  den  Samen  des  Wasserschierlings  (Cicuta 
virosa)  (Trapp,  A.  108,  386).  Im  äther.  öl  von  Ptychotis  Ajow&n  D.  C.  (H.  Müller,  B.  2, 
130;  Landolph,  B.  6,  937;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  15).  Im  römi- 
schen Kümmel  (aus  den  Samen  von  Cuminum  Cyminum  L.)  (Gerhardt,  Cahours,  A,  eh. 
[3]  1,  65,  102,  372;  A.  88,  71,  101,  345;  Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  35).. 
Im  äther.  Coriandersamenöl  (Walbaum,  Müller,  C.  1909  II,  2160).  Im  äther.  öl  von 
Monarda  fistulosa  (Kremers,  C.  1897 II,  41)  und  von  Monarda  punctata  (Schumann,  Kr., 
C.  1897 II,  42).  Im  äther.  öl  von  Satureja  Thymbra  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober 
1889,  S.  55)  und  von  Satureja  hortensis  (Jahns,  B.  15,  818).  Im  Origanumöl  von  Cypern 
(PiCKLES,  Soc.  98,  873).  Im  Thymianöl  (Lallemand,  A.  eh.  [3]  49,  148;  A.  102,  119;  Labbe, 
Bl.  [3]  19,  1011).     Im  Quendelöl  (Febve,  G.  r.  92,  1290;  J.  1881,  1028). 

B.  Bei  der  Einw.  von  Säuren  auf  Citral  (Dodoe,  Am.  12,  561;  Semmler,  B.  24,  204; 
Barbier,  Bouveault,  C.  r.  118,  1051 ;  vgl.  Tiemann,  JB.  82,  108).  Aus  p-Brom-isopropyl- 
benzol,  Methyliodid  und  Natrium  in  Äther  (Widman,  B.  24,  450;  vgl.  Jacobsen,  B.  12, 
430;  Enno,  Ä.  149,  337).  Durch  Reduktion  des  p-Isopropenyl-toluols  mit  Natrium  und 
Alkohol  (Tipfbneau,  A.  eh.  [8]  10,  197).  Aus  Thymol  durch  Behandlung  mit  PC15  und  Reduk- 
tion des  entstandenen  Produktes  mit  Natriumamalgam  (Carstanjen,  J.  pr.  [2]  8,  64).  Bei 
der  Einw.  von  PoS«  auf  Thymol  (Fittica,  A.  172,  305).  Beim  Kochen  von  p-Cuminalkohol 
(CH3)8CHC6H4CH2OH  mit  Zinkstaub  (Kraut,  A.  192,  224;  Jacobsen,  B.  12, 434).  Terpene 
C10Hie  gehen  durch  Verlust  von  zwei  Wasserstoff atomen  in  Cymol  über;  besonders  leicht  er- 
folgt diese  Umwandlung  bei  Terpinen  (Wallach,  A.  275,  127).  Cymol  entsteht  aus  Di- 
penten  beim  Schütteln  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit  P8S5  (Wallach, 
Brass,  A.  226,  311).  Altes  Terpentinöl  enthält  nach  Richter,  Orlowski  \B.  6,  1258) 
kleine  Mengen  Cymol.  Mehr  Cymol  entsteht  beim  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Ri.,  O.;  Riban,  A.  eh.  [5]  6,  234;  Armstrong,  Tilden,  Soc.  85,  745)  und  be- 
sonders beim  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  Diäthylsulfat  auf  120°  (Bruere,  C.  r.  90,  1429; 
J.  1880,  444).  Cymol  entsteht  ferner  durch  Anlagerung  von  Brom  an  Terpentinöl  und  Kochen 
des  entstandenen  Pinendibromids  mit  Anilin  (Oppenheim,  B.  5,  94,  628;  Wallach,  A.  204, 
3,  9)  oder  einfacher  durch  wiederholtes  Erhitzen  von  Terpentinöl  mit  wenig  Jod  (Kekule, 
B.  6,  437;  vgl.  dazu  Armstrono,  B.  12,  1756).  Durch  Emw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  das 
Dibromid  des  a-Phellandrens  (Wallach,  A.  287,  383).  Bei  der  Einw.  von  rauchender  Salz- 
säure oder  von  mäßig  konz.  Schwefelsäure  auf  die  Nitrite  des  a-Phellaudrens,  neben  anderen 
Verbindungen  (Wallach,  Beschkb,  A  336, 26, 28).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  p-Menthen-(3) 
C10H18  und  Destillation  des  Bromids  (Beckett,  Wright,  Soc.  29,  2;  J.  1876,  397;  vgl. 
dazu  Berkenheim,  B.  25,  695  Anm.).  Durch  Kochen  von  a-Terpineol  mit  verd.  Schwefel- 
säure (1  Vol.  Säure  -f  2  Vol.  Wasser)  (Wallach,  A.  275,  106).  Durch  Kochen  des  a-Terpineol- 
dibromids  mit  Eisessig  (Wallach,  Terpene  und  Campher,  2.  Aufl.  [Leipzig  1914],  S.  302); 
Aus  Sabinol  (Syst.  No.  510)  durch  kurzes  Erwärmen  mit  10%iger  alkoh.  Salzsäure  (Fromm, 
Lischke,  B.  88,  1209)  oder  mit  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Schwefelsäure  (Semmler,  B. 
88,  1463).  Aus  l-Methyl.4-isopropylidencyclohexen-(l)-ol-(3)  (Syst.  No.  510)  durch  Einw. 
von  wasserentziehenden  Mitteln  (Verley,  Bl.  [3]  21,  410).  Durch  Destillation  des  aus  Terpin- 
hydrat  CjoH^Og  +  H.O  (Syst.  No.  549)  und  Brom  entstehenden  Produktes  (Barbier,  C.  r.  74, 
194;  J.  1872,  367 ;  vgl.  O.,  B.  5,  95,  629).  Bei  der  Destillation  von  Campher  mit  PCL  (Wright, 
Soc.  26,  690;  J.  1878,  366),  Ps06  (Dumas,  Peligot,  C.  r.  4,  496;  Berzdiua  Jahresber.  18, 
341;  Delalande,  A.ch.  [3]  1,  368;  A.  88,  342)  oder  mit  P2Ss  (Pott,  B.  2,  121;  Paternö; 
O.  4,  113).  Aus  Tanaceton  (Syst.  No.  618)  durch  Einw.  von  Phosphorpentoxyd  (Beilstein, 
Küpffer,  A.  170,  294;  Bruylants,  B.  11,  451),  Phosphorpen tasulfid,  Zinkchlorid  oder  Jod 
(Br.).  Durch  Erhitzen  von  Tanaceton,  das  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  worden  ist,  auf 
120-200°  (Wallach,  A.  828,  372).  Durch  Erhitzen  von  Carvenon  (Syst.  No.  617)  mit 
Benzoylchlorid  (Marsh,  Hartridoe,  Soc.  73,  856)  oder  Phosphorpentoxyd  (Brbdt,  Rochüs- 
sen,  Monheim,  A.  814,  382).  Cymol  entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  des  Kolopho- 
niums und  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Kelbe,  B.  19,  1969).  Bei  der  Destillation 
von  Harzöl  unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (Kraemer,  Spilker,  B.  33^2£67).  — 
Darsl.  Man  mengt  gleiche  Gewichtsteile  Campher  und  Phosphorpentoxyd  unorßefördert 
den  Eintritt  der  Reaktion  durch  Erwärmen;  man  gießt  das  entstandene  Cymol  ab,  kocht 
zweimal  über  wenig  P,06  und  rektifiziert  über  Natrium;  Ausbeute  60—80%  (Fittica,  A. 
172,  307).  Man  leitet  1  Mol.-Gew.  Chlor  in  Terpentinöl,  das  mit  4%  Phosphortrichlorid 
versetzt  worden  ist  und  konstant  auf  25°  gehalten  wird;  das  Produkt  wird  mit  Wasser  ge- 
waschen, getrocknet  und  über  Natrium  rektifiziert;  Ausbeute  75%  (Naudin,  Bl.  [2]  37,  111). 

Flüssigkeit  von  eigentümlich  herbem,  an  Möhren  erinnerndem  Geruch.  F:  —73,6° 
(Ladenburg,  Krügel,  B.  33,  638).  Kp™^:  176-175,5°  (Bolle,  Güye,  G.  19061,  868); 
KPm9,s:  176,4-175,5°  (R.  Schot,  A.  220,  94);  Kp,M:  177,3°  (korr.)  (Perkin,  Soc  69,  1249). 
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Dampf  drucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Worinqer,  Ph.Ch.  84,  263.  DJ:  0,8732; 
DT:  0,8679;  DJ":  0,8294;  Df*4:  0,8058  (Luoinin,  4.  ch.  [4]  11,  475;  4.  Spl.  6,  300;  vgl. 
Kopp,  A.  Spl.  6,  307).  DJ:  0,8701;  DJ*:  0,8654;  Dg:  0,8619;  Dg:  0,8586;  Dfi:  0,8558  (Perkin, 
Soc.  89,  1194).  DJ-»:  0,86700  (Perkin,  Soc.  77,  279);  D}*:  0,864;  DJ*4:  0,7248  (R.  Schiff, 
A.  220,  94).  D2J:  0,8678  (Kopp,  4.  94,  320);  DJ":  0,86192;  DT":  0,85680  (Landolt,  Jahn, 
Ph.  Ch.  10,  293,  303).  D*':  0,8597;  D^:  0,8279;  D*»4:  0,8086;  D"*:  0,7456  (Bolle,  Güyb). 
Df:  0,8569  (Brühl,  .4.  235,  19).  Auedehnung:  Luoinin.  —  Molekulare  Siedepunkteerhöhung: 
55,2  (Beckmann,  Fuchs,  Gebnhabdt,  Ph.Ch.  18,  511).  —  n£*:  1,49257;  n?:  1,49664;  n^: 
1,50698;  n?:  1,51599  (Pe.,  Soc.  77,  279).  n?':  1,4886;  n?':  1,4926;  nj'?:  1,5026;  n£*:  1,5111 
(Landolt,  Jahn),  nj:  1,49372;  n":  1,50742;  n":  1,51572  (Brühl).  Molekularrefraktion: 
Brühl,  B.  26,  171;  -4.  286,  19.  Absoiptionsspektrum:  Hartley,  Äoc.  87,  676.  —  Ober- 
flächenspannung:  R.  Schiff,  A.  SS8,  69.  Oberflächenspannung  und  Binnendruck:  Wal- 
den,  PK.  Ch.  86,  411.  —  Verdampfungswärme:  R.  Schiff,  A.  284,  344.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme  von  flüssigem  Cymol  bei  konstantem  Druck:  1413,7  CaL  (Stohhann, 
Kleber,  Ph.  Ch.  10,  412;  vgl  Landolt-Börnstein,  Physikalisch-chemische  Tabellen, 
4.  Aufl.  [Berlin  1912],  S.  910).  Spezifische  Wärme:  R.  Schiff,  A.  284,  322.  Kritische 
Temperatur:  Altschul,  Ph.  Ch.  11,  590;  Brown,  Soc.  89,  314.  Kritischer  Druck:  Altsch. 
—  Magnetische  Susceptibilität:  Pascal,  Bl.  [4]  6,  1069.  Magnetisches  Drehungs  vermögen: 
Schönrock,  Ph.  Ch.  11,  785;  Pkbkin,  Soc.  89,  1242.  Dielektrizitätskonstante:  Landolt, 
Jahn,  Ph.  Ch.  10,  302;  Mathews,  C.  1908 1,  224.  p-Cymol  zeigt  positive  elektrische  Doppel- 
brechung (Schmidt,  Ann.  d.  Physik  [4]  7,  164). 

Cymol  gibt  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  p-Isopropyl-benzaldehyd  und  andere 
Produkte  (Law,  Perkin,  Chem.  N.  92,  67).  Chromsäure  oxydiert  zu  Terephthalsäure  (A.  W. 
Hofmann,  A.  97,  206;  vgl.  Warren  de  la  Rue,  Müller,  A.  121,  88).  Mit  Chromylchlorid 
entsteht  eine  Verbindung  C^H^-f  2CrOaCl2  (S.  423),  die  bei  der  Einw.  von  Wasser  p-Methyl- 
hydratropasäurealdehyd  und  Methyl-p-tolyl-keton  liefert  (v.  Miller,  Rohde,  B.  28,  1075; 
£!rrera,  O.  19,  531;  211,  89;  vgl.  auch  £tard,  A.ch.  [51  22,  258).  Beim  Behandeln  von 
p-Cymol  mit  roter  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  der  Kälte  oder  bei  wenig  erhöhter  Temp.  entsteht 
je  nach  den  Bedingungen  Methyl-p-tolyl-keton  (Widman,  Bladin,  B.  19,  584,  586)  oder  Di- 
p-toluyl  furoxan  (Syst.  No.  4641)  (Hollsman,  K.  8,  63,  83;  B.  20,  3360;  21,  2835).  Mit 
siedender  verdünnter  Salpetersäure  entstehen  p-Toluylsäure  (Noad,  J.  1847/48,  713;  A. 
88,  289;  Frano,  Köbrich,  Jilke,  A.  146,  145,  149)  und  Terephthalsäure  (Dittmar,  Kkkule, 
A.  182,  339;  Brückner,  A.  206,  113).  Stickstoffperoxyd  wirkt  auf  gekühltes  Cymol  unter 
Bildung  von  Oxalsäure,  p-Toluylsäure  und  anderen  Produkten  (Leeds,  Am.  80c.  2,  286; 
J.  1880,  386;  B.  14,  484).  Beim  Erwärmen  mit  Permanganat  und  Natronlauge  auf  dem 
Wasserbade  findet  langsame  Oxydation  zu  p-[a-0xy-isopropylj-benzoe8äure  (Syst.  No.  1074) 
und  wenig  Terephthalsäure  statt  (Widman,  Bladin,  B.  19,  583).  Cymol  wird  von  Braun- 
stein und  Schwefelsäure  (D:  1,53)  bei  Zimmertemperatur  (Fournisr,  C.  r.  188,  635)  oder 
bei  40—50°  (Law,  Perkin,  Soc.  91,  263)  nur  wenig  angegriffen  (vgl.  auch  Noad,  A.  68,  289); 
hierbei  entsteht  p-Isopropyl-benzaldehyd  (Law,  Pe.).  Durch  Hydrierung  von  Cymol  in 
Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei  180°  entstehen  l-Methyl-4-methoäthyl-cyclohexan 
neben  l-Methyl-4-äthyl-cyclohexan  und  1.4-Dimethyl-cyclohexan  (Saratier,  Senderens, 
C.  r.  182,  1254;  A.  ch.  [8]  4,  365).  Beim  Erhitzen  mit  «Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt) 
auf  270°  entstehen  unter  Verkohlung  Toluol,  Hexahvdrotoluol  und  gasförmige  Produkte 
(Orlow,  JK.  16,  51;  «/.  1888,  569).  Reduktion  durch  Jodwasserstonsaure  und  Phosphor 
bei  280—290°:  Graebe,  B.  6,  681.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Cymol  in  Gegenwart  von 
etwas  Jod  entstehen  2-Chlor-cymol  und  2. 5- Dichlor- cymol  (  Vongerichten,  B.  10,  1249,  1252). 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Cymol  entsteht  Cuminylchlorid  (Errkra,  O.  14,  277). 
Zersetzung  des  Cymols  bei  erschöpfender  Chlorierung:  Krafft,  Merz,  B.  8,  1303.  Beim 
Bromieren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  entstehen  2-Brom-cymol  (Landolfh,  B.  6,  267; 
vgL  FiTTiOA,  A.  172,  310)  und  2.5-Dibronvcymol  (Claus,  Wdocel,  B.  18,  903).  Cymol  wird 
von  Brom  und  AlBr,  bei  0°  glatt  in  Pentabromtoluol  und  Isopropylbromid  gespalten 
(Gustavson,  JK.  9,  287;  B.  10,  1101).  Cymol  geht  beim  Kochen  mit  Jod  und  Jodsäure  in 
Eisessiglosung  in  3(?)-Jod-cymol  über  (Klagbs,  Storp,  J.  pr.  [2]  86,  573).  Zersetzung  des 
Cymols  beim  Erhitzen  mit  Jod  im  Einschlußrohr  auf  250°:  Rayman,  Preis,  B.  18,  344. 
Beim  Erhitzen  von  Cvmol  mit  A1C18  auf  150°  wird  viel  Toluol  gebildet  (Anschütz,  A.  286, 
191).  —  Cymol  geht,  innerlich  eingenommen,  in  den  Harn  als  p-Cuminsäure  über  (Ziegler, 
Nencki,  B.  5,  749;  Hildebrandt,  B.  88,  1209);  Jagobsen  (B.  12,  1512)  erhielt  aus  Hunde* 
harn  Cuminursäure  und  nur  höchst  wenig  Cuminsäure. 

Spektralanalytischer  Nachweis  von  Cymol  in  Terpenen:  Hartley,  Huntington,  Chem. 
N.  40,  269;  J.  1879,  149;  Hartley,  Soc.  87,  676. 

3  Cj0H14  -f  2  AlClg.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemenge  aus  p-Cymol  und 
A1CL  (Gustavson,  JE.  11,  84;  J.  1879,  369).  Braunrote  Flüssigkeit.  D°:  1,139;  DM:  1,127. 
Wird  durch  Wasser  zersetzt.  —  3  C^Hu  -f  2  AlBrs.    B.    Man  leitet  HBr  in  ein  Gemenge 
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von  AlBr3  und  p-Cymol  (6.).  Dunkelrote  Flüssigkeit.  D°:  1,403;  DM:  1,477.  Wird  durch 
Wasser  zersetzt.  Brom  wirkt  heftig  ein  und  erzeugt  Isopropylbromid  und  PentabromtohioL 
Verbindung  CjqH14 -f  2  CrOaCL.  B.  Aus  p-Qrmol  und  Chromylchlorid  in  CS, 
(Etard,  A.  eh.  [5]  22,  258).  —  Dunkelbrauner  sandiger  Niederschlag.  Geht  bei  200—210* 
in  CuHia04GaCr2  über  (£.).  Gibt  mit  Wasser  p-Methyl-hydratropas&urealdehyd  und  Methyl- 
p-tolyl-keton  (v.  Miller,  Rohdb,  B.  28,  1075;  Errera,  G.  21 1,  89). 

2-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2-Chlor-oymol  C10HiaCl  =  CHa-CaH8Cl- 
CH(CH8)r  B.  Aus  Carvaerol  und  PC16  ( Fleischer,  Kekule,  B.  6,  1090).  Beim  Chlorieren 
von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vonoebichten,  B.  10, 1249).  Durch  Kochen  des  2-Chlor- 
x-brom-p-menthadienß-(x.x)  (S.  140)  oder  des  aus  Carvon  und  PCI,  entstehenden  Chlorids 
mit  Chinolin  (Klaoes,  Kraith,  B.  82,  2554).  Aus  Carvon  (Syst.  No.  620)  oder  Eucarvon 
(Syst.  No.  620)  durch  Einw.  von  PC16  in  Gegenwart  von  Petroläther  in  der  Wärme  (Kl.,  Kr.). 
Aus  (unverdünntem)  Carvenon  (Syst.  No.  617)  durch  PC1S  (Marsh,  Hartridge,  Soc.  78,  854; 
vgl.  Sammler,  B.  41,  4478;  Wallach,  A.  868,  15).  —  Kp^:  216-218°  (korr.)  (Fileti, 
Crosa,  G. 18,  299);  Kp:  214-216°;  Kp,»:  117,5°  (Jünger,  Klages,  B.  29,  315).  Kp,t:  103° 
bis  105°  (M.,  H.).  D1*:  1,014  (V.);  D":  1,01  (Kl.,  Kr.).  nD:  1,50782  (Kl.,  Kr.).  -  Wird 
durch  HNOa  zu  3-Chlor-4-methyl-benzoesäure  oxydiert  (V.). 

3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  8-Chlor-eymol  Cl0HiaCl  =  CHaCsHaCI- 
CH(CH3U  B.  Aus  Thyraol  und  PCla  (Vonoebichten,  B.  11,  364).  Beim  Destillieren  des 
aus  3-Chlor-p-menthadien-(x.x)  (S.  1*0)  und  1  Mol. -Gew.  Brom  erhaltenen  Produkts  mit 
Chinolin  (Jünger,  Klages,  B.  29,  316).  -  Kp^:  213-214°  (korr.)  (Fileti,  Crosa,  G.  16, 
288);  Kpu:  113°;  D:  1,018;  nu:  1,51796  (J.,  K.).  —  Bei  der  Oxydation  durch  verd.  Salpeter- 
säure  (D:  1,24)  entstehen  3-Chlor-4-isopropyl-benzoes&ure,  2-Chlor-4-methyl-beiizoesäure  und 
Chlorterephthalsäure  (F.,  Cr.).    Wird  von  Reduktionsmitteln  nicht  verändert  (F.,  Cr.). 

l1-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  l1-Chlor-oymol>  Cuminylchlorld  C10HUC1 
=  CHaClC,H4CH(CH3),.  B.  Aus  p-Isopropyl-benzylalkohol  und  trocknem  Chlorwasserstoff 
(Paternö,  öpica,  G.  9,  397).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Cymol  (Errera,  G.  14, 
277;  vgl  Spica,  6?.  5,  395).  —  Flüssig.  Kp:  225-229°  (E.).  Zersetzt  sich  beim  Sieden, 
namentlich  in  Gegenwart  von  ZnGa,  unter  Bildung  eines  Kohlenwasserstoffes  C^fl^  (Syst. 
No.  480)  (E.).  —  Geht  durch  Zink  und  Salzsäure  in  Cymol  über  (P.,  Sp.).  Liefert  beim  itochen 
mit  wäßr.  Bleinitratlösung  Cuminol  (E.).    Mit  alkoh.  Kali  entsteht  Äthylcuminyläther  (E.). 

4,-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  4*-Chlor-oymol  C10HiaCl  =  CHaC6H4- 
CHtCHJCHjCL  B.  Aus  dem  entsprechenden  Alkohol  und  höchst  konz.  Salzsäure  bei  135° 
(Errera,  6?.  211,  86;  vgL  E.,  G.  14,  287).  —  Flüssig.     Siedet  unter  Zersetzung  bei  228°. 

—  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  /?-[p-Tolyl]-propylen. 

2.6-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2.6-Dichlor-cymol  Ck^H^CI,  =  CHa- 
C6HaClaCH(CHa)a.  B.  Beim  Chlorieren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Vongerichten, 
B.  10,  1252).     Aus  4-Chlor-5-methvl-2-isopropyl-phenol  und  PC18  (Bocchi,  G.  26  II,  405). 

-  Kp:  240-243°  (B.),  240-244°  (V.).  -  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  ent- 
steht 2.5-Dichlor-terephthalsäure  (B.). 

l1.l1-Diohlor-l-methyl-4-iaopropyl-benaol ,  lM^Dichlor-oymol ,  p-Isopropyl- 
benBalohlorid  CjoHmCLj  =  CHCLj-C^-CHfCH,),.  B.  Aus  p-Cuminaldehyd  und  PC15 
(Cahoürs,  A.  eh.  [3]  28,  345;  A.  70,  44).  Bei  der  Darstellung  dieser  Verbindung  wendet 
man  zweckmäßig  auf  2  He.  p-Cuminaldehyd  5  Tle.  PClj  an  (Sievekino,  A.  106,  258).  — 
Flüssig.  Kp:  256-260°  (C).  —  Geht  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kali  oder  durch  Erhitzen 
mit  Wasser  auf  140-150°  in  p-Cuminaldehyd  über  (C,  Cr.  56,  707;  A.  Spl.  2,  311). 

4s.4«-Diohlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  4t.4s-Diohlor-oymol  C^H^Cl,  -»  CHa- 
CACHfCHJCHCl,.  B.  Aus  1 -Methyl- l-dichlormethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.6)  durch 
Erwärmen  auf  70—80°  (Auwers,  B.  88,  1706;  Aüwers,  Hessenland,  A.  862,  286).  — 
öl.  Kp^:  247-249°;  Kp»:  143-145°  (Au.);  Kp,a:  123-125°  (Au.,  H.).  DJMS  1,1534 
(Au.,  H.);  Dg:  1,1563  (Au.),  i#*t  1,53297;  n»*:  1,53732;  nj}'*:  1,54813;  nJ,M:  1,55779  (Au., 
H.);  n?:  1,53356  (Au.).  —  Wird  durch  CrOa  in  Eisessig  zu  4*.42-Dichlor-4-i8opropyl-benzoe- 
säure  oxydiert  (Au.,  B.  88,  1708).  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  erhält  man 
p-Cymol  (Au.,  B.  88,  1706).  Liefert  mit  Wasser  bei  170—180°  p-Tolyl-aceton  und  einen 
unbekannten  Aldehyd  (Au.,  B.  89,  3763).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  entsteht  a-Chlor- 
/Hp*k>!yl]-a-propylen  (Au.,  B.  88,  1710). 

2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2-Brom-oymol  C10H13Br  —  CH8CeHaBr- 
CH(CH5)2.  B.  Beim  Bromieren  von  Cymol  in  Gegenwart  von  Jod  (Landolph,  B.  6,  267; 
vgl.  Fittica,  A.  172,  310).  Beim  Erwärmen  von  l-Methyl-4-isopropyl-benzol-Bulfonsäure-(2) 
mit  Bromwasser  (Kelbe,  Koschnttzky,  B.  19,  1732).  Durch  Emw.  von  PBr5  auf  Carvon 
(Syst.  No.  620)  und  Abspaltung  von  Bromwasserstoff  säure  aus  dem  Reaktionsprodukt  (Kla- 
ges, Kraith,  B.  82,  2657).  -  Kp:  233-236°  (korr.)  (L.).    D"*:  1,269  (L.). 
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3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  3-Brom-oymol  C10H13Br  =  GH,  C6H,Br- 
GH(CH3)3.  B.  Beim  Erhitzen  von  5-Brom-l-methyl-4-isopropyl-beazol-ßulfonsäure-(2)  mit 
Schwefelsäure  (Kelbe,  Koschnitzky,  B.  19,  1731).  —  Barst,  Man  übergießt  46  s  PBr3 
•unter  Kühlung  mit  26  g  Brom  und  tragt  dann  100  g  Thymol  ein;  das  Gemisch  wird  einige 
^Minuten  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  dann  2—3  Stdn.  lang  auf  dem  Sandbade 
fast  zum  Sieden  erhitzt;  man  destilliert  mit  Wasser,  wascht  das  öl  im  Destillat  mit  Kali- 
lauge und  rektifiziert  (Filet*,  Crosa,  0. 16,  292).  -  Kp,«:  232-233°  (korr.)  (F.,  C).  —  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,29)  entstehen  Bromcuminsäure,  6-Brom-3-nitro-4-methyl- 
benzoesäure,  Bromterephthalsäure  und  5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol  (F.,  C.). 
Wird  von  Natriumamalgam  nicht  verändert  (F.,  C). 

6-CMor-2-brom-l-methyl-4-i8opropyl-benaol    C19HuClBr  =  CH3  •  CeH,ClBr  • 
€H(CH3)3.   B.   Aus  4-Brom-5-methyl-2-isopropyl-phenol  und  PCL  (Plancher,  G.  23 II,  69). 
Entsteht  auch  beim  Bromieren  von  3-Chfor-l-methyl-4-isopropyl-benzol  in  Gegenwart  von 
Jod  (Pl.).  -  Flüssig.    Kp^:  259-261°. 

2,5-Dibrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2.5-Dibrom-oymol  C10H13Br3  =  CH3- 
(4HtBrsCH(CH3)t.  B.  Beim  Bromieren  von  Cymol  (Claus,  Wimmel,  B.  18,  903).  Entsteht 
auch  bei  der  Einw.  von  PBrÄ  auf  4-Brom-5-methyl-2-isopropyl-phenol  (Mazzaba,  G.  18, 
518).  -  Flüssig.  Kp:  272°  (C,  W.;  M.).  D":  1,596  (C,  W.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsaure  in  Eisessig  2.6-Dibrom-4 -isopropyl-benzoesäure,  mit  konz.  Salpetersäure 
daneben  2.5-Dibrom-terephthalsäure  (C,  W.).  Bei  der  Einw.  von  SalpeterschwefeJsäure  ent- 
stehen 3.6-Dibrom-2.5-dinitro- 1  -methyl-4-isopropyl-benzol,  3.6-Dibrom-2.4-dinitro-  1-methyl- 
benzol  und  2.5-Dibrom-4-Mtro-l-methyl-benzol  (C.,  J.  pr.  [2]  87,  14). 

41.4,-Dibrom-l-methyl-4-ißopropyl-benaol,    41.42-Dibrom-oymol    C10H12Bra  = 
CH3C,H«CBr(CH3)CHaBr.    B.    Aus  l-Methyl-4-i8opropenyl-benzol  und  Brom  in  Chloro- 
form (Perkik,  Pickles,  'Soc.  87,  654).  —  Erstarrt  bei  —15°  noch  nicht  (Tiffeneaü,  A.  eh. 
[8]  10,  197).    Siedet  unter  15  mm  Druck  bei  155-158°  unter  Zers.  (P„  P.).  — .  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Wasser  und  Bariumcarbonat  a-Methyl-a-p-tolyl-äthylenglykol  (T.). 


2-Jod-l-methyl-4-i8opropyl-benzol,  2-Jod-eymol  C10H13I  =  CH3CeH3ICH(CH3), 


2- 


B.  Aus  diazotiertem  2-Ammo-l-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Jodkaliumlösung  (Klag es, 
Storp,  J.  pr.  [2]  66,  573).  —  Kp^:  139°.  D1*:  1,46.  —  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  schon 
bei  182°  stark  angegriffen. 

Salzsaures  Salz  des  2-Jodoeo-l-methyl-4-isopropyl-benzols,  2-Methyl-6-iso- 
propyl-phenyljodidchlorid  C10H13a.I  =  CHsCeH^iajCHfCHg),.  B.  Aus  2-Jod-l-me- 
thyl-4-isopropyl-benzol  und  Chlor  in  Chloroform  bei  0°  (Klaoes,  Storp,  J.  pr.  [2]  86,  573). 

—  Gelbliche  Krystalle.     Schmilzt  bei  92,5°  unter  Zers. 

8  (?)-Jod-l-methyl-4riaopropyl-benzol,  8  (P)-Jod-oymol  C10H13I  =  CH3  •  C6H3I : 
CH(CH3)3.  B.  Durch  Erwärmen  einer  Benzinlösung  von  p-Cymol  mit  Jodschwefel  und 
Salpetersäure  (Edingeb,  Goldbebg,  B.  88,  2882).  Aus  Cymol,  Jod  und  Jodsäure  in  sieden- 
dem Eisessig  (Klag es,  Storp,  J.  pr.  [2]  65,  573).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit.  Färbt 
sich  rasch  an  der  Luft  (K.,  St.).  Kp,,:  122-124°  (K.,  St.);  Kp5:  80°  (E.,  G.).  D18:  1,52 
(K:,  St.).  —  Wird  von  Jodwasserstonsäure  schon  bei  140°  ßtark  reduziert  (K.,  St.). 

Salzsaures  Salz  des  3(?)-Jodoso-l-methyl-4-isopropyl-benzol8,  8(?)-Methyl-8  (?)- 
isopropyl-phenyljodldchlorid  C10H13C1J  =  CH3CflH3(IC]3)CH(CH3)3.  B.  Aus  3(?)-Jod- 
i-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Chlor  in  Tetrachlorkohlenstoff  (K.,  St.,  J.  pr.  [2]  86,  574). 

—  F:  87°.    In  Chloroform  leicht  löslich,  in  Tetrachlorkohlenstoff  wenig  löslich. 

„2.6-Dinitroso-l-methyl-4-isopropyl-benzol"  C10H13OiN2  s.  bei  Thymochinondioxün 
Syst.  No.  671a. 

2-Nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzql,  2-Nitro-cymol  C^H^O^  =  CH3CeH3(NOt)  • 
CH(CH3)a.  B.  Durch  allmähliches  Zusammenbringen  der  eiskalten  Lösungen  von  1  Tl. 
Cymol  in  3  Tln.  Eisessig  mit  10  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  30  Tln.  Eisessig  (Schumow, 
äL  19,  119;  B.  20  Ref.,  218).  Man  läßt  ein  Gemisch  von  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,4)  und 
V/2  Tln.  konz.  Schwefelsäure  unter  stetem  Schütteln  in  Cymol  eintropfen,  wobei  die  Tem- 
peratur auf  20—25°  zu  halten  ist  und  erst  zum  Schluß  auf  40°  gesteigert  wird  (Södebbaum, 
Widman,  B.  21,  2126).  -  Aromatisch  riechendes  öl.  D1Ä:  1,085  (S.,  W.).  -  Bei  der  Oxy- 
dation durch  KMn04  in  alkalischer  Lösung  entsteht  2-Nitro-4-[a-oxy-isopropyl]-benzoe- 
sänre  (S.,  W.). 

5-Chlor-2-nltro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol  CwHuOjNCl  -  CH3  •  C6HjCl(NOJ  • 
CH(CH3)t.  B.  Beim  Behandeln  von  3-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol  mit  5  Tln.  Salpeter- 
säure (D:  1,48)  (Fileti,  Cbosa,  0.  18,  292).  -  Gelbes  Ol. 
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2-Chlor-eso-nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol  C10H12O2NCl  =  CH3-C6H2C1(N02)- 
CH(CHa)2.  B.  Beim  Nitrieren  des  2-Chbr-l-methyl-4-isopropy]-benzols  (Filbti,  Crosa, 
O.  18,  296).  —  Dunkelrotes  OL    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

lM^Diohlor-S-nitro-l-methyl^-isopropyl-benzol    CtoHnOjNCl,  = 
CHCVCeH3(NOa)CH(CH3)a.  B.  Man  trägt  allmählich  7  Tle.  3-Nitro-4-isopropyl-benzaldehyd 
in  8  Tle.  PC15  ein  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Widman,  B.  16,  167).  —  Öl.    Erstarrt  nicht 
bei  —20°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  —  Liefert  beim  Behandeln  mit  Zink  und 
Salzsäure  in  alkoh.  Losung  3-Amino-l-methyl-4-isopropyl-benzoL 

5-Brom-2-nitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol  C10H12O2NBr  =  CHS  •  CgHjBrfNOJ  • 
CH(CH,)2.  B.  Man  läßt  30  g  3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  mit  150  g  Salpetersäure 
(D:  1,48)  bei  12-15°  1  Stde.  stehen  (Mazzaka,  ö.  16,  193;  Fileti,  Cbosa,  O.  18,  289).  - 
Gelbes  öl.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (F.,  C.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,39)  6-Brom-3.nitro-4-methyl-benzoesäure,  (F.,  C). 

2-Brom-e80-nitro-l-methyl-4-i8opropyl-benaol  C10H12O2NBr  =  CH3C,H2Br(N02)- 
CH(CHS)2.  B.  Beim  Auflösen  von  2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  in  Salpetersäure 
(D:  1,48)  (Fileti,  Cbosa,  G.  18,  294).  -  Rotes  öl.    Kp^:  210-211°. 

2.5-Dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2.5-Dinitro-oymol  C,0H12O4N2  =  CH3- 
C6H2(N02)2CH(CH8)2.  B.  Aus  Nitroso-cymoldiazoniumnitrat  (Syst.  No.  2193a)  durch  Zer- 
setzungin Äther  (Olivbri-Tortorici,  0.  30 1,  536).  Beim  Erhitzen  von  „p-Dütitroso-cymol" 
(s.  bei  Thymochinondioxim,  Syst.  No.  671a)  mit  einem  großen  Überschuß  von  Salpetersäure 
(D:  1,35)  (Kehrmann,  Messinger,  B.  28,  3562).  —  Prismen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  77—78° 
(O.T.;  K.,  M.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (K.,  M.). 

2.6-Dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  2.6-Dinitro-oymol  C10IL2O4Nj  =  CHa- 
C6H2(N02).CH(CH9)2.  B.  Cymol  wird  in  auf  60°  erwärmte  Salpeterschwefelsäure  einge- 
tragen und  bleibt  dann  1—2  Tage  stehen  (Kraut,  A.  92,  70;  vgj.  auch  Landolph,  B.  8, 
937).  Aus  2.6-Dinitro-3-amino-l-methyl-4-isopropyl-benzol  mit  Äthylnitrit  (Mazzara,  G. 
20,  146).  -  Tafeln.     F:  54°  (K.;  M.).     Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (K.). 

6-Chlor-2.3-dinitro-     oder     8-Cblor-2.6-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol 
C,pHu04N,a  =  CH3C6Ha(N02)tCH(CH3)2.     B.    Beim  Behandeln   von  3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol   mit    Salpetersäure   (D:    1,52),    neben   3-CMor-2.6-dinitro-l-methyl-4-iso- 
propyl-benzol  (Fileti,  Crosa,  G.  18,  293).  —  F:  80°.    Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 

8-Chlor-2.6-dinitro-l-methyl-4-i8opropyl-benzol  C10H  u04N2Cl  =  CH8  •  CJHCHNOJa« 
CH(CH8)t.  B.  Aus  4.6-Diratro-5-methyl-2-isopropyl-phenol  und  PC16  (Ladenburo,  Engel- 
brecht,  B.  10,  1220).  Neben  dem  bei  80°  schmelzenden  Isomeren  (s.  o.)  aus  3-Chlor-l-methyl- 
4-isopropyl-benzol  durch  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Fileti,  Crosa,  O.  18,  293).  —  Hellgelbe 
Prismen.  F:  100—101°  (L.,  £.).  Ziemlich  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwerer  in  CS2  und 
Chloroform  (L.,  E.). 

Festes  2-Chlor-e80-dinltro-l-methyl-4-isopropyl-benaol  Cl0HuO4N2Cl  =  CH3  • 
CeH^NOJjCHfCHJj.  B.  Aus  2-CM>M-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpeterschwefel- 
säure (Vongerichten,  B.  11, 1091)  oder  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Fileti,  Crosa,  G.  18,  296), 
neben  einer  isomeren  flüssigen  Verbindung  (F.,  C).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).  F: 
106-109°  (V.),  109-110°  (F.,  C).    Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol  (V.). 

Flüssiges  2-Chlor-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol  C1CJL104N2C1  =  CH3- 
CeHafNOjVCH'CH^.  B.  Aus  2-Chlor-l-methyl-4i8opropyl.benzol  und  Salpetersäure (D: 
1,52),  neben  dem  festen  Isomeren  (s.  o.)  (Fileti,  Crosa,  Q.  18,  296).  —  ÖL 

Festes  2-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol  GypLvßJ&J&T  =  CH«- 
CeHBr(N02)2CH(CHg)2.  B,  Aus  2-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpeterschwefel- 
säure (Vongerichten,  B.  11, 1092)  oder  Salpetersäure  (D:  1,52)  neben  einem  flüssigen  Isomeren 
(Fileti,  Crosa,  Q.  18,  296).  -  Prismen.    F:  97-98°  (V.),  95-96°  (F.,  C). 

Flüssiges  2-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol  C10HJlO4N2Br  =  CH3- 
CeHBr(N02)2CH(CH3)2.  B.  Beim  Auflösen  von  2-Brom-l-methyl4-isopropyl-benzol  in  5 Tln. 
Salpetersäure  (D:  1,52),  neben  dem  bei  97°  schmelzenden  Isomeren  (s.  o.)  (F.,  C,  G.  18, 
295).  -  öl. 

Bei    94°    schmelzendes    3-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol 
C1pHu04N,Br  =  CH8CeHBr(N02)2CH(CHa)a.  B.  Beim  Auflösen  von  1  TL  3-Brom-l-methyl- 
4-isopropyl-beDzol  in  5  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Mazzara,  0. 18,  192)  bei  0°,  neben  einem 
bei  125°  schmelzenden  Isomeren  (Fileti,  Crosa,  G.  18,  291).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  94°  (M.).    Unlöslich  in  Äther  und  Petroläther  (M.). 

Bei  125—126°  schmelzendes  3-Brom-eso-dinitro-l-methyl-4-isopropyl-benzol 
C^oHuO.NgBr  =  ra£3CflHBr(N02)2CH(CHj)2.  B.  siehe  im  vorigen  Artikel.  -  Flache  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  125-126°  (Öleti,  Crosa,  G.  18,  291). 
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ae-Dibrom-S^Hliiütro-l-methyl-4-iBopropyl-benaol  C^H^X^Br»  =  CHa- 
(^Br^NOJj-CHtCrlJ,.  B.  Entsteht,  neben  Nitro-  nnd  Dinitrodibromtohiol  beim  Behandeln 
von  ^5-Etibrom-l-methyl-4-isopropyl-benzol  mit  Salpeterschwcfelsäure  (Claus,  J.  pr.  [2] 
97,  15).  —  Säulen  oder  Kadern.  F:  149*.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloro- 
form nnd  Eisessig,  schwerer  in  Petroleum.  —  Wird  durch  Kochen  mit  sJkoh.  Ksülauge  oder 
mit  rauchender  Salpetersäure  nicht  verändert,  Alkoholisches  Ammoniak  wirkt  bei  2009 
nicht  **n- 

&&5  oder  8^6-Triiütro-l-methyl^iaopropyl-beiisol,  8A6-  oder8&6-Trüiitro- 
cymol  C.^HuO.N,  =  CH,  C^NO^  CHiCH^  B.  Ans  Cymol  und  Salpeterschwefel- 
säure  (Frrno,  Köbrich,  Jhjcs,  A.  145,  147).  —  Dünne  Blättchen.  F:  118*.  In  heißem 
Alkohol  ziemlich  leicht  löslich. 

11.    p-Menthatrien  van  unbekannter  Lage  der  Doppelbindungen  CltH14 

Struktur  des  Kohleostoffakelette:  C-C<^^>C-C<£-    Zur  Konstitution  vgL  Semxlkr, 

Die  ätherischen  Öle,  Bd.  II  [Leipzig  1906],  S.  336.  -  Ä  Bei  »  s-stdg.  Kochen  von  50  g  1.4.8- 
TYibrom-p-menthan  (S.  53)  mit  der  Losung  von  12  g  Natrium  in  150  ccm  Alkohol  (Wal- 
lach, A.  864,  27).  -  Flüssig.  Kp:  183«.  D":  0,863.  n?:  1,49603.  -  Liefert  2  Tetra- 
bromide  (S.  91). 


12.  1.2-Mäthyl-bemol  ClfHM  =  CMJCJH&.  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf 
ein  Gemisch  von  o-Dichlor-beazol  nnd  Athylbromid  (VoswixKKL,  B.  8L,  3499).  Beim  Er- 
hitzen von  1.2-Diäthyl-benzol-sulfonsäureamid  (Syst.  No.  1523)  mit  Salzsäure  (V.).  —  Er- 
starrt  nicht  bei  -20*.    Kp:  184-184,5*.    Df:  0,8662. 

a4.5.e-Tetrabrom.LÄ-diäthyl-beiiaol  C19H19Br€  =  CJkJCJl^  Derbe  Prismen  (ans 
Alkohol).    F:  64,5*  (Voswihul,  £.  Sl,  3501). 

13.  l*3-I>iäihyl-benzo$  C.,HI4  =  QACC^HJ,.  B.  Bei  der  Einw.  von  Athylbromid 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AKl*  neben  1.4-Diäthyl-benzol;  man  verwandelt  das  Gemisch 
mit  schwach  rauchender  Schwefelsäure  in  die  Sulfönsäuren  und  trennt  das  leicht  lösliche 
Bariumsalz  der  1.4-Diäthyl-benzolsulfon8äure  durch  Krystallisation  von  dem  ziemlich 
schwer  löslichen  Salz  der  1.3-Diäthyl-beiizolButfonsäure  (Yoswixkxl,  B.  21,  2829;  vgl. 
dazu  auch:  Allen,  Uxdbbwood,  BL  [2]  40, 100;  Focrxikr,  BL  [3]  7,  651).  —  Erstarrt  nicht 
bei  -20*  (V.).  Kp:  181-182«  (V.).  Df :  0,8602  (V.).  -  liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd. 
Salpetersäure  m-Athyl-benzoesäure  und  Isophthalsäure  (V.). 

a.4.5.e-Tetxa^lilor-L3-<liAthyl-benaol  C1?H1?C1«  =  C^CyC-HJ».  B.  Beim  Einleiten 
von  Äthvlen  in  ein  Gemisch  aus  1.2.3.5-Tetr*chlor-benzol  und  AfCl,  (Istrati,  A.ck.  [6  ]  6, 
500).  -  Prismen  (aus  Benzol  -J-  Alkohol).  F:  45*.  Kp:  290*.  D»:  1,431.  Löslich  in  7  VoL 
Benzol  und  in  40  VoL  Alkohol  (von  90*',). 

4(?)-Brom-L3-diäthyl-benaol  C^H^Br  =  CABrtCJlJ,.  Flüssig.  Siedet  gegen 
238*  (VoswmuL,  B.  81,  2830). 

2.4^6-Tetrabrom-l^-diätnyl-bennol  C1#H19Br4  =  CBr^CjH^  Prismen  (ans  Alko- 
hol).   F:  74*  (Voswuockl,  B.  8L,  2830). 

4(?)-Witro.L8-diäthyl-benaol  CxJA„Qt\  =  OsXCtH3(CsHs)s.  ß.  Durch  Eintragen 
von  1.3-Diäthyl-benzol  in  rauchende  Salpetersäure  (Voswixul,  B.  81,  2830).  —  Gelbliche 
Flüssigkeit.     Siedet  bei  280—285*  unter  beginnender  Zersetzung. 

8.4-6-Triiütro-LS-diÄthyl-benzol  CltHuO«N,  =  (O^X^C^C^HJ,.  B.  Bei  der 
Einw.  von  Salpeterschwefefeäure  auf  1.3-Diäthyl-benzol  (Voswixkkl,  B.  81,  2830)  oder  auf 
1.5-Diäthyl-2-isopropyl-benzol  (Fbaxcescoxi,  Vknditti,  G.  881,  308).  —  Prismen  (aus 
Petroläther).  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  60-62*  (F.,  Vs.),  62*  (Vo.).  Unlöslich  in  kalter 
Sodalösung  (F.,  Vel). 

14.  1.4-lMäthgi-bemol  C^Hj«  =  C.H^C.H^  B,  Aus  p-Biom-äthylbenzol,  Athyl- 
bromid und  Natrium  (Ftttig,  König,  A.  144,  285).  Aus  p-Dibrom-benzol,  Athyjjodid  und 
Natrium  (Asckkxbratot,  A.  216,  212).  Durch  Reduktion  von  p-Athyl-styrol  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Klagks,  Kjol,  B.  36,  1633).  —  Dar*.  Ans  Benzol,  Athylbromid  und  AK\;  zur 
Trennung  von  gleichzeitig  entstandenem  1.3-Diäthyl-benzol,  löst  man  in  schwach  rauchender 
Schwefelsäure,  verwandelt  in  die  Bariumsalze  und  führt  das  sehr  leicht  lösliche  Sah  der 
1.4-Diäthvl-benzolsulfonsäure  zur  Reinigung  in  das  Cadmiumsalz  über,  aus  dem  der  Kohlen- 

in  der  üblichen  Weise  gewonnen  wird  (  Voswinul,  £.  88,  315;  Focbhzb,  BL 
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[3]  7,  661).  -  F:  ca.  -36°  (Fou.).  Kp:  182°  (Fou.),  182-183°  (V.).  DJ4:  0,8675  (Kl.,  Ke.); 
DJ":  0,8622  (V.);  DJ":  0,8645 (Eijkman,  R.  12, 175).  iß:  1,4978  (Kl.,  Ke.);  nS4:  1,49224;  nf*: 
1,50665  (E.).  —  Beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  entstehen  p-Äthyl-benzoesäure  und 
Terephthalsäure  (A.;  V.). 

l^Chlor-l^-diäthyl-benzol,  l-Ätfcyl-4-[a-ohlor-äthyl]-benzol  C10H18C1  =  CjH,- 
CSH4-CHC1-CH,.  B.  Durch  10-stdg.  Einleiten  von  HCl  in  eine  auf  6°  abgekühlte,  äther.  Lö- 
sung des  Methyl-[4-äthyl-phenyl].carbinols  (Klaobs,  B.  85,  2250).  -  ÖL  Kp^:  112,5-113°. 

l1.l*-Dib»om-L4-dläthyl-b«nzol,  l-Äthyl-4-[a^-dibrom-äthyl]-benzolt  p -Äthyl - 
styrol-dibromid  C^H^Br.  =  CfH5-C6H4-CHBr-CHtBr.  B.  Aus  p-Äthyl-styrol  und  Brom 
in  gekühltem  Chloroform  (Klag es,  Keil,  B.  86,  1633).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).  F: 
66°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Ligroin. 

l1.41-Dibrom-L4-diäthyl-benBol>    L4-Bls-[a-brom-äthyl]-benBol    C10H„Br2  = 
C8H4(CHBrCH8)t.     B.    Man   läßt  1.4TBis-[a-oxy-athyl]-benzol  oder  1.4-Divinyl-benzol  mit 
bei  0°  gesättigter  Lösung  von  HBr  in  Eisessig  stehen  (Ingle,  B.  27,  2528).  -  F:  112°. 

exo-Tribrom-1.4-diäthyl-benzol  C«JHnBra.  B.  Durch  Eintragen  von  72  g  Brom  in 
20  g  auf  155°  erhitztes  1.4-Diäthyl-benzol  (Foubnieb,  Bl.  [3]  7,  652).  -  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  105-106°. 

2.8.6.e-Tetrabrom-1.4-diäthyl-bensol  C10H,0Br4  =  CsBr4(CJI6)t.  B.  Aus  1.4-Di- 
äthyl-benzol und  Brom  bei  Gegenwart  von  AlBr3  (Klag es,  Keil,  B.  80,  1633).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).     F:  112°  (Voswinkel,  B.  22,  316;  K.,  K.). 

lU^4U'-Tetrabrom-1.4-diäthyl-benzol,    L4-Bis-[a.0-dibrom-äthyl]  -benzol 
CiAo^  =  C6H4(CHBrCH,Br)t.    B.   Durch  Eintröpfel .  von  120  g  Brom  in  25  g  auf  155° 
erhitztes  1.4-Diäthyl-benzol  (Foubnieb,  Bl.  [3]  7,  653).    Durch  Bromieren  von  1.4-Divinyl- 
benzol  in  Chlorofonnlösung  (Inole,  B.  27,  2528).  -  F:  156,5°  (L),  157°  (F.). 

2-Nitro-1.4-diäthyl-benzol  C10H;3OtN  =  OaNC6H8(C8H8)2.  B.  Aus  1.4-Diäthyl- 
benzol  und  rauchender  Salpetersäure  (Voswinkel,  B.  22,  316).  —  KpM:  155°  (Zers.). 

15.  IMüthylbenzol- Präparat  aus  Benzol  und  Äthylen  (wahrscheinlich  Gemisch 
von  SteUungsisomeren).  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemenge  von  Benzol  -f 
A1C13  (Balsohn,  Bl  [2]  81,  540).  -  Flüssig.  Kp:  179-185°  (B.).  -  Einw.  von  Chromyl- 
chlorid:  IStabd,  A.  eh.  [5]  22,  254;  Aüwebs,  Keil,  B.  89,  3758. 

16.  IHdthylbenzol- Derivate  von  unbekannter  Stellung  der  Äthylgruppen. 

NiedrigsehmelzendeB  eso-Dichlordinitrodiäthylbenzol  C10H10O4NaaL=(O-N)2C6Cla 
(C,Hc)f.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  isomerer  p-Dichlor-diäthylbenzole  CeH.Cl^C^Hs),, 
das  durch  Einleiten  von  Äthylen  in  p-Dichlor-benzol  bei  Gegenwart  von  A1C18  erhalten  war 
(Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  482),  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  einem  hochschmelzenden 
Isomeren  (Istbati,  Bl.  [2]  48,  42).  —  Krystalle.    F:  82°.    Löslich  in  Äther. 

Hoohschmelzendes    eso-Diohlordinitro-diäthylbenzol    C10H10O4N4Cl2  == 
(0,N)aC8Clg(CaH6)2.     B.  siehe  im  vorigen  Artikel.   —  Krystalle.    F:  150°.    In  Alkohol  lös- 
licher als  die  niedrigschmelzende  Verbindung  (I.,  Bl.  [2]  48,  42). 


17.  l.l-iH»nethyl-4-dthyliden-cyclohexadien-(2.ö)  [L.-R.-Bezf.:  Dimethyl- 
3.3-äthyliden-6-cyclohexadien-1.4]  C10H14  =  CHaCHrCK^'^^^011^ 

l1.l1-Biohlor-l.l-dimethyl-4-äthyliden-oyolohexadien-(2.6)9  1-Methyl-l-diohlor- 

methyl-4-äthyUden-oyolohexadien-(2.ö)  C10HlaCl8  =  CH8 •  CH :  C<^j  ^^CfCHJ  •  CHC12. 

B.  Aus  1 -Methyl- l-dichlormethyl-4-äthvl-cyclohexadien-(2.5)-ol-( 4)  beim  Erwärmen  auf  45° 
oder  beim  Schütteln  mit  wasserfreier  Ameisensäure  (Aüwebs,  B.  88,  1705;  Au.,  Hessen- 
land, 4.852,285).  -  Gelbes  öl.  DJ1*:  1,1696;  n?*:  1,55717;  ng*:  1,56343  (Au.,  H.).  - 
Lagert  sich  leicht  in  4*.4a-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-benzol  um  (Au.;  Au.f  H.). 

18.  1.2-LHmethy l~4-üthy Ubenzol  C,oH14  =  (CH8)8C8H8C2H6.  B.  Aus  4-Brom- 
1.2-dimethyl-benzol,  AthyJjodid  und  Natrium  (Stahl,  B.  28,  991).  Bei  der  Einw.  von  ZnCla 
oder  Jod  auf  Campher  (Armstrong,  Miller,  B.  16,  2258;  vgl.  auch  Fittio,  Köbbich,  Jilke, 
A.  146,  149;  Montgolfieb,  A.ch.  [5]  14,  91;  Uhlhobn,  B.  28,  2348).  Beim  Durchleiten 
von  Terpentinöl  durch  ein  glühendes  Rohr  (Montgolfieb,  A.  eh.  [5]  18,  164).  Aus  Euterpen 
(S.  124)' durch  folgeweise  Anlagerung  von  HBr,  Bromierung  und  Reduktion  (Baeybb,  B.  81, 
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2076).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°  (St.).    Kp:  180-191°  (B.),  187-188°  (St.),  189°  (A.,  M.); 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  3.4-Dimethyl-benzoesäure  (A.,  M.). 

4*4MMohlor-L2-dimethyl^-atfcyl-beMol,  1.2-Bimethyl-4-[/?./9-diohlor-äthyl]- 
benaol  QoHiaCl,  =  (CHJjCJff^-CHvCHCl,.  B.  Aus  1.2.4-Trimethyl-l-dichlormethyl- 
cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  durch  Erhitzen  (Aüwbbs,  Köckritz,  A.  862,  302).  —  Farbloses 
ÖL  Kp,:  126-128°;  Kp,^  134-136°.  DJ«-»:  1,1513.  itf*:  1,53679;  ng'f:  1,54144;  n£J: 
1,55261;  nJJ4:  1,56258. 

Dibrom-L2-dünethyl-4-äthyl-benaol  C10H„Br,  =  (CH8)tCsHBraCaH#(?).  B.  Aus 
1.2-Dimethyl-4-äthyl-benzol  und  Brom  (Montqolitbr,  A.  eh.  [5]  14,  93;  vgl.  Armstrong, 
Miller,  B.  16,  2256,  2259).  —  Seidenartige  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).  F:  201°;  fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol;  liefert  mit  überschüssigem  Brom  ein  Tribrom -Derivat  (Mo.). 

8.5.6-Tribrom-1.2-dimethyl-4-äthyl-ben»ol  OpHuBr3  =  (CH^ßJßr^CM^  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  93°  (Stahl,  B.  28,  992),  94-95°  (Babykr,  B.  81,  2079).  Leicht  löslich 
in  Alkohol  (St.). 

8.6.0-Trlnitro-1.2-dimethyl-4-äthyl-ben«)l  C^oH^O-No  =  (CH,)aC6(NOI)3CtHfi.  Na- 
deln (aus  Alkohol).    F:  121°  (Stahl,  B.  28,  992). 

19.  1.4-lHmethyl-2-äthyl-benzol  C\Jlu  =  (CH8),C6H3C2H6.  B.  Aus  jp-Xylol  und 
C,HcBr  in  Gegenwart  von  A1C13  (Bodroux,  BL  [3]  19,  888).  Aus  Brom-p-xylol  mit  Äthyl- 
jodid  und  Natrium  (Jacobsisn,  B.  19,  2516).  Aus  Campher  und  ZnCl*  (Uhlhorn,  B.  28, 
2348).  Durch  Reduktion  von  2.5-Dimethyl-styrol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Keil, 
B.  80,  1640).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  (J.).  Kp:  185°  (J.);  Kp,,,:  185,5°  (korr.);  Kp^  64° 
(K.,  K.).  DJ':  0,8824  (K.,  K.).  ng:  1,5026  (K.,  K.).  -  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert 
zu  2.5-Dimethyl-beDzoesäure  (IL).  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart 
von  AlBra  entsteht  Tetrabrom-p-xylol  CBr^GH,),  (B.). 

21.2J-Dibrom-L4-dimethyl-2-äthyl-benzol,  L4-Dimethyl-2-[o.j9-dlbrom-&thyl]- 
bensol  (^„H^r,  =  (CH5),C9H8CHBrCH2Br.  B.  Aus  2.5Dimethyl-styrol  und  Brom  (K., 
K.,  B.  86,  1639).  —  Blattchen.    F:  55°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol   Ligroin. 

3.6.6-Tribrom-1.4-dimetfcyl-2-äthyl-benaol  CUHuBr,  =  (Ch3)3C8Br,C2H6.  B.  Aus 
1.4-Dimethyl-2-ätbyl-benzol,  Brom  und  AlBr3  (K.,  K.,  B.  86,  1640).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  89°. 

aö.6^Triidtro-L4-dimethyl-2-&thyl-ben»ol    C10HuO6N3  =  (CHjlAtNO^-C^H,. 
Prismen  (aus  Alkohol).    F:  129°  (  Jaoobsbn,  £.  19,  2516). 

20.  1.0-mmethyUZ-üthyUbenxol  C^H^  =  (CH3)3C,H3C2H5.  B.  Aus  4-Brom-1.3- 
dimethyl-benzol,  Äthylbromid  und  Natrium  (Ernst,  Fittio,  A.  189,  192).  Entsteht  in  ge- 
ringei  Menge  neben  1.3-Dimethyl-5-äthvl-benzol  bei  48-stdg.  Erwärmen  von  250  g  m-Xylol 
mit  250  e  Äthylbromid  und  50  g  A1C13  auf  40°  (Stahl,  B.  28,  992).  Entsteht  neben  a.a-Bis- 
[dimethylpheny]]-äthan  bei  der  Einw.  von  A1C13  auf  eine  Lösung  von  Äthylidenchlorid  in 
m-Xylof  (Anschutz,  Romio,  B.  18,  666;  A.  286,  323).  Aus  Campher  und  ZnCl,  (Uhlhorn, 
B.  28,  2348).  Durch  Reduktion  von  2.4-Dimethyl-styrol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs, 
Kbil,  B.  86,  1638).  -  Kp:  185-186°  (St.),  186-187°  (A.,  R.);  Kp^:  184-185°  (korr.): 
Kp,.:  67-68°  (K.,  K.).  D>:  0,8772  (K.,  K.);  D?:  0,8686  (A.,  R.).  ngT  1,5033  (K.,  K.).  - 
Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  zu  2.4-Dimethyl-benzoesäure  (St.). 

2*2»-Diohlor-1.6-dimetfcyl-2-äthyl-benaol,  L5-Dimethyl-2-[/9.j9-diohlor-äthyl]- 
benaolC1oH12Clt  =  (CH3)aC6H3CHtCHCL.  B.  Aus  lM^Dichlor-l.l.S-trimethyl^-methylen- 
cyclohexadien-<2.5)   durch   Erwärmen    auf   80—90°    (Auwbrs,    Kögkritz,    Ä>    862,    292). 

-  Farbloses  ÖL  Kr,:  124-126°;  Kp^:  136-138°.  DJ4«»:  1,1507.  n£f:  1,53688;  ng-1: 
1,54128;  n"'1:  1,55252;  n"'1:  1,56241.  -  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalüauge  1.5- 
Dimethyl-2-  [/?-chlor-vinyl]-benzol. 

4-Brom-L6-dimethyl-2-äthyl-benBol  C10H13Br  =  (CHjjCeHjBrCÄ.  B.  Aus  1.5- 
Dimethyl-2-äthyl-benzol  durch  Bromierung  (Töhl,  Geygbr,  B.  26,  1534).  —  öl.  Kp:  247° 
bis  248°. 

Tribrom-1.5-dimethyl-2-äthyl-benaol  C10HuBr3. 

a)  Präparat  von  StahL  B.  Aus  1.5-Dimethyl-2-äthyl-benzol  und  Brom  in  Gegen- 
wart vod  Jod  (Stahl,  Dissert.  [Rostock  1889],  S.  15;  B.  28,  989).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  94-95°  (St.),  93°  (Gbyobr,  Dissert.  [Rostock  1890],  S.  14;  Töhl,  Geygbb,  B.  26,  1534). 

b)  Präparat  von  Anschutz.  B.  Durch  Eintragen  des  Kohlenwasserstoffs  von  An- 
schutz (s.  o.)  in  überschüssiges  Brom  bei  0°  (A ,  A.  286,  325).  —  Nadelo  (aus  Alkohol). 
F:  90-91°. 
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c)  Präparat  von  Klages,  Keil.  B.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff  von  Klaobs,  Keil 
(S.  428),  Brom  und  AlBr,  bei  0*  (K.,  K.,  B.  86,  1639).  -  Nadeln.  F:  135°.  Leicht  löslich 
in  Benzol,  Ligroin,  schwer  in  Alkohol. 

4-Nitro-L5-dimethyl-2-äthyl-benaol  C^AN  =  (CH^CeH^NOJCA.  B.  Aus 
1.5-Dimethy]-2-äthyl-benzol  durch  Eintragen  in  kalte  konz.  Salpetersäure  (Töhl,  Geyoer, 
B.  25,  1535).  —  Ol.     Siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  270—272°. 

8.4.0-Trlni1ro-L6.dimethyl.2-athyl-beiiaol  C,0HuOaN8  =  (CR9)2CB(mjyCJA6.  B. 
Aus  1.6-Dimethyl-2-äthy]-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Frrno,  Ernst,  A.  188,  193). 
-  Nadeln.  F:  127°  (Stahl,  B.  28,  989;  Töhl,  Geyoer,  B.  25,  1534).  Ziemlich  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  (St.). 

21.  1.3-Dhnethyl-ö-äthyl-benzol  C1ßu  =  (CHi)2C.HzCiH6.  B.  Beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyläthylketon  mit  Schwefelsäure  (  Jaoobsen,  B.  7,  1432). 
Aus  symmetrischem  Bromxylol,  Äthylbromid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Äther  (Wro- 
blewski,  A.  192,  217).  Neben  1.5-Dimethyl-2-äthvl-benzol  bei  48-stdg.  Erwärmen  von  250  g 
m-Xylol  mit  250  g  Äthylbromid  und  50  g  AICI3  auf  40°  (Stahl,  B.  28,  992).  Durch  lVj-stdg. 
Einleiten  von  Äthylen  in  ein  siedendes  Gemisch  von  m-Xylol  und  A1C1.  (Gattekmann,  Fritz, 
Beck,  B.  82,  1126).  -  Bleibt  bei  -20°  flüssig  (W.).  Kp:  185°;  D»:  0,861  (W.).  -  Ver- 
dünnte Salpetersäure  oxydiert  zu  Mesitylensäure  und  Uvitinsäure  (J.). 

2-Brom-L3-dimethyl-5-äthyl-ben8ol  C10H18Br  =  (CHa),C8HaBr  •  C?H6.  B.  Aus 
l,3-Dimethyl-5-äthyl-benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Geyoer,  Dissert.  [Rostock 
1890],  S.  21;  Töhl,  Geyoer,  B.  25,  1536).  -  Flüssig.  Kp:  249-250°  (G.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  4-Brom-3.5-dimethyl-benzoesäure  (T.,  G.). 

2.4.6-Tribrom-L8-dimethyl-5-äthyl-benEol  C-oHnBr,  =  (CH3),CflBr8C2H5.  B.  Aus 
1.3-Dimethyl-5-äthyl-benzol  und  Brom  (Jaoobsen,  B.  7,  1434).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  218°  ( J.),  216-217°  (Töhl,  Geyoer,  B.  25,  1534).  Destilliert  unzersetzt  weit  über  300°; 
sublimiert  bei  niederer  Temperatur  (J.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (J.). 

Über  eine  hiermit  wahrscheinlich  identische  Verbindung  C^HuBr,  s.  bei  ß-Dekanaphthen, 

2-Jod-L8-dünethyl-5-äthyl-bensol  C^oH^I  =  (CH^^HJCJIj.  B.  Aus  1.3Di- 
methyl-5-äthyl-benzol,  Jod  und  Jodsäure  in  siedendem  Eisessig  (Klaoes,  Storf,  J.pr. 
L2]  65,  577).  -  Farbloses  ÖL  Kp28:  142-144°.  D18:  1,64.  -  Wird  durch  Jodwasserstoff- 
säure bei  182°  leicht  reduziert. 

2.4.0.Trinitro-L8-dlmethyl-5-äthyl-benaol  0,^0^  =  (CH3),C6(NOt)3CA.  B. 
Aus  1.3-Dimethyl-6-äthyl-benzol  und  Salpeterschwefelsäure  (Jacobsen,  B.  7,  1434).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  238°  (J.),  234-235°  (Töhl,  Geyoer,  B.  25,  1534).  Sublimier- 
bar  (J.).    In  kaltem  Alkohol  kaum  löslich  (J.). 


22.  1.1.2-Trinu>thyl-4-melhylen-cyclohexadien-(2.8)    [L.-R.-Bezf.:  Trime- 
thyl- 1.6.6- methylen-3-cyclohexadien- 1.4]  C10H14  =  CHa:C<^;^^>C<CH3)2. 

l^l1-Biohlor-LL2-trimethyl-4-methylen-oyolohexadien-(2.5),  1.2-Dimethyl- 
l-[diohlormethyl]-4-methylen-oyclohexadien-(2.5)    C10HltCls  ~ 

CH^CKcflifS^CtCHJ.CHCl,. 

Ein  Dimeres  CjJHmC^  dieser  Verbindung  (zur  Konstitution  vgl.  Aüwers,  A.  852, 
252)  entsteht  beim  Stehen  von  1.2.4-Trimethyl-l-dichlormethyl<cyolohexadien-(2.5)-ol-(4) 
(Aüwers,  Köckritz,  A.  852,  303).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  153—154°  nach 
vorhergehendem  Erweichen. 

23.  1.1.3-T?rtmethyU4-methylen^clohexadien-(2.&)    [L.-R.-Bezf.:  Trime- 
thyl-2.6.6-methylen-3-cyclohexadien-1.4]  C10H14  =  CHjiC^^^^^qCHj),. 

l1J1-Diohlor-LL8-trimethyl-4-methylen-oyolohexadlen-(2.5),   1.8-Bimethyl- 
l-[diohlormethyl]-4-methylen-cyolohexadien-(2.5)    C^H^Cl,  = 

CH,:(kC^^£^J>C(CHJCHCl1.      B.     Aus    1.3.4-Trimethyl-l-dichlormethyl-oyclohexa- 

dien-(2.5)-ol-<4)  durch  Erwärmen  auf  45°  (Aüwers,  Köckritz,  A.  852,  291).  —  Rötliches 
öl.  Wird  beim  Stehen  dickflüssig.  —  Liefert  bei  80-90°  2*.2,-Dichlor-1.5-dimethyl-2-äthyl- 
benzoL 
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24.  1.2.3.4-Tetraniethyl-benzoU  Prehnitol  C^Hm  =  C6H^CHa)4.  Ä  Aus  2.4-Di- 
brom-1.3-dimethyl~benzol,  Methyljodid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  völlig  trooknem 
Äther  (  Jacobsen,  B.  21,  2827).  Durch  12-stdg.  Erhitzen  von  100  g  3- Brom- 1.2.4- trimethyl- 
benzol  mit  120  g  Methyljodid,  500  g  Benzol  und  50  g  Natrium  im  Einschlußrohr  auf  150° 
(Kelbe,  Pathe,  B.  19,  1552).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  in  kleiner  Menge  aus 
Mesitylen  oder  PBeudocumol  mit  Methyljodid  und  Ald3  (Claus,  Foeckino,  B.  20,  3097). 
Die  Sulfonsäure  dieses  Kohlenwasserstones  entsteht  neben  Pseudocumolsulfons&ure  und  Hexa- 
methylbenzol  bei  12-stdg.  Einw.  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  auf  durolsulfonsaures  Natrium. 
Man  sättigt  die  mit  Wasser  verdünnte  und  mit  Petroläther  ausgeschüttelte  Lösung  mit 
£aCOs,  führt  die  erhaltenen  Bariumsalze  in  Natriumsalze  über  und  stellt  aus  diesen  die  Amide 
dar;  man  krystallisiert  die  Amide  aus  Alkohol  um  und  zerlegt  den  am  schwersten  löslichen 
Anteil  —  Prehnitolsulfamid  —  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170°  (Jacobsen,  B.  19, 
1213).  Oder  man  spaltet  aus  dem  Gemisch  von  Prehnitol-  und  Pseudocumol-  Sulfonsäure 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (3  Vol.  konz.  Schwefelsäure  +  1  Vol.  Wasser) 
auf  120°  die  SOaH-  Gruppen  ab  und  trennt  das  erhaltene  Gemenge  von  Prehnitol  und  Pseudo- 
cumol durch  fraktionierte  Destillation  (V.  Meyer,  Molz,  B.  80,  1278).  Die  Sulfonsäure  des 
Prehnitols  entsteht  ferner  neben  Hexamethylbenzol  beim  Schütteln  von  Pentamethylbenzol 
mit  konz.  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  20,  901).  —  Prehnitol  erstarrt  in  der  Kälte  zu  großen 
Krystallen,  die  bei  —4°  schmelzen  (Jacobsen,  B.  19,  1213).  Kp:  204°  (korr.)  (J.).  —  Wird 
von  verd.  Salpetersäure  zu  2.3.4-TVimethyl-benzoesäure  (Prehnitylsäure)  oxydiert  (J.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

6-Chlor-L2.3.4-tetramethyl-benzol,  eso-Chlor-prehnitol  C10H13a  =  C^HCUCHs)^ 
B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  eine  Lösung  von  Prehnitol  in  Petroläther  in  Gegenwart  von 
Jod  (Töhl,  B.  25,  1524).  -  ÖL     Kp:  240°. 

5.0-Dichlor-L2.8.4-tetramethyl-benzol,    eso-Diohlor-prehnitol    C10HltCl2  = 
CeCl^CH,)«.  B.  Aus  Prehnitol  und  SO.C1,  in  Gegenwart  von  A1C13  (Töhl,  Ebebhabd,  B.  26, 
2944).  -  Prismen  (aus  Chloroform).    F:  195°  (T.,  B.  26,  1524;  T.,  E.).     Kp:  280°  (T.). 

5-Brom-L2.3.4-tetramethyl-benzol,  eso-Brom-prehnitol  C10H13Br  =  C.HBr(CH  J4. 
B.  Aus  Prehnitol  und  Brom  in  Eisessig  (T.,  B.  2p,  1526).  —  Tafeln  (aus  Petroläther). 
F:  30°.  Kp:  265°.  —  Wird  durch  warme  Schwefelsäure  in  Prehnitol  und  Dibromprehnitol 
übergeführt. 

5.6-Dibrom-L2.3.4-tetramethyl-benzol,    e so -Dibrom -prehnitol    C10HltBrs  = 
C.Br^CH,)«.   B.   Aus  Prehnitol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Jacobsen,  B.  19,  1213) 
oder  Aluminium  (Aüwers,  Köckrptz,  A.  862,  319).    Aus  Bromprehnitol  durch  Einw.  von 
warmer  Schwefelsäure  (T.,  B.  25,  1527).  —  Prismen  (aus  Alkohol  +  Toluol).    F:  205°  (Au.. 
K.).     Sehr  wenig  löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Toluol  (J.). 

5-Nitro-1.2.8.4-tetramethyl-benzol,    eso-Nitro-prehnitol    C,0H1302N  =  OtN- 
C6H(CHS)4.    B.   Man  läßt  eine  dünne  Schicht  von  Prehnitol  auf  gewöhnlicher  Salpetersäure 
stehen  (T.,  B.  21,  905).  -  Flache  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  61°.     Siedet  unter  partieller 
Zersetzung  bei  295°  (korr.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Petroläther  und  Eisessig. 

5.6-Dinitro-L2.8.4-tetramethyl-benaol,  eso-Dinitro-prehnitol  C10HltO4N2  = 
(OjNJaC^CHj^.  B.  Durch  Behandeln  von  Prehnitol  mit  Salpeterschwefelsäure  in  der  Kälte 
(Jacobsen,  B.  19,  1214).  Aus  Prehnitolcarbonsäure  durch  Einw.  von  rauchender  Salpeter- 
säure (Aüwebs,  Köckbitz,  A.  862,  320).  Aus  Pentamethylbenzol  durch  kalte  rauchende 
Salpetersäure  (Gottschalk,  B.  20,  3287),  sowie  in  Chloroform  durch  Salpeterschwefelsäure 
(WiLLSTÄTTEB,  Kubli,  B.  42,  4162).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  176°  (Au.,  Kö.),  176-177° 
(W.,  Kü.),  178°  (J.;  G.).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (J.). 

25.  J.2.3.ß-Tetratnethyl-benzol,  Isodurol  C10H14  =  C9H2(CH3)4.  F.  Im  russischen 
Petroleum  (Markownikow,  A.  234,  98);  weitere  Angaben  s.  in  Enqler-Höfer,  „Das  Erdöl44, 
Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  364.  —  B.  Aus  Brommesitylen,  Methyljodid  und  Natrium  in  Gegen- 
wart von  Benzol  (Jannasch,  B.  8,  356;  vgl:  Bielepeldt,  A.  198,  380;  Jannasch,  Weiler, 
B.  27,  3442).  Man  leitet  bei  80—85°  Methylchlorid  durch  ein  Gemenge  von  5  Tln.  Mesi- 
tylen und  1  Tl.  A1C13  (  Jacobsen,  B.  14,  2629).  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  Schwefelkohlen- 
stoff, 100  g  A1C13,  100  g  Mesitylen  und  140  g  Methyljodid  5  Tage  auf  dem  Wasserbade  (Claus, 
Foecking,  B.  20,  3097).  Beim  Erhitzen  von  1.3.4.5-Tetramethyl-benzol-carbonsäure-(2)- 
nitril  mit  Salzsäure  auf  250°  (A.  W.  Hofmann,  B.  17,  1915).  Bei  der  Einw.  von  Znd,  oder 
Jod  auf  Campher  (Abmstrono,  Miller,  B.  16,  2259).  Findet  sich  unter  den  Produkten  der 
Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Aceton  (Obndobfp,  Youno,  Am.  18,  267).  —  Erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch  (Jannasch,  B.  8,  356).  Kp:  195—197°  (Bielefelds  A.  198,  381). 
DJ:  0,8961  (0.,Y.,  Am.  18,  265).  -  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  im  Einschluß- 
rohr entstehen  3.4.5-,  2.3.5-  und  2.4.6-Trimethyl-benzoesäure  (Jannasch,  Weiler,  B.  27, 
3443),  Dimethylterephthalsäure  (F:  297-298°)  und  eine  Dimethylisophthalsäure  (F:  335,5°) 
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(Jan.,  W.,  B.  28,  531).  Mit  KMnO«  wird  schließlich  Mellophansäure  C-H^COgH),  gebildet 
(Jacobsen,  ß.  17,  2517).  Gibt  mit  Jodwasseretoffsäure  und  Phosphor  bei  180-200°  Mesi- 
tylen (Klages,  Stamm,  B.  87, 1717).  Bei  gelindem  Sieden  einer  mit  A1C13  versetzten  Schwefel- 
kohlenstofflösung von  Isodurol  und  Acetylchlorid  entsteht  Diacetylisodurol  C«(CHs)4(CO' 
CHJg,  bei  2-stdg.  Kochen  dagegen  durch  Wiederabepaltung  eines  Acetyls  das  Monoacetyl- 
isodurol  C6H(CH8)4COCH3  (Baum,  V.  Meyer,  B.  28,  3213;  V.  Meyer,  B.  29,  848). 

4-Brom-L2.3.5-tetramethyl-benzol,  eso-Brom-isodurol  C10H]SBr  =  C6HBr(CHj)4. 
Flüssig.    Erstarrt  im  Kältegemisch   blättrig.    Kp:  252-254°  (Bielefeldt,  A.  188,  388). 

4.0-Dibrom-L2.3.5-tetramethyl-benzol,  eso-Dibrom-isodurol  C10H12Brt  = 
C6Brj(CHs)4.  B.  Aus  Isodurol  und  Bromwasser  (Jannasch,  Weiler,  B.  27,  3443)  oder  mit 
Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Jacobsen,  B.  16,  1853).  —  Nadeln.  F:  198°  (Orndoritf, 
Young,  Am.  16,  267),  199°  (Jan.,  B.  8,  356;  Jan.,  W.),  209°  (Jac.;  Armstrong,  Miller, 
B.  16,  2259).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Jan.).  —  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  bei  180°  zu  Isodurol  reduziert,  bei  240°  unter  Bildung  von  Mesitylen  gespalten 
(Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  01,  327). 

4.6-Dinitro-1.2.8.5-tetramethyl-benzol,    eso-Dinitro-isodurol    C10H12O4Ns  =■• 
(02N)aCfl(CH.)4.    B.    Durch  Eintragen  von  Isodurol  in  Salpeterschwefelsäure  (Jac,  B.  16, 
1853).  -  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  156°  (Jac),  157°  (0.,  Y.,  Am.  16,  267),  181°  (Jan.,  W.f 
B.  27,  3443).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  heißem  (Jac). 

26.  1.2.4.5-Tetramethyl-henzol,  Durol  C10H14  =  CflH2(CH3)4.  V.  Im  russischen 
Petroleum  (Markownikow,  A.  284,  98).  Weitere  Angaben  über  Vorkommen  in  Erdölen 
s.  Engler-Höfer,  „Das  Erdöl",  Bd.  I  [Leipzig  1913],  S.  364.  —  B.  Aus  5-Brom-1.2.4-tri- 
methyl-benzol,  Methyljodid  und  Natrium  (Jannasch,  Fittio,  Z.  1870,  161;  vgl.  auch  Jan., 
B.  7,  692).  Aus  Dibromzylol  (aus  käuflichem  XyJol)  (Jan.,  B.  7,  692;  Gissmann,  A.  216, 
203)  oder  2.5-Dibrom-1.4-cümethyl-benzol  (Jan.,  B.  10,  1357),  Methyljodid  und  Natrium  in 
Gegenwart  von  etwas  Benzol.    Aus  Toluol  mit  Methylchlorid  und  A1CL,  (Friedel,  Crajts, 

A.  eh.  [6]  1,  461;  Ador,  Rilliet,  B.  12,  331;  Beaurepaire,  Bl.  [2]  60,  677).  Aus  Pseudo- 
cumol  und  Methylchlorid  in  Gegenwart  von  A1CL  (Jacobsen,  B.  14,  2629)  oder  von  Alu- 
minium und  Quecksilberchlorid  (Korczynski,  B.  86,  868).  Aus  AICI3,  Pseudocumol 
(oder  Mesitylen)  und  Methyljodid  in  Gegenwart  von  Schwefelkohlenstoff  (Claus,  Foecking, 

B.  20,  3097).  Durch  Kochen  von  Diacetyldurol  oder  Dipropionyldurol  mit  Phosphorsäure 
(Klages,  Lickroth,  B.  82,  1563).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen 
und  findet  sich  daher  im  Steinkonlenteeröle  (Schulze,  B.  18,  3032;  20,  409).  —  Campher- 
ähnlich  riechende  Blätter.  Monoklin  prismatisch  (Henniges,  J.  1882,  418;  vgl.  Qroth,  Ch. 
Kr.  4,  758).  F:  79-80°  (Ador,  Rilliet,  B.  12,  331),  80°  (Gissmann,  A.  210,  203).  Kp: 
191  —  192°  (Gl.),  193—195°  (A.,  R.).  Sublimiert  langsam  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(Gl).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdampfen  (Gl.).  Df»:  0,8380  (Eijkman,  R.  12,  175).  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (Jannasch,  Ffttig,  Z.  1870,  161),  schwerer  in  kaltem 
Eisessig  (Gl.).  n£3:  1,47896;  n^:  1,49369.  Molekulares  Brechungsvermögen:  Eij.  Ober- 
flächenspannung:  Dutoit,  Friderich,  C.  r.  180,  328.    Kritische  Konstanten:  Guys,  Mallet, 

C.  r.  188,  1287;  C.  1802  I,  1314.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  nur 
CO,  und  Essigsäure,  mit  der  berechneten  Menge  Cr03  in  Eisessig  2.4.5-Trimethyl-benzoe- 
säure  (Gissmann,  A.  218,  204).  Bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  entstehen  2.4.5- 
Trimethyl-benzoesäure  (Jannasch,  Z.  1870,  449),  2.4-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-{1.5) 
und  2.5-Dimethyl-benzol-dicarbonsäure-(1.4)  (Schnapauff,  B.  18,  2510).  Läßt  man  auf 
Durol  zunächst  verd.  Salpetersäure  und  dann  Kaliumpermanganat  einwirken,  so  entsteht 
Pyromellitsäure  CjqH^Oh  (Jacobsen,  B.  17,  2517).  Die  Nitrierung  mit  Salpetersäure  führt 
stets  zum  3.6-Dinitro-1.2.4.5-tetramethvl-benzol  (S.  433),  ohne  daß  Monomtrodurol  gefaßt 
werden  kann;  mit  Benzoylnitrat  in  CC14  entsteht  das  w-Nitro -durol  ( Willst a'tter,  Kubli, 
B.  42,  4151).  Verhält  sich  gegen  A1CL,  +  Acetylchlorid  analog  wie  das  Isodurol  (s.  o.)  (Baum, 
V.  Meyer,  B.  28,  3213;  V.  Meyer,  B.  28,  847).  Bei  kurzem  Behandeln  mit  wenig  A1C13 
und  Harnstoff chlorid  entsteht  nur  Durolcarbonsäureamid,  bei  längerer  Einw.  von  viel  über- 
schüssigem A1C1,  und  Harnstoffchlorid  entsteht  außerdem  wenig  Prohnitolcarbonsäureamid 
(V.  Meyer,  L.  Wöhler,  B.  28,  2570;  Gattermann,  B.  82,  1119). 

8-Chlor-L2.4.6-tetrainethyl-benaol,  eao-Chlor-durol  CipH13Cl  =  CflHCl(CH3)4.  B. 
Man  leitet  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von  Durol  in  Petroläther  (Töhl, 
B.  25,  1523).  Neben  3.6>Dichlor-1.2.4.5-tetramethyl-benzol  aus  Durol  und  1  Mol. -Gew. 
Sulfurylchlorid  (Töhl,  Eberhard,  B.  28,  2944).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  48°;  Kp:  237° 
bis  238°  (T.).  —  Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  60°  entstehen  3-Chlor-1.2.4-tri- 
methyl-benzolsulfonsäure  und  Chlorpentamethylbenzol  (Töhl,  B.  25,  1528). 
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3.6-DioMor-1.2.4.6-tetramethyl-benaol,  eso-Diohlor-durol  CiaH12Cl,  =  C«Clt(CHj)4. 
B.  Aus  Durol  und  überschüssigem  Sulfurylchlorid  durch  Erhitzen  auf  120°  oder  Zusatz 
von  AJC13  (T.,  E.,  B.  20,  2944).  Man  leitet  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  Losung 
von  Durol  in  Petrolather  (T.,  B.  25,  1523).  —  Nadeln  (aus  Chloroform).  F:  189-190»;  Kp: 
275°  (T.).    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petrolather,  leichter  in  CHCla,  CC14  und  CS,  (T.). 

Tetrachlordurol  C^oCl«.  B.  Aus  Durol  und  PC16  (Colson,  Bl.  [2]  46,  198).  -  Kry- 
stalle.     F:  144°.     D:  1,479. 

3-Brom-1.2.4.5-tetramethyl-benzol,  eso -Brom -durol  C10HlsBr  =  CeHBifCH^.  B. 
Aus  Durol  und  Brom  in  Eisessig  bei  0°  (Gissmann,  A.  210,  210)  oder  besser  in  Chloroform 
bei  —10°  bis  —5°  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (WillstXtter,  Kübli,  B.  42,  4157).  Das 
Rohprodukt  destilliert  man  mit  Wasser,  wobei  zunächst  Bromdurol  und  spater  Dibromdurol 
übergeht  (G. ;  W.,  K.).  -  Tafelige  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  61°  (G.).  Kp:  262-263°  (korr.) 
(  Jacobsen,  B.  20, 2837).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol 
(G.).  —  Liefert  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  0°  in  Gegenwart  von  CHC13  6-Brom-3-nitro- 
1.2.4.5-tetramethyl-benzol,  mit  Benzoylnitrat  in  CHCl^  3-  oder  Ö-Brom-P-nitro-l.^.ö-tetra- 
methyl-benzol,  mit  rauchender  Salpetersäure  3.6-Dmitro-2.4.5-trimethyl-benzol-carbonsäure- 
(l)-bromid(W.,  IC).  Läßt  man  Bromdurol  mit  konz.  Schwefelsäure  mehrere  Tage  stehen,  so 
erhält  man  Dibromdurol,  Hexamethylbenzol  sowie  Sulfonsäuren  des  Prehnitols  und  Pseudo- 
cumols  (J.). 

3.6-Dibrom-1.2.4.5-tetramethyl-benzol,  eso-Dibrom-durol  C^HjjBr^CeB^CHs)«. 
B.  Beim  Bromieren  von  Durol  (Jannasch,  Frrria,  Z.  1870,  162)  in  Eisessig  im  Dunkeln 
(KoBCZYNSKi,  B.  35,  869).  Bei  der  Einw.  von  Bromschwefel  und  Salpetersäure  auf  eine 
Benzin -Losung  von  Durol  (Edinqbb,  Goldberg,  B.  88,  2885).  Man  läßt  Bromdurol  mehrere 
Tage  mit  8  Tln.  konz.  Schwefelsäure  stehen  (Jac,  B.  20,  2838).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  199°  (Jan.,  F.),  202°  (Jac),  202-203°  (Fbiedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1,  515).  Kp:  317° 
(Jac).  Sublimierbar  (Jan.,  F.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol  (Jan.,  F.;  Jac), 
leichter  in  Äther  (Jac).  —  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  Dinitrodimethylbenzoldicar- 
bonsäure-dibromid  (W.,  K.,  B.  42,  4159).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  kaum  ange- 
griffen (Jac). 

l1.21-Dibrom-1.2.4.5-tetramathyl-benzol9    L2-Dimethyl-4.5-bis4jrommeth.yl- 
benaol,  Durylendibromid  C10HltBr,  =  (CHJjCeH^CHjBr),.   B.  Beim  Einleiten  von  Brom- 
dampf in  auf  etwa  100°  erwärmtes  Durol  (Korczynski,  B.  86,   870).  —  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     F:  157°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Ligroin,  etwas  schwerer  in  Eisessig.  — 
Gibt  mit  Kaliumacetat  in  Alkohol  das  Diacetat  des  Durylenglykols  (Syst.  No.  557). 

8-Jod-1.2.4.6-tetramethyl-benaol,  eso-Jod-durol  C10H13I  =  C6HI(CH,)4.  B.  Durch 
Schmelzen  von  Durol  mit  Jod  und  allmähliches  Eintragen  von  Quecksilberoxyd  oder  aus 
Durol,  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  Petrolather  (Töhl,  B.  25,  1522).  Bei  der  Einw.  von 
Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  in  Benzin  gelöstes  Durol  (E  ding  er,  Goldberg,  B.  88, 
2881).  -  Prismen  oder  Nadeln  (aus  Petrolather,  Alkohol  und  Benzol).  F:  80°;  Kp:  285° 
bis  290°  (T.).  -  Einw.  von  AgNO,:  WillstXtter,  Kübli,  B.  42,  4152,  4159. 

8-Nitro-1.2.4.ö-tetramethyl-benaol,  eao-Nitro-durol  C10H1S0^  =  02NCaH(CHs)4. 
Versuche  zur  Gewinnung:  WillstXtter,  Kübli,  B.  42,  4151,  4159. 

l^Nitro-l^Aö-tetramethyl-benaol,  w-Nitro-durol  C^rl^OiN  =  (CH3)8C6H2CHt- 
NO,.    B.    Aus  Durol  und  Benzoylnitrat  in  Kohlenstofftetrachlorid  (W.,  K.,  B.  42,  4154). 

—  Süßlich  riechende  Prismen  (aus  Methylalkohol,  Eisessig  oder  Petrolather).  F:  52,5°. 
Kp!0:  143—144°.  Ziemlich  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  Sehr  leicht  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tiefbrauner 
Farbe;  löslich  in  konz.  Alkalien  zu  Salzen  des  Isonitrodurols  (s.  u.). 

aoi-ll-Nitxo.l.2.4.5-tetramethyl-benBol,  «ö-Isonitro -durol  C10H13OjN  =  (CHJsC6Ht; 
CH:N02H.  B.  Aus  seinen  Salzen,  welche  beim  Erwärmen  von  w-Nitro-durol  mit  Alkali 
entstehen,  durch  Ansäuern  (W.,  K.).  —  F:  102—110°.  Isomerisiert  sich  langsam  beim  Stehen, 
glatt  beim  Umkristallisieren  zu  w-Nitro-durol.  Löslich  in  Äther,  Methylalkohol,  Benzol, 
schwer  löslich  in  heißem  Petrolather.  Absorbiert  1  Mol. -Gew.  NH3,  das  an  der  Luft  wieder 
abgegeben  wird.  —  Kali  um  salz.     Farblose  flache  Prismen.     In  Wasser  leicht  löslich. 

e-Brom.8-nitTO-1.2.4.8-tetramethyl-benaolC10H,2O2NBr  =  OaNC6Br(CHc)4.  B.  Au* 
Bromdurol  in  Chloroform  mit  Salpeterschwefelsäure  (WillstXtter,  Kübli,  B.  42,  4157). 

-  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol,  Äther  oder  Methylalkohol).  F:  178-179°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Benzol  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  löslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  rauchender 
Salpetersäure  3.6-Dinjtro-2.4.54rimethyl-benzol-carbonsäure-(  l)-bromid. 
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8-  oder  e-Brom-l^nitro-LSAö-tetaramethyl-benaol  C10H12OjNBr  =  (CHa)gC6HBr- 
CHtNO?.  B.  Aus  Bromdurol  in  Chloroform  durch  Benzoylnitrat  (W.,  K.,  Ä,42,  4158). 
Aus  wNitro-durol  mit  Brom  und  etwas  Jod  in  CHC18  (W.,  IC).  —  Schwach  süßlich  riechende 
Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  89—90,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHC18,  Benzol  und 
heißem  Alkohol;  ziemlich  leicht  in  heißem  Petroläther.    Leicht  löslich  in  heißen  Alkalien. 

3.0-Dinitro-1.2.4.5-tetramethyl-benaol,  eso-Dinitro-durol  C10HltO4N2  = 
(O^C^CH^.  B.  Aus  Durol  und  Salpetersäure  (Jannasoh,  Fittio,  Z.  1870,  162;  vgl. 
auch  Rommieb,  Bl.  [2]  19,  436)  oder  Salpetersäure  und  viel  überschüssiger  rauchender 
Schwefelsäure  bei  15°  (Cain,  B.  28,  967).  —  Farblose  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  205° 
(J.,  F.).  Sublimiert  unzersetzt  in  Nadeln  (J.,  F.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Äther,  etwas  schwerer  in  Benzol  (J.,  F.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  verd.  Salpeter- 
säure nicht  verändert,  durch  CrO,  in  Eisessig  größtenteils  zerstört  (Nbf,  A.  287,  4). 

3.0.11-Trinitro.L2.4.ö-tetrainethyl-benzol  CVrlnOgNa  =  (OaNJjCefCHJaCHjNOj. 
Ä  Aus  cü-Nitrodurol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Willstätter,  Kubli,  B.  42,  4155).  — 
Farblose  sechsseitige  Prismen  (aus  Methylalkohol  oder  Alkohol).  F:  139°.  Leicht  löslich 
in  kaltem  Äther,  Aceton  und  Benzol,  schwer  in  Petroläther.  Löst  sich  in  warmen  Alkalien 
mit  gelber  Farbe. 


HC:CHK 
27.    w.a-LHdthyl-fulven  C10H14  =     i    ^„/C.-QCjHJ,.    B.   Aus  Cyclopentadien  und 

HC :  CH 
Diäthylketon  durch  Zusatz  einer  Lösung  von  Natrium  in  Alkohol  (Thiels,  Balhorn,  A. 
848,  5).  -  Orangegelbes  Öl.     Kp^:  74,5-78,5°. 


28.  Bieyclo- [0.4.4] -decadien-(2.4),  Naphthalin-hexahydrid-(l. 2.3.4.9.10), 

H.C-CH.-CH  — CH  =  CH 
Heocahydronaphthalin,  „Naphthandien"  C10H14  =       i  i  i     . 

HSG — CHj — CH — CH  =  CH 

B.  Durch  Behandlung  von  2.3-Dibrom-naphthan  (S.  92)  bei  200°  mit  Chinolin  (Leboux, 

C.  r.  151,  384  Anm.).  —  Kp:  195°.    MoL  Verbrennungswärme  bei  konst.  Druck:  1420  Cal. 

23.   Kohlenwasserstoff  C10R1A  aus  Naphthalin,  Naphthalinhexahydrid(f). 

B.  Je  4  g  Naphthalin  werden  mit  20  ccm  Jod  Wasserstoff  säure  (bei  0°  gesättigt)  und  1/1  g 
rotem  Phosphor  55  Stunden  lang  auf  245°  erhitzt  (Wbedkn,  Znatowicz,  3K.  9,  183;  B.  8, 
1606).  Man  erhitzt  je  6,7  g  Naphthalin  mit  3  g  rotem  Phosphor  und  9— 10  g  Jodwasserstoff  - 
säure  (Kp:  127°)  8-10  Stdn.  lang  auf  240-250°  (Geaebe,  Guys,  B.  16,  3032;  vgl.  Aobe- 
stini,  ö.  12,  495).  -  Flüssig.  Kp:  199,5-200°  (korr.)  (Gb.,  Gü.);  DJ:  0,952;  DJ':  0,934  (W., 
Zn.);  DJ:  0,9419  (Lossen,  Zander,  A.  225,  112).  Ausdehnung:  Lo.,  Za.  n?4:  1,52215; 
n?'4:  1,52618;  n"*4:  1,54555  (Nasini,  Bebnheimer,  O.  16,  84).  —  Absorbiert  Sauerstoff  aus 
der  Luft  (W.,  Zn.).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  heftig  angegriffen  (W.,  Zn.).  Liefert 
mit  rauchender  Schwefelsäure  zwei  Disulfonsäuren  (Syst.  No.  1537)  (A.).  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure  (A.).  Wird  von  Brom  schon  in  der  Kälte  lebhaft  angegriffen  unter 
Entwicklung  von  HBr  und  Bildung  einer  nicht  flüchtigen  Brom  Verbindung,  welche  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kali  eine  bei  269—270°  siedende  ölige  Verbindung  Cl0HBBr  abscheidet  (A.). 


30.  Kohlenwasserstoff  C10H14  aus  Steinkohlenteeröl.  Barst.  Man  behandelt 
die  bei  170—200°  siedende  Fraktion  des  Steinkohlenteeröls  mit  heißer  konz.  Schwefelsäure; 
die  schwefelsaure  Lösung  wird  mit  Wasserdampf  destilliert.  Das  so  abgeschiedene  Kohlen- 
wasserstoffgemisch wird  wiederholt  fraktioniert,  die  bei  172—180°  siedende  Fraktion  wird 
zuerst  in  Sulfonsäuren,  dann  in  Sulfamide  übergeführt,  welche  durch  Kristallisation  getrennt 
werden.  Aus  dem  bei  122—123°  schmelzenden  Sulfamid  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Salz- 
säure auf  170°  der  Kohlenwasserstoff  C^H^  isolieren  (Jaoobsen,  B.  19,  2514;  vgl.  auch 
Bebthblot,  A.  Spl.  5,  368;  Rommieb,  BL  [2]  19,  436).  -  Kp:  175-175,5°  (J.).  —  Wird  von 
KMn04  zu  Isophthalsäure  oxydiert  (J.).  Mit  Brom  und  etwas  Jod  liefert  er  ein  bei  212° 
schmelzendes,  in  feinen  Nadeln  krystallisierendes  Tetrabromderivat  C^H^Br«  (J.). 

31.  Kohlenwasserstoff  C10EU  aus  käuflichem  Aceton.  B.  Durch  längere  Einw. 
von  Schwefelsäure  auf  unreines  Mesityloxyd,  das  aus  käuflichem  Aceton  bereitet  war,  neben 
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anderen  Produkten  (Holtmeyer,  Z.  1867,  688).  —  Kp:  193—106°.  —  Liefert  mit  Brom  ein 
Dibromderivat  vom  Schmelzpunkt  196—202°,  mit  rauchender  Salpetenchwefelsäure  eine  Tri- 
nitroverbindung  C^H^NO^,  mit  Schwefelsäure  eine  Sulfonafture  C^H^SOgH. 

32.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C10H14  unbekannter  Konstitution, 

Verbindung  (^„H^r,  s.  bei  Verbindung  C^AiB*  (F:  168°),  S.  104. 

6.  Kohlenwasserstoffe  CUH16. 

1.  n-Amyl-bemol,  a-Phenyl-pentan  CUH,S  =  CjHj-fCHJ^.CHj.  Ä  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Benzylbromid  und  n-Butyl- 
bromid  mit  Natrium  (Schramm,  A.  218,  388).  —  Flüssig.  Kp.«.:  200,5—201,5°  (unkorr.). 
DM:  0,8602. 

lM'-Dibrom-l-n-amyl-benzol,  [a./NDibrom-n-amyl]-ben*ol  CnH^Br.  =  C^H.- 
CHBrCHBrCH2CHtCH3.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  a-Phenyl-a-amylen  C«H6CH:CH- 
CHa  C2H5  (Schramm,  A.  218,  392;  Klaobs,  B.  89,  2592).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F: 
61°  (K.),  53-54°  (Sch.).     Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Sch.). 


l*.la-Dibrom-l-n-amyl-benaol,  [£.y-Dibrom-n-amyl] -benzol  CuH.4Br,  =  C,H6« 
CH.CHBrCHBrCHaCH8.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  a-Phenyl-fl-amylen  C.H.CH.- 
CH:CHC,H6  (Klages,  B.  89,  2592).  -  ölig. 

l\l^l8.l4-Tetrabrom-l-n-ainyl-benBol,    [cuß.y.  <5-Tetrabrom-n-amyl]  -benzol 
CuH12Bri  =  C6H«[CHBr]4CH8.     B.    Aus  a-Phenyl-a.y-pentadien   C6H5CH:CHCH:CH- 
CH3  und  Brom  in  Benzol  unter  Kühlung  (Baidakowski,  JK  87,  901;  C.  1908  I,  349).  — 
Blattchen  (aus  Eisessig).    F:  152—156°  (Zers.).    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol;  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Ligroin,  Petroläther,  kaltem  Eisessig. 

2.  1- [P-Metho-butyl] -benzol,  B-Fhenyl-pentan  C1JLHie  =  C6H5CH(CH,)CHt- 
CH,  •  CH3.  B.  Durch  Reduktion  von  0  Phenyl-0-amylen  CeH6  •  CJCHj) :  CH  •  C,H6  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Klaobs,  B.  85,  3509).  —  Licht  brechende  Flüssigkeit  vom  Geruch  des  Edel- 
tannenöles.   Kp:  191-193°.    Df:  0,8594.    n?:  1,4875. 

l1-Chlor-l-[ll-metho-butyl].benBol,  /?-Chlor-i?-phenyl-pentan  CUH16C1  =  Cyi6- 
Oa(CH^CHfCHfCH8.  B.  Durch  Einleiten  von  HCl  in  eine  äther.,  mit  Natriumsulfat  ver- 
setzte Lösung  des  Methyl-propvl-phenyl-carbinols  (K.,  B.  85,  2644).  —  öl.  Riecht  cymolartig. 
—  Spaltet  beim  Erwärmen  HCl  ab.   Liefert  beim  Kochen  mit  Pyridin  /?-Phenyl-/?-amylen. 

lM'-Dibrom-l- [P-metho-butyl] -benzol,  tf.y-Dibrom-/?-phenyl-pentan  CuHuBrt 
=  CeHgCBrtCHjJCHBrCHjCH,.  B.  Aus  ^-Phenyl/?-amylen  und  überschüssigem  eis- 
kaltem Bromwasser  (Klaoes,  B.  85,  3509).  —  Stechend  pfefferartig  riechendes  ÖL  Schwer 
flüchtig  mit  Wasserdampf. 

3.  l-[P-Metho-butyl] -benzol,  ß-Benzyl-butan  CnHlfl  =  C^HjCHiCHfCH,)- 
CH2CHS.  B.  Bei  der  elektrochemischen  Reduktion  von  Benzylacetessigester  mittels  Blei- 
kathode in  wäßr.-alkoh.  Schwefelsäure  bei  55-60°  (Tafel,  Hahl,  B.  40,  3313,  3317;  T., 
Jürgens,  B.  42,  2556).  —  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  KpyM:  203—204°;  DJ?: 
0,860;  n1«-:  1,4862;  nff:  1,4900;  nj:  1,5222  (T.,  J.). 

4.  Isoamylbenzolf  ß-Methyl-6-phenyl-butan  CnH16  —  CeHj-CH^CH.-CHfCHs),. 

B.  Neben  den  Verbindungen  C6H6CH(CHj)CH(CH8)2  und  CeHsQCHJ.CH.CH^  aus 
Benzol  und  Isoamylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C13  (Konowalow,  Jeoorow,  2K.  80,  1031; 

C.  1899 1,  776;  vgl.  dagegen  Gleditsch,  BL  [3]  85,  1095).  Entsteht  bei  der  Einw.  von 
Isoamyljodid  auf  Natriumphenyl  (Acree,  Am.  29,  592).  Aus  Brombenzol,  Isoamylbromid 
und  Natrium  in  Benzol  (Tollens,  Fittiq,  A.  131,  313)  oder  in  absol.  Äther  (Schramm,  A. 
218,  390).  Bei  der  Reduktion  des  y-Methyl-a-phenyl-a-butylens  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Klaoes,  B.  37,  2316).  -  Kp^:  193°  (Sch.,  A.  218,  390);  Kp^:  198-199°  (korr.)  (Kl.). 
D11:  0,859  (T.,  F.);  Di*6:  0,8627  (Kl.),  nif-*:  1,4867  (Kl.).  -  Wird  von  Chromsäuregemisch 
äußerst  langsam  zu  Benzoesäure  oxydiert  (T.,  F.).  Einw.  von  Brom:  Bioot,  Fittig,  A. 
141,  161;  Sch.,  A.  218,  393;  M.  9,  850.  Liefert  bei  der  Einw.  von  HN03  bei  105°  im  ge- 
schlossenen Rohr  [a-Nitro-isoamyl]- benzol  (S.  436)  (Ko.,  Je.).  p 
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4-Brom-l-isoamyl-benaol,  p -Brom -isoamylbenzol  C^H^Br  =  CeH4Br-CH,-CHt* 
CHfCHj),.  B.  Aus  Isoamylbenzol  und  1  MoL-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  oder  im 
Dunkeln  (Schramm,  M.  9,  860).  -  Kp,^:  253-206°  (korr.).  D1*:  1,2144.  -  Wird  von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  schwierig  zu  p-Brom-benzoesäure  oxydiert. 

lUi-Dibrom-l-isoamyl-benzol,  [aJ9-Dibrom-i8oamyl]-benzol  CuH14Br-  =  C6Hft« 
CHBrCHBr-CHfCHj),.  B.  Aus  y-Methyl-a-phenyl-a-butylen  und  Bromwasser  (Schramm, 
A.  218,  394).  Aus  Isoamylbenzol  und  2  Mol.- Gew.  Bromdampf  bei  160—165°  (Sch.).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  128°  (Klagrs,  B.  87,  2316),  129°  ( Quecksilberbad)  (Tiffknrau, 

A.  eh.  [8]  10,  364).    Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  schwieriger  in  Alkohol  (Sch.). 

x.x.x-Tribrom-isoamylbenzol  CuH13Br3.  B.  Beim  Bromieren  yon  Isoamylbenzol 
erst  in  der  Kälte  und  dann  im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  (Bioot,  Ftttig,  A.  141,  161). 
-  Nadeln.    F:  140°.    Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol 

4- Jod-1-isoamyl-benzol,  p-Jod-isoamylbenaol  CUH15I=:  C6H4I  •  CHt  •  CH,  •  CHfCHJ,. 

B.  Durch  Einw.  von  Jodkalium  auf  diazotiertes  p-Isoamyl-anilin  in  schwefelsaurer  Lösung 
(Willokrodt,  Dammann,  B.  84,  3680).  -  Kp:  281°  (korr.).    Inaktiv. 

4-Jodoso-l-isoamyl-benzol,  p-Jodoso-isoamylbenzol  C„H15OI  =  (CH^CHCH-- 
CH.C9H4IO  und  Salze  vom  Typus  C^jH^-IAc«.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  durch 
Einleiten    von    Chlor    in    eine   Eisessig-Cmoroform-Lösung   des  p-Jod-isoamvlbenzols;    es 

S'bt  mit  verd.  Natronlauge  die  freie  Base  neben  etwas  p-Jod-isoamylbenzol  (willokrodt, 
ammann,  B.  84,  3681).  —  Amorphes  Pulver.  F:  162°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Wasser, 
sehr  wenig  löslich  in  Äther.  Geht  beim  Aufbewahren  in  p-Jod-isoamylbenzol  und  p-Jodo- 
isoamylbenzol  über.  —  Salzsaures  Salz,  4-Isoamyl-phenyljodidchlorid  C^H^-ICl.. 
Gelbe  Tafeln  oder  Blättchen.  Schmilzt  bei  84°  unter  Aufschäumen.  Leicht  löslich  m  Benzol, 
Äther,  Chloroform,  schwer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Ligroin.  Gibt  leicht  Chlor  ab.  —  Essig- 
saures Salz  CnH^-IfCjHjOJj.     Nadeln.    F:  78°  (Zers.). 

4-Jodo-l-isoamyl-benzol,  p-Jodo-isoamylbenaol  CnH^OjI  =  (CHs),CH-CHa-CH2* 
CjH-IO,.  B.  Durch  Kochen  von  p-Jodoso-isoamylbenzol  mit  Wasser,  neben  p-Jod-iso- 
amylbenzol. —  Darst.  Durch  Oxydation  des  p-  Jodoso-isoamylbenzols  oder  seines  salzsauren 
Salzes  mit  einer  chlorkalkhaltigen  Natriumhypochloritlösung  (Willokrodt,  Dammann,  B. 
34,  3682).  —  Täfelchen  (aus  Wasser  oder  Eisessig).     Explodiert  bei  200-203°. 

Phenyl-[4-isoamyl-phenyl]-jodoniumhydroxyd  C17HöOI  =  (CHJjCHCHgCH,- 
CJHLi*I(CJH.J'OH.  Die  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt  (Willokrodt,  Dammann,  B. 
84,  3684).  —  C1?HWI  -  Cl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  159°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  warmem 
Wasser,  Alkohol.  —  C17HWI  •  Br.  Krystallwarzen  (aus  Wasser).  F:  146°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol.  —  C„H„I-I.  Amorphes,  sich  bald  gelblich  färbendes 
Pulver.  Schmilzt  bei  118°  unter  Zerfall  in  Jodbenzol  und  p-Jod-isoamylbenzol.  Schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  C^H^I  •  N03.  Nadeln  (aus  Wasser).  F:  122°.  Ziemlich 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol.  —  Trichloressigsaures  Salz. 
C,7HnI  •  OsC  •  CC1,.  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  86°  (Aufschäumen).  Schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol.  —  C17HWI  •  Cl  +  HgCl,.  Nadeln  (aus  Alkohol).  Färbt  sich  bei 
95°  dunkel,  schmilzt  bei  132°  unter  Zersetzung.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwerer 
in  Wasser.  —  2  CuHnI  •  Cl  +  PtCL.  Orangefarbenes  KryBtallpulver.  F:  165°  (Zers.). 
Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol 

Bi8-[4-iaoamyl.phenyl]-jodonlumhydroxyd  C^HmOI  =  [(CH,)tCHCHjCHf- 
C^jjIOH.  B.  Durch  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  ein  Gemisch  von  p-Joaoso- 
isoamylbenzol  und  p-Jodo-isoamylbenzol  (Willokrodt,  Dammann,  B.  84,  3683).  —  Die 
wäßr.  Lösung  reagiert  alkalisch.  -  C^H^I  •  Cl.  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  74°.  Löslich 
in  heißem  Wasser.  —  CMH„I  •  Br.  Weißer  Niederschlag.  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwerer  in  Wasser.  —  CMHsoI  I .  Amorphes  Pulver.  Zerfällt  bei  68°  in  2  MoL  p-Jod-iso- 
amylbenzoL  —  (CttHMI)sCrt07.  Gelbes  amorphes  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  137°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Wasser.  —  C^H^I  •  Cl  -f  HgCL.  Blättchen.  Zersetzt  sich  bei  163°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  schwerer  in  Wasser.  —  2  CpHsql  *  Cl  +  PtCl€.  Braunrote  Krystalle.  Schmilzt 
bei  178°  unter  Aufschäumen.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

[cL^-Dichlor- vinyl]  -  [4-isoamyi-phenyl]  -j odoniumhydroxy d  C13Hl7OGltI  = 
(CHjjCHCH^CH^CjH-IfCChCHClJOH.  Zur  Konstitution  vgl.  Thiklk,  Haakh,  A.  869, 
144.  —  B.  Das  Chlorid  entsteht  durch  Verreiben  von  4-Isoamyl-phenyljodidchlorid  mit 
AcetylensUber-silberchlorid  (Bd.  I,  S.  241)  und  Wasser  (Willokrodt,  Dammann,  B.  84, 
3687).  —  Salze.  C13H16C12I  •  Cl.  Nadeln  oder  mikrokrystellinisches  Pulver.  F:  132° 
(Zers.).  Löslich  in  Wasser,  AlkohoL  -,  C13HlflCloI  •  Br.  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  109°. 
Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser.  Bräunt  sich  rasch.  —  C^H„CltI  •  I.  Amor- 
pher Niederschlag.  Schmilzt  gegen  60°  unter  Zers.  Schwer  löslich  m  Wasser,  AlkohoL 
Unbeständig.     -    CWH16C1,I-  S04H.     Blättchen.     F:   56°  (Zers.).    -   C^HuClJ  NOs. 
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Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  82°.     Sehr  wenig  haltbar.  -  2  C^HuClJ  •  Cl  +  PtCl«.     Rot- 
gelbe Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  124°  (Aufschäumen). 

l^Nitro-l-isoamyl-benzol,  [a-Nltro-isoamyl]-benzol  CnH16O^N  =  C^HjCHfNOj)- 
CH1-CH(CH8)«.  B.  Durch  Erhitzen  des  bei  der  Einw.  von  Isoamylchlorid  in  Gegenwart 
von  A1C13  auf  Benzol  erhaltenen  Gemisches  von  Isoamylbenzol,  1  - [  1 x.  1 8-Dimetho-propyl]- 
benzol  und  tert.-Amyl-benzol  mit  Salpetersäure  auf  105°  [neben  CflH4C(CH3)(NOt)CH(CHs)t] 
(Konowalow,  Jbgorow,  3K.  80,  1031;  C.  18991,  776).  -  Kp^:  159-161°.  D{:  1,08991; 
D":  1,07362.     nS:  1,63140. 

5.  Äthopropylbenzol,  y-Phenyl-pentan,  IHäthyl-phenyl-metJum  CUH1S  = 
^H^CHfCjHg),.  B.  Aus  Benzalchlorid  und  Zinkdiäthyl  in  Benzol  unter  Kühlung  (Lipp- 
^ann,  Luoinin,  C.  r.  65,  349;  A.  146,  107).  In  geringer  Ausbeute  aus  Benzotrichlorid  und 
Minkdiäthyl  in  Benzol  unter  Kühlung  (Dafebt,  Jf.  4,  153).  Bei  der  Reduktion  des  y-Phenyl- 
Z-amylens  CflH6C{C2H6):CHCHs  durch  Natrium  und  Alkohol  bei  80°  (Klages,  B.36, 
0693).  -  öl  von  Möhrengeruch.  Kp.t:  73-74°;  Kp,«:  187°  (Kl.);  Kp:  178°;  D°:  0,8751 
3Ll.,  Lü.);  D«u:  0,8755;  njj:  1,4988  (Kl.). 

l^Chlor-l-äthopropyl-benzol,  y-Chlor-y-phenyl-pentan  CnHuCl^CaHi-CClfCjHJ,. 
B.  Aus  Diäthyl-phenyl-carbinol  und  HCl  bei  0°  (Kl.,  B.  86,  3692).  —  ÖL  —  Spaltet  beim 
Erhitzen  HCl  ab.  Beim  Kochen  mit  Pyridin  entsteht  y-Phenyl-/?-amylen  CjIVCfCjHj): 
CHCH8. 

l*(P)-Brom-l-äthopropyl-benzol,  ß  (?)  -Brom-y-phenyl-pentan  C^HuBr  =  CeH6- 
CH^HJCHBrCHjJ?).  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  siedendes  Diäthvl-phenyl-methan 
(Dafebt,  M.  4,  620).  —  Gelbliches,  heftig  riechendes  öl.  Kpw:  77—80*  (partielle  Zers.). 
D":  1,2834.  Raucht  an  der  Luft.  —  Zerfallt  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  leicht  in  HBr 
und  y-Phenyl-a-amylen  C^HgCHtC^JCHrCH,. 

6.  terU-Atnyl-benzoliß-Methyl-ß^henyl-butan,  Dimethyl-üthyl-phenyl- 
methan  C^RX.  =  CeHjQCHjVCjHg.  B.  Durch  Einw.  von  Benzol  und  A1C1,  auf  Tri- 
methyläthylen  (Bd.  I,  S.  211)  (Essnkb,  Bl.  [2]  86,  213),  auf  tert.  Amylchlorid  (Bd.  I,  S.  134) 
(E.;  Schramm,  M.  9,  623;  vgL  Anschütz,  Bsckerhoff,  A.  327,  224),  oder  auf  tert.  Amyl- 
bromid  (Bd.  I,  S.  136)  (A.,  B.).  Aus  Isoamylchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  frisch 
bereitetem  A1C1,  (Konowalow,  Jegobow,  JK.  80,  1031;  C.  18991,  776;  Gleditsch,  BL 
[3]  35,  1095);  es  entsteht  hierbei  neben  Isoamylbenzol  und  ß-Methyl-y-phenyl-butan  (K.r 
J. ;  vgl.  dagegen  Gl.),  von  denen  es  dadurch  getrennt  wird,  daß  es  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure auf  105°  nicht  nitriert  wird  (K.,  J.).  Aus  diazotiertem  p-tert.-Amyl-anilin  durch  SnCL 
und  überschüssige  Natronlauge  (A.,  B.).  —  Flüssig.  Kp:  189—191°  (K.,  J.),  189-190° 
(Gl.);  Kp~:  188,5-189,5°  (korr.)  (Sch.,  M.  9,  623);  Kp,5:  77°  (A.,  B.).  D":  0,8736  (Sch.); 
D°:  0,8889;  D*°:  0,8740  (K.,  J.);  D"°:  0,86248  (A.,  B.);  Dp':  0,8667  (Gl.),  n":  1,49154  (Gl.). 
—  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Substitutionsprodukt  (Unterschied  von  Isoamylbenzol)  (Sch.). 

4-Chlor-l-tert.-amyl-benzol,  p-Chlor-tert-amyl-benzol  CUH16C1=C6H4C1  •  CfCH,),  • 
C,H6.  B.  Aus  60  g  Isoamylchlorid,  400  g Chlorbenzol  und  10 g  A1C13  (Gleditsch,  Bl  [3]  85, 
1095).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kp:  229°.  Df :  1,0070.  nj: 
1,51394.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  CrOs  in  Eisessig  p-Chlor-benzoesäure.  Beim  Auf- 
lösen in  15  Tln.   rauchender    Salpetersäure  entsteht  4-ChTor-2.3-dinitro-l-tert.-amyl-benzol. 

4-Brom-l-tert.-amyl-benzol,  p-Brom-tert-amyl-benzol  CuH16Br  =  CeH4Br- 
CtCHa^CjHj.  B.  Aus  4  Tln.  Isoamylchlorid,  40  Tln.  Brombenzol  und  1  TL  A1C13(  Gleditsch, 
Bl.  [3]  85,  1096).  —  Farblose  Flüssigkeit  von  aromatischem  Geruch.  Kp:  246°.  Df:  1,2233. 
nj:  1,53242.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  durch  Salpetersäure  (D:  1,12)  in  der  Hitze  im  Drück- 
rohr p-Brom-benzoesäure;  die  Nitrierung  mit  rauchender  Salpetersäure  führt  zu  4-Brom- 
2.3-dinitro-  l-tert.-amyl-benzol. 

4-Nitro-l-tert.-amyl-benzol,  p-Nitro-tert.-amyl-benzol  CnH150«N  =  OjN-CeH^ 
C(CH3)f-C2H5.  B.  Durch  Nitrieren  von  tert.-Amyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure 
in  Eisessig  (Anschütz,  Beckebhoff,  A.  327,  224).  —  öl.     Df:  1,2656. 

4-Chlor-2.3-dinitro-l-tert..amyl-benaol  C1iH1304NtCl  =  (0,N),CflHfCl-  C(CH  J8-  CgH,, 
B.  Durch  Auflösen  von  p-Chlor-tert.-amyl-benzol  in  15  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (Gle- 
ditsch, BL  [3]  35,  1096).  -  Gelbe  Krystalle.    F:  78°. 

4-Brom-2.3-<ünitro-l-tert.-amyl-benzol  CJluOATHJBr  ■=  (O.N),C^^rC(CHj),- 
CjH6.  B.  Durch  Auflösen  von  p-Brom-tert.-amyl-benzol  in  15  Tln.  rauchender  Salpetersäure 
(Gleditsch,  BL  [3]  35,  1097).  -  Gelbe  Nadeln.    F:  71°. 
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7.  l-JlKli-lMmetho-propylJ-benzol,  ß-Methyl-y-phenyl-butan  CnHle  = 
CflH6-OT(OTj)CH(CH8),.  JB.  Neben  Isoamylbenzol  und  tert.-Amyl-benzol  aus  Benzol  und 
Isoamylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1,  (Konowalow,  Jeqobow,  JK.  30,  1031;  C.  18991, 
776;  vgl.  dagegen  Glbditsch,  Bh  [3]  85,  1095).  Durch  Reduktion  des  a-Isopropyl-styrols 
CeHg-CltrCHjJCHfCIIj),  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  B.  38,  3691).  -  Müssigkeit 
von  möhrenartigem  Geruch.  Kp^:  188-189°;  D?:  0,8672;  ng:  1,4972  (Kl.).  —  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  HNO,  im  Druckrohr  auf  105°  C,H6C(N02)(CH3)CH(CH3)2  (K.,  J.). 

l^Chlor-l- [lM'-dimetho-propyl] -benzol,   y-Chlor-^-methyl-y-phenyl-butan 
CUH16C1  =  C6H6  0C1(CH3)GH(CH8),.    B.   Aus  Methylisopropyl-phenyl.carbinol  und  C5hlor- 
wasserstoff  bei  0°  (Klages,  B.  38,  3691).  —  öl  von  Cymolgeruch.  —  Spaltet  beim  Erhitzen 
HCl  ab.    Liefert  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  a-Isopropyl-styrol. 

lU^-Dibrom-l-ClU'-dimetho-propyl] -benzol,  y.4-Dibrom-/?-methyl-y-phenyl- 
butan  CuH14Brt  =  C6H5CBi{CHtBr)CH(CH8),.    B.   Aus  a-Isopropyl-styrol  CflH.C(:CH.)' 
CH(CH,)2  und  Brom  (Klaobs,  B.  88,  3691).  -  ölig.  *   *'      '  *     \       * 

l1-Nitro-l- [l1.l*-dimetho-propyl]  -benzol,  y- tf itro-/?-methyl-y-phenyl-butan 
QuHuOtN  =  CjHsCtCHjJfNOjJCHJCHs)!.  B.  Durch  Erhitzen  des  bei  der  Einw.  von  Iso- 
amylchlorid in  Gegenwart  von  A1CI.  auf  Benzol  erhaltenen  Gemisches  von  l-flM'-Dimetho- 
propyl]- benzol,  Isoamylbenzol  und  tert.-Amyl-benzol  mit  Salpetersäure  auf  105°  [neben 
t\£5OT(NOj)CH,-CT(CH,)J  (Konowalow,  Jegobow,  2K.  80,  1031;  C.  1899  I,  776). 
-  KPso:  151-153°.     D8:  1,09414;  DJ0:  1,07825.     n?:  1,520402. 


8.  l-Methyl-2-butyl-benzol,  a-o-Tolyl-butan ,  o-Butyl-toluoi  C,iHJ(»  = 
CH8-CeH4«  [CH,]8-CH8.  B.  Aus  o-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit  Natrium 
(Niemczycki,  Anzeiger  Akad.  Wiss.  Krakau  1899,  473;  C.  1900 II,  468).  -  öl.  Kp:  200° 
bis  201°.    Df«»:  0,87  023.    ng^:  1,49662. 

9.  l-Methyl-3-butyl-benzol,  a-m-Tolyl-butan,  m-Butyl-toluol  CUH16  = 
CHs-C8H4-[CHj]3-CHs.  B.  Aus  m-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit 
Natrium  (Niemczycki).  -  öl.    Kp:  197-198°.     DJ8-4:  0,86240.     ng*4:  1,49315. 

10.  l-Methyl-4-butyl-benzol,  a-p-Tolyl-butan,  p-Butyl-toluol  C,.H1§  = 
CH8  •  C8H4  •  [CHt]8  •  CH8.  B.  Aus  p-Xylylbromid  und  Propylbromid  beim  Kochen  mit  Natrium 
(Niemczycki).  -  öl.    Kp:  198-199°.    DJ":  0,86132.    n£f:  1,4912. 

11.  l-Methyl-3-isobutyl-benzol,  ß-Methyl-a-m-tolyl-propan,  m-Isobutyl- 
toluol  C„H16  =  CH3C«H^CHtCH(CH3),.  JB.  Man  behandelt  den  aus  l-Methyl-3-iso- 
butyl-cyclohexanol-(5)  und  rsO*  entstehenden  Kohlenwasserstoff  (S.  107,  No.  3)  erst  mit 
Brom  und  dann  mit  Chinolin  (Knoevenagel,  A.  289,  164;  vgl.  A.  297,  175).  —  Nicht 
rein  erhalten. 

5-Chlor-l-methyl-8-isobutyl-benaol,  5-Chlor-3-isobutyl-toluol  CnHlsCl  ==  CH8- 
CsH8a-CH,CH(CH8)j.  B.  Aus  dem  Dibromid  des  5-Chlor.l-methyl-3-[3»-metho-propyl]. 
cyclohexadiens-(4.6)  (S.  167)  und  Chinolin  (Gündlich,  Kn.,  B.  29,  171).  -  Kp:  234-235°. 

2.4.0-Trinitro-l-methyl-3-isobutyl-benzol,    2.4.0-Trinitro-8-isobutyl-toluol 
CnHi306N8  =  CH3C8H(N08)8CH3CH(CH8)2.     B.    Beim  Nitrieren  des  rohen  m-Isobutyl- 
toluols  (Kn.,  A.  289,  165).  -  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  124°.  Riecht  moschusartig. 

12.  l-Methyl-2-tert.-butyl-benzol,  ß-Methyl-ß-o-tolyl-propan,  o-tert.- 
Butyl-toluol  CllH16  =  CH8C8H4C(CH3)8.  B.  Aus  o-Brom-tert.-butyl- benzol,  das  man 
aus  tert.-Butyl- benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  erhält,  mit  Methylbromid  und  Natrium 
(Kozak,  C.  19071,  1787).  -  Kp™^:  170-170,5°.  n{?:  1,49423.  -  Gibt  mit  Maleinsäure- 
anhydrid und  Ald8  eine  ^-[Metnyl-tert.-butyl-benzoyl]-acrylsäure  (Syst.  No.  1296). 

13.  l-Methyl-3-terU-butyl-benzol,  ß-MethyUß-m-tolyl-propart^  m-tert,- 
Butyl-toluol  CuH18  =  CH8C«ILC(CH8)8.  Zur  Konstitution  vgl.  Baub,  B.  24,  2835.  — 
B.  Bei  der  Einw.  von  tert.  Butylchlorid  auf  Toluol  und  A1C18,  in  guter  Ausbeute  (Baub,  B. 
24,  2833).  Bei  der  Einw.  von  Isobutylbromid  (Kelbe,  Baub,  B.  18,  2566;  Ke.,  Pfeiffeb, 
B.  19,  1725;  vgl.  Baub,  B.  24,  2835),  Isobutylchlorid  (Baub,  B.  24,  2832;  Konowalow, 
3K.  80,  1036;  C.  1899  I,  777)  oder  Isobutyljodid  (Baub,  B.  24,  2832)  auf  Toluol  bei  Gegen- 
wart  von  A1C18  bezw.  AlBr8,  neben  vielen  anderen  Kohlenwasserstoffen  (Baub,  B.  27,  1606). 
Durch  mehrtägiges  Erhitzen  von  5  g  Toluol  mit  4  g  Isobutvlalkohol  und  20  g  ZnCl2  auf  300° 
(Goldschmidt,  B.  15,  1067;  vgl.  Niemczycki,  Anzeiger  Akad.  Wiss.  Krakau  [maih.-nainrw. 
Cl.~\  1905,  4).  Durch  Behandeln  der  Diazoniumchloride  des  2-Amino-3-tert.-butyl-toluols 
oder  des  6-Amino-3-tert.-butyl-toluols  (Syst.  No.  1707)  mit  SnClj  in  eiskalter  Lösung  (Er- 
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front,  B.  17,  2329,  2341).  m-tert.-Butyl-toluol  entsteht  auch  bei  der  trocknen  Destillation 
des  Kolophoniums  und  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Kblbe,  B.  14, 
1240;  Ke.,  Baue,  B.  16,  2560;  vgl.  Rbnaed,  C.  r.  97,  328;  A.  eh.  [6]  1,  260).  -  Bargt.  Man 
schüttelt  die  bei  190—200°  siedenden  Anteile  der  Harzessenz  mit  konz.  Schwefelsäure  bei 
100°,  bindet  die  entstandene  Sulfonsäure  an  Blei  und  zerlegt  das  Bleisalz  in  höherer  Tem- 
peratur durch  Salzsäure  (Ke.,  B.  14,  1240).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Kp:  186° 
bis  188°  (Ke.,  B.  14, 1241),  191  - 193°  (Nie.).  Wird  von  siedendem  Chromsäuregemißch  langsam 
zu  Isophthalsäure  oxydiert  (Ke.,  B.  14,  1241 ;  16,  620).  Bei  der  Oxydation  durch  heiße 
verd.  Salpetersäure  entsteht  m-tert.-Butyl-benzoesäure  (Syst.  No.  944)  (Kl.,  Pfeiffer;  vgl. 
Ke.,  B.  16,  620;  Eff.,  B.  17,  2330). 

5-Brom-l-methyl-8-tert.-butyl-ben&ol,"  5-Brom-3-tert.-butyl-toluol  CnH16Br  = 
CH.-QHaBr-CtCHJj.  B.  Aus  m-Brom-toluol  und  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1, 
(Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  86447;  Frdl.  4,  1297).  -  ÖL    Kp,«:  243-246°. 

6-Brom-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol,  6-Brom-3-tert.-butyl-toluol  CnHigBr  = 
CH3-CsH3Br'C(CH3)3.  B.  Man  tröpfelt  die  brom Wasserstoff saure  Lösung  von  1  MoL-Gew. 
Brom  auf  1  MoL-Gew.  3-tert.-Butyl-toluo]-8ulfonsäure-(6)  oder  in  die  wäßr.  Lösung  des 
Natriumsalzes  bei  60-60°  (Baub,  B.  27,  1619).  -  Flüssig.    Kp:  240-242°. 

eso-Brom-l-methyl-3-tert-butyl-benzol,  eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol  CLH^Br 
=  CH8-C6H8Br-C(CH3)j.  Wahrscheinlich  identisch  mit  der  Verbindung  des  vorangehenden 
Artikels.  —  B.  Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  mit  wenig  Jod  versetztes  m-tert.-Butyl-toluol 
unter  Kühlung  (Baue,  B.  87,  1621).  -  öl.    Kp:  238-242°. 


Q 


S-Jod-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol,   2-Jod-3-tert.-butyl-toluol  C«H«I  =  CH3- 
Hgl-C^CHa)^     B.    Aus   diazotiertem  2-Anüno-3-tert.-butyl-toluol  und   Joakauumlösuns 


*>6*x3' 


(Klages,  Stoep,  J.pr.  [2]  65,  575).  -  Flüssigkeit.    Kp«:  132-133°.    D13:   1,46.  - 
von  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  bei  182°  unter  Jodabspaltung  reduziert. 

6-Jod-l-methyl-8-tert.-butyl-bensol,  6-Jod-8-tert-butyl-toluol  CiJIuI  =  CH3- 
CgHgl-QCHJg.  B.  Aus  6-Aniino-3-tert.-butyl-toruol  durch  Austausch  von  NH.  gegen  Jod 
(Epfeont,  B.  17,  2325).  -  Lange  Nadeln.  F:  34-35°;  Kp:  264-265°  (E.);  Kp>3:  132°; 
D18:  1,41  (Klaoes,  Storp,  J.  pr.  [2]  65,  575).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form (E.).  —  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  bei  182°  unter  Abspaltung 
von  Jod  reduziert  (Kl.,  St.).  Wird  von  Cr03  und  Eisessig  total  zerstört  (E.).  Beim  Erhitzen 
auf  200°  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,12)  entsteht  eine  Säure  CuH1304N  (Syst.  No.  944); 
mit  einer  stärkeren  Säure  (D:  1,25)  eine  Säure  C10HuO4N  (Syst.  No.  943)  (E.). 

ö-N'itro-l-methyl-8-tert.-butyl-benaol,  ö-Nitro-8-tert.-butyl-toluol  CnHnOjN  =* 
CH3-C6H3(NOj)C(CH3)3.  B.  Aus  dem  5-Nitro-6-amino-3-tert.-butyl-toluol  durch  Diazotieren 
und  Kochen  der  DiazoJösung  mit  Alkohol  (Baue,  B.  80,  303).  —  F:  32°.  Kp^:  120°.  — 
Gibt  beim  energischen  Nitrieren  kein  nach  Moschus  riechendes  Produkt,  sondern  ein  Ge- 
misch verschiedener  Nitrocarbonsäuren. 

e-Nltxo-l-methyl-8-tert-butyl-benzol,  6-Nitro-3-tert-butyl-toluol  CnHuOjN  = 
CHj'CjH^NOJ'C^CHaJj.  B.  Durch  Versetzen  der  eisessigsauren  Lösung  von  m-tert.-Butyl- 
toluol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Baue,  B.  24,  2835).  —  Flüssig.  Siedet  bei  160—162°  im 
Vakuum.    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig. 

eso-Brom-eso-nitro-l-metliyl-3-tert.-butyl-benzol    C^H^OjNBr  =  CH3- 
C6HtBr(N02)C(CH3)3.    B.    Beim  Eintragen  von  eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol  (s.  o.),  gelöst 
in  2  Tln.  Eisessig,  in  4  Tle.  rauchende  Salpetersäure  (Baue,  B.  27,  1621).  —  öl. 

eso-Dinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol,    eso-Dinitro-3-tert.-butyl-toluol 
0.^0^2  =  CHaCeHjfNOjJ.CfCH^.      B.    Aus    m-tert.-Butyl-toluol    und    Salpetersäure 
(D:  1,5)  in  der  Kälte  (Baue,  B.  24,  2835).  -  Nädelchen.   F:  928  (Baue,  JB.  27,  1624).   Siedet 
im  Vakuum  bei  224-225°  (B.,  B.  24,  2836). 

6-Brom-eso-dinitro-l-methyl-3-tert.-butyl-benaol   C11H1304N2Br  =  CH3- 
C6HBr(N0g)tC(CH3)3.     B.     Durch  allmähliches  Eintragen  von  6-Brom-3-tert.-butyl-toluol, 
gelöst  in  Eisessig,  in  stark  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade (Baue,  B.  27,  1620).  —  öl  von  gewürzartigem  Geruch. 

eso-Brom-eso-dinifaro-l-methyl-3-tert.-butyl-benzol    (^^„O^NjBr  =  CH3- 
C-HBrtNOJjaCH^.     B.    Wurde  erhalten,   als  eso-Brom-3-tert.-butyl-toluol  (vgl.  dieses) 
oder  sein  Mononitroderivat  längere  Zeit  mit  rauchender  Salpetersäure  auf  100°  erwärmt 
wurde  (Baue,  £.  27,  1622).  —  Gelbe  geruchlose  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol).    F:  107-108°. 

2.4.6-Trinltxo-l-methyl-3-tert-butyl-benzol,  2.4.6-Trinitro-8-tert.-butyl-toluol 
(„künstlicher  Moschus")  CnH130«N3  =  CHaCeHfNO^QCH^.  Darst.  Man  tragt 
3  Tle.  m-tert.-Butyl-toluol  langsam  unter  Kühlung  in  ein  Gemenge  von  5  Tln.  Salpetersäure 
(D:  1,5)  und  10  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  (mit  15%  SOJ  emf  erwärmt  8—9  Stdn.  auf 
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dem  Wasserbade,  gießt  in  Wasser  und  nitriert  das  ausgefällte  Produkt  nochmals  (Baub, 
C.  r.  111,  239;  CA.  Z.  14,  1093;  B.  24,  2836;  vgl.  auch:  D.  R.  P.  47599,  62362;  Frdl.  2,  656; 
8,  878,  880).  —  Gelbweiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  Riecht  intensiv  nach  Moschus.  F:  96° 
bis  97°  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Petroläther,  unlöslich  in 
Wasser  (B.,  B.  24,  2837).  Löslich  bis  zu  20%  in  Benzoesäurebenzylester  (Koehler,  C. 
1905 1,  227);  bis  zu  50%  in  Zimtsäurebenzylester  (Mann,  C.  1905 1,  812).  —  Ungiftig  (Hepp, 
(7Ä.Z.14,  1093). 

5-CWor-2.4.0-trinitro-l-methyl-8-tert-butyl-benaol    CuHjjOaNaCl  =  CH3- 
C«C1(N01)S-C(CHI)3.   B.  Analog  dem  entsprechenden  Bromderivat  (s.  u.)  (Fabr.  de  Thann  et 
Mulhouse,  D.R.P.  86447;  Frdl.  4,   1298).   —  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).    Riecht  nach 
Moschus.     F:  82°.     Färbt  sich  am  Licht  gelb. 

5-Brom-2.4.6-trinitro-l-methyl-8-tert.-butyl-benzol   CL1Hia06N3Br  =  CHa- 
C-BrfNOJa-OfCHsJj.    B.   Aus  5-Brom-3-tert.-butyl-toluol  durch  Salpeteröchwefelsäure  (F.  de 
Th.  et  M.,  D.  R.  P.  86447;  Frdl.  4,  1298).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol).  Riecht  nach  Moschus. 
F:  129°. 

5-Jc^-2.4.0-trinitro.l-methyl-8-tert-butyl-benaol  CuH^OeNal  =  CHjCJfNO^- 
G(CHS),.    Gelbliche  Säulen  (aus  Alkohol).   F:  152°.    Besitzt  Mosohusgeruch  (F.  de  Th.  et  M.). 

4.0-Dinltro-2-azido-  oder  2.6-Dinitro-4-azido-  oder  2.4-Dinitro-0-azido-l-me- 
thyl-8-teirt-butyl-benaol  CuHjsO.N.^CHjCeHfNO^NJQCHj)^  B.  Man  führt  2.4.6- 
Trmitro-l-methyl-3-tert.-butyfDenzol  durch  die*  theoretische  Menge  Schwefelammonium  in 
Dinitro-amino-methyl-tert.-butyl-benzol  (F:  138°)  (Syst.  No.  1707)  über  und  ersetzt  in  diesem 
die  Aminogruppe  durch  die  Aziaogruppe  (vgl.  die  Bildung  des  4.6-Dinitro-2-azido-1.3-dimethyl- 
5-tert.-butyl-benzols,  S.  448)  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.R.P.  99256;  G.  1898  II, 
1232).  —  Riecht  nach  Moschus.  F:  146°.  Ziemlich  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Ligroin,  leicht  in  Äther  und  Aceton. 

14.  l-Methyl-4-tert.-butyl-benzol,  ß-Methyl-ß-p-tolyl-propan9  p-terU- 
Butyl-toluol  CUH,6=  CH,C.H.  C(CHS),.  Zur  Konstitution  vgl.  Konowalow,  3K.  80, 1036; 
C.  1899  I,  777.  —  B.  Aus  Toluol  und  tert.  Butylchlorid  oder  Isobutvlchlorid  in  Gegenwart 
von  etwas  sublimiertem  Eisenchlorid  (Bialobbzeski,  B.  80,  1773).  Entsteht  neben  m-tert.- 
Butyl-toluoi  bei  der  Einw.  von  Isobutvlchlorid  und  A1C13  (Kon.,  3K.  80,  1036;  C.  1899  I, 
777)  oder  von  Isobutylbromid  und  AlBr3  (Kblbb,  Pfeiffer,  B.  19,  1724)  auf  Toluol.  Aus 
p-Brom-tert.-butyl-benzol,  das  man  aus  tert.-Butyl-benzol  und  Brom  in  Gegenwart  von  Jod 
erhalt,  mit  Natrium  und  Methylbromid  (Kozak,  C.  1907 1,  1787).  -  Darst.  1  kg  Toluol  wird 
mit  250  g  Isobutylalkohol  gemischt  und  mit  1  kg  Schwefelsäure  (mit  25%  Anhydrid)  in  kleinen 
Portionen  unter  Schütteln  versetzt;  nach  3—4  Stdn.  gibt  man  Wasser  hinzu  (Vebley,  Bl. 
[3]  19,  67).  —  Angenehm  riechende  mit  Wasserdampf  flüchtige  Flüssigkeit.  Kp«:  04°; 
Kp:  190°  (V.);  Kp,«:  192-192,5°  (Koz.);  Kp,«:  189-190°  (B.).  D°:  0,8771  (V.);  D°:T),8784; 
D*3:  0,8611  (B.).  ng:  1,493565  (Koz.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  p-tert.- 
Butyl-benzoesäure,  neben  einer  geringen  Menge  gelber,  ananasartig  riechender  KrystaUe, 
die  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind  (B.).  Gibt  mit  Maleinsäureanhydrid  und  A1C1, 
zwei  /3-[Methyl-tert.-butyl.benzoyl]-acrylsäuren  (Syst.  No.  1296)  (Koz.). 

l1-Brom-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol,  p-tert.-Butyl-benzylbromid  CuHuBr  = 
CHsBr  •  C6H4  •  C(CHs)s*  Darst.  155  g  p-tert.-Butyl- toluol  werden  auf  115°  erhitzt  und  tropfen- 
weise mit  155  g  Brom  versetzt  (Vebley,  Bl.  [3]  19,  68).  —  Destilliert  nicht  ohne  Zersetzung. 
Riecht  stechend. 

eso-Dinitro-l-methyl-4-tert.-butyl-benzol,  eso-Dinitro-p-tert-butyl-toluol 
CuH1404N,  =  CH8C6Ht(N01)aC(CH3)s.  B.  Beim  9-stdg.  Erwärmen  auf  dem  Wasserbad 
von  p- tert. -Butyl- toluol  mit  dem  5-fachen  Gewicht  eines  Gemisches  von  1  Tl.  Salpetersäure 
(D:  1,52)  und  2  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  (Bialobbzeski,  B.  80, 1774;  vgl  auch  Vebley, 
Bl.  [3]  19,  67).  —  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).  Riecht  nur  schwach  nach  Moschus.  F: 
94— 95°(B.),87-88°(V.).  —  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Salpeterschwefelsäure  unverändert  (B.). 

15.  l-Methyl-4-butyl-benzol  mit  Ungewisser  Struktur  der  Butylgruppe 

CnHje  =  CH8-C8H4-C4H0.  B.  Entsteht  (neben  anderen  "Produkten)  bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Kolophoniums  und  findet  sich  daher  in  der  Harzessenz  (Syst.  No.  4740)  (Kelbe, 
Baub,  B.  16,  2562).  —  Darst  Man  erhitzt  das  Bariumsalz  der  entsprechenden  Sulfonsäure 
mit  Salzsäure  im  Druckrohr  (K.,  B.).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  angenehmem 
Geruch.    Kp:  176—178°.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  p-Toluylsäure. 

16.  l-Athyl-4'propyl^benzolCnHu  =  CfikCfiiCHtCHt'CH^  B.  Aus  p-Brom- 
propylbenzol,  Athylbromid  und  Natrium  (  Widman,  B. 28, 3081)  oder  aus  p-Brom-äthylbenzol, 
Fropylbromid  und  Natrium  (von  des  Becks,  B.  28,  3195).  —  Flüssig.    Kp^:  202—205° 
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(konr.);   D1»:  0,867  (W.).  —  Salpetersäure  (D:  1,07)  oxydiert  zu  p-Propyl-benzoesaure  und 
p-Äthy)-benzoesäure  (W.). 

17.  l-ÄihylS-lsopropyX-benxol  C,jH16  =  Cfib  •  C^  •  CH(CH8)a.  B.  Entsteht  neben 
l-Äthyl-4-isopropyl-benzol,  wenn  man  Äthylbenzol  mit  Propylbromid  oder  Isopropylbromid 
und  A1C1,  stehen  läßt  (von  der  Becks,  B.  28,  3191).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig.  Kp: 
190- 192*. 

18.  l-Athyl-d-isopropyl-benzolCnKu^C^CtfriCHlCHJt.  B.  Neben  1 -Äthyl- 
3-isopropyl-benzol  beim  Stehen  von  Äthylbenzol  mit  Propylbromid  oder  Isopropylbromid 
und  A1C13  (von  DBB  Becks,  B.  28,  3191).  Durch  Reduktion  von  p-Isopropyl-styrol  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Klaobs,  Keil,  B.  86,  1640).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig  (v.  d.  B.). 
Kp^:  72°;  Kp,,»:  196°  (korr.);  D?:  0,8606;  nJJ:  1,4928  (Kl.,  Ke.). 

lAl'-Dibrom-l-äthyl^-isopropyl-benzol,  1-  [a./9-Bibrom-äthyl]  -4-isopropyl-ben- 
zol,  p-lBopropyl-styroldlbromid  CuH14Brt  =  CHjBrCHBrCe^CH^CH,),.  B.  Durch 
Schütteln  von  p-Isopropyl-styrol  mit  Brom  und  Wasser  (Perkin,  80c.  82,  663;  J.  1877, 
380).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  71°  (Pb.;  Klaobs,  Keil,  B.  86,  1640). 

2.8.ö.6-Tetrabrom-l-äthyl-4-isopropyl-benzol  CuH12Br4  =  C2H«C8Br4CH(CHJr 
B.  Aus  p-Äthyl-isopropylbenzol  und  Brom  bei  Gegenwart  von  AlBr,  (Kl.,  Ke.,  B.  86,  1640). 
—  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).    F:  246°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Alkohol 


19.  1.2-IHmethul-4-propyl-benzol  C„H16  =  (CH8)tC6H8CH2  CH,CH8.  B.  Aus 
4-Brom-1.2-dimethyl-Denzol,  Propylbromid  und  Natrium  (Uhlhoen,  B.  23,  2349).  —  Erstarrt 
nicht  bei  —20°.     Kp:  209°.  —  Läßt  sich  zu  3.4-Dimethyl-benzoesäure  oxydieren. 

8.5.6-Tribrom.l.2-dünethyl-4-propyl-benBol  CuH18Br8  =  (CH,),C6BrjCH,CH2- 
CHa.    Lange  Nadeln.    F:  48°  (Uhlhorn,  B.  28,  2350). 

20.  1.4-IHmethyl-2-propyl-benzol  CuHie  =  (CHj^CeHjCHs-CHjCHa.  B.  Aus 
2-Brom-1.4-dimethyl-beiizol,  Propylbromid  und  Natrium  (Uhlhoen,  B.  28,  2350).  —  Er- 
starrt nicht  bei  -20°.    Kp:  206-207°. 

21.2l-Dibrom-L4-dimethyl-2-propyl-benaol,  L4-Dimethyl-2-[a.^-dibrom-propyl]- 
benaolCuHMBrt  =  (CH8)JC6H8CHBrCHBrCH3.  B.  Aus  1.4-Dimethyl-2-propenyl-benzol 
und  Brom  (Kunckell,  Dbttmar,  B.  86,  773).  —  Dickes  öl.    Kp„:  163—166°.    D":  1,457. 

8.5.6-Tribrom.l.4-dlmethyl-2-propyl-benBol  CnH18Br8  =  (CH8)8C„Br8  CH2CH8- 
CH3.    Nadeln.     F:  49°  (Uhlhorn,  B.  28,  2350). 

8.ö.6-Trinltro-1.4-dimethyl-2.propyl-benzol  CnH^OeNj  =  (CHJjCyNOJjCHj- 
CH8CH8.    Nadeln.    F:  85°  (Uhlhorn,  B.  28,  2350). 

21.  l.ö-IHmethyl-2-propyl-benzol  C,,^  =  (CH8)2C8H8CHtCH8CH8.  B.  Aus 
6-Brom-1.3-dimethyl-benzol,  Propylbromid  und  Natrium  (Uhlhorn,  B.  28,  2350).  —  Erstarrt 
nicht  bei  —20°.    Kp:  208—208,5°.   —  Läßt  sich  zu  2.4-Dimethyl-benzoesäure  oxydieren. 

21.2l-Dibrom-1.5-dimethyl-2-propyl-benzol,  L5-Dimethyl-2-  [a./?-dibrom-propyl]  - 
benaolC11HJiBrt  =  (CH3)fC6H8CHBrCHBrCH8.  B.  Aus  1.5-Dimethyl-2-propenyl-beuzol 
und  Brom  (Kunokell,  B.  86,  2236).  -  ÖL     Kp,:  151-153°. 

8.4.6-Tribrom-L5-dimetliyl-2-propyl-benaol  CnH18Br8  =  (CHJjCeBrjCH.CHjCHj. 
Nadeln.    F:  39°  (Uhlhorn,  B.  23,  2350). 

8.4.6-Trinitro-1.6-dimethyl-2.propyl-benBol  CnH1306N3  =  (CH3)sC6(NOj)3CH8- 
.  CH2CH8.    Nadeln.    F:  110°  (Uhlhorn,  B.  28,  2350). 

22.  1.3-IHmethyl-ß-propyl-benzol  CUH16  «=(CH8)2C6H8CH8CHaCH8.  B.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  4  VoL  Aceton  und  2  Vol.  Methylpropylketon  mit  3  Vol. 
Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (  Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Kp:  206—210°.  —  Beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,1)  entsteht  3.5-Dimethyl-benzoesäure. 

23.  1.2-lMtnethy l-4-isopropy l-benzol  CuHl8  =  (CH8),C6H8CH(CH8)2.  B.  Durch 
Kochen  von  Methyl-menthatrien  bezw.  Methylen-menthadien  (S.  441)  mit  einer  2  %igen  Lösung 
von  HCl  in  Eisessig  (Klaobs,  Sommer,  B.  89,  2311).  Durch  Erhitzen  von  Methyl-carveol 
(2-Methyl-p-menthadien-(6.8  (9))-ol-(2),  Syst.  Nr.  510)  mit  wasserfreier  Oxalsäure  auf  125°(K.,  S.). 
—  Dünnflüssiges,  cymolartig  riechendes  ÖL  Kpj,:  86—87,5°;  Kp^.:  198°  (korr.);  D?»1:  0,8729; 
nj'1:  1,4991  (K.,  S.);  DlM:  0,8740;  nj*:  1,49601;  nf:  1,50001;  n£*:  1,51913  (Klaobs,  B.  40, 
2367).  —  Bei  der  Einw.  von  Schwefelsäure  mit  6%  S08  entstehen  a-  und  /?-1.2-Dimethyl- 
4-isopropyl-benzolsulfonsäure  (Syst.  No.  1523)  (K.,  S.).  Mit  Brom  und  Aluminium  entsteht 
unter  Abspaltung  der  Isopropylgruppe  eso-Tetrahrom-o-xylol  (K.,  S.). 
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4t.4t-Dichlor-1.2-dimethyl-4-ißopropyl-benaol,  L2-Dimethyl-4-(/?./?-diohlor-iso- 
propyl]-ben*ol  CuHMCli  =  (OT8)aCflHaCH(CH8)CHCla.  B.  Durch  Erhitzen  von  IM1- 
IMchlor-1.1.2-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-<2.5)  (S.  442)  auf  85°  (Auwkrs,  Köckbitz, 
A  862, 306).  -WasBerhelleBÖl.  Kp,«:  136-140°.  DT*:  1,1352.  n?5: 1,63416;  n#»:  1,63860; 
x$*i  1,64904;  r%*:  1,66860.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  4*-Chlor-1.2-<li- 
methyl-4-  [41-metho-äthenyI]  -benzol. 

24.  2-Methyl-p-menthatrien'(x.x.8  O))  CUH16  =  (CHa^CeHJCf.-CHgJC^]4  oder 
2-Methylen-p-nienthadien-(x.8{9))  C„Hlfl  =  (CHj^CeHef.CHJ^CtrCHa)  •  CH8]*, 
möglicherweise  Gemisch  von  Isomeren.  Zur  Konstitution1)  vgl.:  Rupb,  Emmerich,  5.41, 
1393;  ferner  Wallach,  A.  860,  26.  —  B.  Durch  Einw.  von  Methylmagnesiumbromid  oder 
-Jodid  in  Äther  auf  d-Carvon  (Syst.  No.  620)  (Rupb,  Liechtenhan,  B.  39,  1120;  Klages, 
Sommer,  B.  89,  2310)  und  Zersetzung  des  Additionsproduktes  mit  40%iger  Schwefelsäure 
in  der  Kälte  (Kl.,  S.;  R.,  Emmbbioh,  B.  41,  1397)  oder  wäßr.  Phosphorsäure  [1  TL  Säure  (D: 
1,7)  +  1  Tl.  Wasser]  (R.,  E.),  neben  Methyldihydrocarvon  (2-Methyl-p-menthen-(8  (9))-on-(6), 
Syst.  No.  619)  (R.,  L.;  Kohleb,  Am.  37,  374).  Durch  72-stdg.  Kochen  von  Methyl- 
carveol  (2-Methyl-p-menthadien-(6.8  (9))-ol-(2),  Syst.  No.  610)  mit  Natriumacetat  und  Acet- 
anhydrid(R.,  E.,  B.  41, 1398).  —  öl  von  angenehmem,  an  Limonen  und  Cajeputöl  erinnerndem 
Geruch.  Kp,:  72-73°;  Kp10:  76-76°;  D>°:  0,8747;  n?:  1,60162  (R.,  E.).  Mol.-Refr.  und 
-Dispersion:  R.,  L.;  Kl.,  S.;  Kl.,  B.  40,  2367;  vgL  R.,  E.  [a]g:  +103,49°;  die  Drehung 
nimmt  bei  mehrmaliger  Destillation  unter  vermindertem  Druck  ab  (R.,  E.).  —  Sehr  un- 
beständig; färbt  sich  auch  bei  Luftabschluß  und  wird  harzig;  in  Äther-Lösung  am  besten  halt- 
bar (R.,  E.).  Gibt  beim  Kochen  mit  einer  2% igen  Losung  von  HCl  in  Eisessig  1.2-Dimethyl- 
4-isopropyl-benzol  (Kl.,  S.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Amylalkohol  einen 
Kohlenwasserstoff  CuH^  (S.  168,  No.  8)  (R.,  L.;  R.,  E.).  Nimmt  in  Chloroform  oder  Eisessig 
4  Atome  Brom  auf  (R.,  L.).  Gibt  mit  Ferricyankalium  und  20%iger  Salzsäure  weiße,  in 
Alkohol  und  Wasser  leicht  lösliche  Nädelchen  (R.,  L.). 

26.  1.5-r>imethyl-2-i8opropyl-benzol  CuH,fl  =  (CHs^CeHa-CHfCHa),.  B.  Aus 
3-Brom-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  Methyljodid  und  Natrium  (Uhlhobn,  B.  23,  2361). 
—  Kp:  194—196°  (ü.).  -  Gibt  beim  Bromieren  eso-Tetrabrom-m-xylol  (Auwbrs,  Köckbitz, 

A.  862,  299). 

2a.2f-Dichlor-1.5-dimethyl-2-iBopropyl-benzol,  1.5-Dimethyl-2-[0./^dichlor-iso- 
propyl] -benzol  CuH14Cla  =  (CH8)tC6H3CH(CH3)CHa,.  B.  Aus  l1.  ^.Dichlor- 1.1.3-tri- 
methyl-4-äthyl-cyclonexadien-(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  610)  durch  Erhitzen  auf  120°  oder  von 
l^l1-IHcmor-1.1.3-trimethyl-4-äthyUden-cyclohexadienK2.5)  (S.  442)  auf  80°  (Auwbbs, 
Köckbitz,  A.  362,  297).  -  Farbloses  ÖL  Kp^  136-137°;  Kp^:  143-144°.  DJ*»:  1,1396. 
n£:  1,63403;  ng:  1,63829;  n£:  1,64906;  n":  1,66861.  -  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kalilauge  2*-Chlor-1.6-dimethyl-2-[21-metho-äthenyl] -benzol.  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol 
1 . 6- Dimethyl-2-isopropyl- benzol. 

3.4.6-Tribrom-1.5-dimethyl.2-iBopropyl-benzol  CnH13Brs  =  (OTa)aC6Biy  CHfCHj),. 
Nadeln.    F:  261°  (ühlhobn,  B.  23,  2361). 

8.4.6-Trlnitro-1.5-dimethyl-2-i8opropyl-benzol    CuH18OflN8  =  (CH^CefNOjV 
CHfCHy*    Nadeln.    F:  182°  (ühlhobn,  B.  23,  2351). 

26.    l-Methyl-3.5-diäthyl-benzol,    3.5-I>iüthyl-toluol    CuHlfl  =  CH8- 
C6H8(CaH6)8.    F.   Im  russischen  Petroleum  (Mabkownikow,  A.  234,  107).  —  B.   Entsteht 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Aceton  und  Methyl- 
äthylketon  mit  konz.  Schwefelsäure  (Jacobsen,  B.  7,  1433).     Durch  3— 4-stdg.  Einleiten 
von  Äthylen  in  eine  siedende  Mischung  von  Toluol  und  A1C18  (Gattebmann,  Fbitz,  Beck, 

B.  32,  1126).  -  Kp:  198-200°;  D"°:  0,8790  (J.).  -  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure 
entsteht  Uvitinsäure  (CH8)KVÖ8(C02H);  *  (J.). 

2.4.0-Tribrom-l-methyl-3.5-diäthyl-benzol  CuH13Br8=  CH8CflBr3(C3H6)r  Feine 
Nadeln.     F:  206°  (Jacobsen,  B.  7,  1436).     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol. 

2.4.e.Trinitro-l-methyl-3.6-diäthyl-benzol  C^fi^  =  CEyC^O^iCtß^  B. 
Durch  Eintragen  von  l-Methyl-3.6-diäthyl-benzol  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  konz.  Schwefelsäure  und  Erhitzen  zum  Sieden  (Gattebmann,  Fbitz,  Beck,  B. 
32,  1126).  -  Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  86-87°. 


*)  Die  Diskussion  über  Konstitution  und  Einheitlichkeit  ist  nach  dem  für  die  4.  Auflage 
geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1010]  noch  fortgesetzt  worden ;  vgl.:  AüWBBS,  Eisenlobe, 
B.  43,  827,  830;  Rufe,  Kbbxovius,  B.  44.  2702,  2713. 
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27.  1.1.2-Trimethyl-4-dthyliden^ctohexadien-(2.5)  [L.-R.-Bezf.:  Tnme- 
thyl-1.6.6-äthyliden-3-cyclohexadien-1.4]CuH16^^ 

l1.l1-Diohlor-lX2-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5)    CnHltCls  = 

CH,(^:(>cCot=CH>C<CTC1*-  ä  Man  ****  l1l1-I)icWor-1.1.2.trimethyl-cyclo- 
hexadien-(2.5)-on-(4)  (Syst.  No.  620)  mit  Äthylmagnesium Jodid  in  Äther  um  und  erwärmt 
das  hierbei  erhaltene  rohe  l^l1-IMcUor-1.1.2-tiimethyl-4-&thyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  auf 
25°  im  Wasserstoffstrom  (  Auwbbs,  Köckbitz,  A.  862, 306).  —  öl,  das  sich  schnell  verändert. 
Di':  1,1761.  —  Lagert  sich  bei  85°  in  41.41-Dichlor-1.2-dimethyl-4-isopropyl-ben2ol  um. 

28.  1.1.3-TMniethyl-4-äthylid*m-cyclohexadien-(2.5)  [L.-R.-Bezf. :  Trime- 
tuVl-L^-äthyliden-ö-cyclohexadien-l^CuH^^ 

lU1-DioMor-LLd-trimethyl-4-äthyliden-oyolohexadien-(2.6)    CnH^C^  = 
CH,CH:C<c^£z^h>C<OTC1*-     B'    Au8    l1-l1I>ichlor4.1.3-trimethyl-4.äthyl-cyclo- 
hexadien-(2.ö)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  beim  Schütteln  mit  Ameisensäure  (Auwkes,  Köckbitz, 

A.  852,  296).  -  Farbloses  ÖL  BP*:  1,1412.  n?f:  1,55353;  nfr*:  1,55917;  njf"*:  1,57418; 
Ay°:  1,58689.  —  Polymerisiert  sich  Deim  Stehen  zu  der  Verbindung  C^H^Cl«  (s.  u.).  Lagert 
sich  beim  Erhitzen  auf  etwa  80°  in  das  2,.2t- Dichlor- 1.5-dimethyl-2-isopropyl-benzol  um. 

Dimeres    l1.l1-Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyliden-cyclohexadien-(2.5) 
CÖH.,C14.    B.    Aus  l^l1.Dichlor-1.1.3-trimethyl-4-äthyl-cyclohexadien-(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No. 
510)  bei  monatelangem  Stehen  in  der  Winterkälte  (Auwebs,  Köckbitz,  A.  852, 300).    Aus  der 
monomeren  Verbindung  beim  Stehen  (A.,  K.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  ca.  183—184°. 

29.  1.3.5-Tritnethyl-2-äthyl-benzoh  Äthylmesitylen  C11H16=(CHS),C6HS  •  C,H6. 

B.  Beim  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  25  g  2-Brom-1.3.5-trimethyl-benzol  mit  32  g  Äthyl« 
Jodid,  14  g  Natrium  und  25  ccm  Xylol  auf  180°  (Jannasoh,  Wigneb,  B.  28,  2028;  Töhl, 
Tripke,  B.  28,  2462).  Neben  Mesitylen  durch  Erhitzen  von  Methyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
carbinol  (CH3)sC6HaCH(OH)CH,  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  120°  (Klagbs,  B.  36,  2256; 
Kl.,  Stamm,  B.  87,  1717).  Durch  Reduktion  von  Vinylmesitylen  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Kl.,  Keil,  B.  80,  1644).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°  (Tö.,  Tb.).  Kr,:  93-94°;  Kp^:  207° 
bis  208°  (korr.)  (Kl.,  Kb.);  Kp:  212-214°  (J.,  W.),  208-210°  (Kl.),  207-209°  (Tö.,  Tb.). 

21-CMor-L8.5-tximethyl-2-äthyl-benaol,  L8.5-T^ 
a,HwCl  =  (CH8)8CeH,  •  CHC1  •  CH8.    B.    Beim  Einleiten  von  HCl  in  mit  Eis  gekühltes  Methyl- 
[£4.6-trimethyl-phenyl]-oarbinol  (Klagbs,  Allekdobff,  B.  81,  1009).  —  Dünnflüssiges  ÖL 
Das  noch  unreine  Präparat  zeigte  Kp^:  126—127°. 

4.0-Dibrom-L8.6-trimethyl-2-äthyl-benaol  CuHMBr2  =  (CHa)8C6BraCIHs.  B.  Aus 
1.3.5-Trimethyl-2-äthyl-benzol-sulfonsäure-(4)  und  Brom  in  eiskalter  waßr.  Losung  (Klagbs, 
Stamm,  B.  37,  1718).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  59°  (K.,  St.).  Schwer  löslich  in  Alkohol 
(Töhl,  Tbipbe,  B.  28,  2462).  —  Gibt  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  Mesitylen  (K.,  St.). 

4.6-Dinltyo-1.8.6-trimetliyl-2-äthyl-beiizol  CllH1404N1  =  (CEz)fi%(S0^2C^B.B.  B. 
Beim  Auflösen  von  Äthylmesitylen  in  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Töhl,  Tripke,  B. 
28,  2463).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  123°. 

30.  1.2.4-Trimethyl-5-äthyl-benzol  CuH,fl  =  (CHJaCoHjCgHg.  B.  Man  redu- 
ziert 1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs,  Kbil,  B.  88,  1642). 
Aus  5-Brom-1.2.4-trimethyl-benzol,  Äthyljodid  und  Natrium  (Töhl,  v.  Kabchowski,  B.  25, 
1530).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°;  Kp:  206-208°  (T.,  v.  K.);  Kp^:  208°  (korr,);  Kp^:  88°; 
BJ4:  0,8890;  njf:  1,5077  (Kl.,  Kbil.).  —  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  und  von  Chlorsulfon- 
säure:  T.,  v.  K.;  von  rauchender  Schwefelsäure:  Kl.,  Kbil. 

61-CMor-L2.4-trimethyl-6-ät±iyl-benzol,  L2.4^^ 
CHH„C1  =  (CHaJaC-HjCHaCH,.  JB.  Bei  der  Einw.  von  PCI,  auf  1.2.4-Trimethyl-5-[a-oxy- 
äthylj-benzol  in  Chloroform,  ferner  durch  Behandeln  des  Carbinols  mit  Chlorwasserstoff 
bei  0°  (Klagbs,  Allbndobff,  B.  81,  1006).  —  Sehr  unbeständiges  ÖL  Ein  noch  unreines 
Präparat  zeigte  Kp^3:  125-129°.  —  Spaltet  bei  der  Destillation  leicht  HCl  ab  und  geht  in 
1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol  über. 

6*.6*-Diohlor-L2.4-trünethyl-6-äthyl.benBol,  1.2.4-Trimetiiyl-6-[0.0-diohlor- 
athyl]-benzol  CuHMCla  =  (CHJ8CflHaCH2CHCl8.  B.  Aus  lM^DichTor-l.l.^ö-tetra- 
methyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5)  (S.  443)  bei  80-90°  (Auwbbs,  Köckbitz,  A.  852,  309). 
—  Farbloses  Ol,  das  bei  niederer  Temperatur  erstarrt.  F:  22°.  Kp^:  134—136°;  Kp^: 
143-146°.  BP:  1,1344.  r&:  1,53797;  ng:  1,54252;  n£:  1,55373;  n£:  1,56351.  -  liefert 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  ö,-Chlor-1.2.4-trimethyl-5-vinyl-benzol. 
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ae-Dibrom-L2.4-tyimethyl-5-äthyl-benzol  ajH^Brj^fCHJjCeBrg-CtHj.  B.  Aus 
1.2.4-Trimethyl-ö-äthyl-benzol  und  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  (Töhl, 
v.  Karchowskt,  B.  26,  1531).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  218°.    Schwer  löslich  in  Alkohol 

61.5s-Dibrom-L2.4-trixnethyl-6-ätliyl-benBol,    1.2.4-Trimethyl-6-[a.J?-dibrom- 
äthyl]-benzol,  2.4.6-Trimethyl-8tyroldlbromid  C^H^Br,  =  (CH8)3C6H,CHBrCHIBr. 
B.    Aus  1.2.4-Trimethyl-5-vinyl-benzol  und  Brom  in  Chloroform  (Ki«ages,  Allexdorff, 
B.  31,  1008).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  65—66°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol,  schwerer  in  Eisessig. 


31.  1.1.2.5-Tetramethyl-4-tnethylen-cyclohexadien-(2.ö)    [L.-R.-Bezf. : 
Tetramethyl- 1.4.6.6-methylen-3-oyclohexadien- 1.4]  CUH16  = 

l1.l1-Diohlor-l.L2.5-tetramethyl-4-methylen-oyolohexadien-(2.5)    CnHuCl2  = 

C«a:C<^%^>C<^C1».    B.    Aus  lM^Dichlor-l.l.^^ö-pentamethylcyclohexadien. 

(2.5)-ol-(4)  (Syst.  No.  510)  durch  Erhitzen  auf  45°  oder  beim  Schütteln  mit  Ameisensäure 
(Auwers,  Köckritz,  A.  862,  308).  -  Bötliches  öl  DJ4:  1.1484.  n«:  1.56096.  —  Lagert  sich 
bei  80—90°  in  ö^.ö1- Dichlor- 1. 2.4- trimethyl-5-äthyl-benzol  um.  Polymerisiert  sich  beim 
Stehen  zu  der  Verbindung  CMHMCl4  (s.  u).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  2.3.4.5-Tetra- 
methyl-benzaldehyd. 

Dimeres   IM1- Dichlor- 1. 1.2.6- tetramethyl-4-methylen-cyclohexadien-(2.5) 
CttHttdj.   B.  Beim  Stehen  der  monomeren  Verbindung  (s.  o.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
(A.,  KL,  A.  862, 314).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).   Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig  und  heißem 
Alkohol,  schwer  in  Ligroin.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  Durol.    Verhält  sich  gegen  konz. 
Schwefelsäure  wie  die  monomere  Verbindung. 

32.  Pentamethylbenzol  C„H1Ö  =  C6H(CH3)6.  B.  Entsteht  neben  vielen  anderen 
Kohlenwasserstoffen,  wenn  man  Methylchlorid  unter  gelindem  Überdruck  durch  Toluol 
in  Gegenwart  von  AlCla  bei  etwa  80°  leitet  (Friedel,  Grafts,  G.  r.  Ol,  258;  A.  eh.  [6]  1, 
461,  472;  Ador,  Rillibt,  B.  12,  332).  Entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  5%  Durol 
und  etwas  Hexamethylbenzol,  bei  der  Einw.  von  CH,C1  auf  Pseudocumol  in  Gegen- 
wart von  AI  +  HgCl,  (Korczyäski,  B.  86,  868).  Entsteht  besonders  leicht  neben 
Hexamethylbenzol  beim  Methylieren  von  Isodurol  mit  CH3C1  und  A1C18  (  Jacobsen,  B.  14, 
2629).  —  Darrt.  Man  behandelt  Mesitylen  oder  Pseudocumol  oder  das  aus  beiden  be- 
stehende von  Paraffinen  befreite  „Teercumol"  bei  100—110°  mit  Aluminiumchlorid  und 
Methylchlorid,  bis  ein  großer  Teil  des  Produktes  oberhalb  220°  siedet,  kühlt  diesen  Anteil 
stark  ab,  preßt  die  ausgeschiedenen  festen  Anteile  ab  und  fraktioniert  sie;  das  bei  220—235° 
übergegangene  Produkt  wird  in  heißem  starkem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet 
sich  zunächst  Hexamethylbenzol  ab;  man  fällt  aus  der  Mutterlauge  das  rohe  Pentamethyl- 
benzol durch  Wasser  aus  und  trägt  es  allmählich  und  unter  Abkühlen  in  2,5  Tle.  Ghlorsulfon- 
säure  ein;  diese  Lösung  läßt  man  in  flachen  Schalen  an  der  Luft  stehen,  bis  sie  zu  einem 
steifen  Brei  gesteht.  Dann  gibt  man  Eisstücke  hinzu  und  saugt  ab,  digeriert  den  Nieder- 
schlag mit  konz.  alkoh.  Natronlauge,  verdünnt  nach  dem  Erkalten  mit  etwas  Wasser  und 
saugt  ab;  aus  dem  entstandenen  Gemisch  von  dem  Sulfon  (GuH^5)aSOa  (Syst.  No.  533)  und 
pentamethylbenzolsulfonsaurem  Natrium  (Syst.  No.  1523)  extrahiert  man  die  Hauptmenge 
des  sulfonsauren  Salzes  durch  viel  heißes  Wasser,  dann  das  Sulfon  durch  heißen  Alkohol, 
wobei  der  Rest  des  sulfonsauren  Salzes  zurückbleibt.  Man  führt  das  pentamethylbenzolsulfon- 
saure  Natrium  in  das  Sulfamid  über.  Sowohl  dieses  als  auch  das  Sulfon  liefert  beim  Erhitzen 
mit  konz.  Salzsäure  auf  170°  Pentamethylbenzol  (Jaoobsbn,  B.  20,  896).  —  Prismen  (aus 
warmem  verdünntem  Alkohol)  ( J.,  B.  20,  898).  F:  53°  (F.,  G,  A.  eh.  [6]  1,  472),  51,5°  ( J., 
B.  20,  898);  Kp:  231°  (korr.);  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol  (J.,  B.  20,  898);  Df*:  0,8472 
n«':  1,48484;  n]?'*:  1,49932;  Mol. -Refraktion:  Eijkman,  R.  12,  175.  Oberflächenspannung 
Dütoit,  Friderich,  C.  r.  180,  328.  Molekulare  Verbrennungswärme  (bei  konst.  Vol.) 
1551,8  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  Langbein,  J.  pr.  [2]  40,  83).  —  Wird  von  wäßr.  KMn04 
langsam  zu  Benzolpentacarbonsäure  (Syst.  No.  1039)  pxydiert  (F.,  C).  Wird  in  Gegenwart 
von  Benzol  von  siedender  verd.  Salpetersäure  zu  2.3.4.5-Tetramethyl-benzoesäure  (Syst. 
No.  944)  oxydiert  (Gottschalk,  B.  20,  3287).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Sulfurylchlorid 
und  Aluminiumchlorid  eso-Chlor-pentamethylbenzol  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2944).  Wird 
von  Brom  im  Sonnenlicht  wie  auch  bei  erhöhter  Temperatur  in  eso-Brom-pentamethylbenzol 
(S.  444)  übergeführt  (Korgzynski,  B.  86,  871),  dasselbe  entsteht  auch  mit  Brom  in  Chloro- 
form, mit  oder  ohne  Jod,  in  der  Kälte  (F.,  C).    Gibt  in  Chloroform  mit  Salpeterschwefelsäure 
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5.6-Dinitro-1.2.3.4-tetramethyl-benzol,  mit  Benzoylnitrat  eso-Nfao^pentamethvlbeiizol  und  ein 
i^NitiD-pentamethylbenzol  (Whxstättkb,  Kubli,  B.  42,  4162;  vgL  auch  Gottschalk, 
Ä  80,  3287).  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  Hexamethylbenzol  and  1.2.3.4-Tetra- 
methyl-benzol-sutfonsaure-{5)  übergeführt  (J.,  B.  80,  901).  Beim  Erhitzen  mit  A1C1,  ent- 
stehen Isodurol,  Hexamethylbenzol  und  andere  Produkte  (J.,  B.  18,  340). 

Verbindung  von  Pentamethylbenzol  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

6-Chlor-L2.8.4.6-pentamethyl-benaol,  eso-Chlor-pentamethylbenzol  CUH«C1  = 
CflCl(CHa)6.  B.  Aus  Pentamethylbenzol  und  1  MoL-Gew.  Chlor  in  Petroläther  (Töhl,  B.  86, 
1524).  Aus  Pentamethylbenzol  durch  Sulfurylchlorid  +  Ammininmchlorid  (T.,  Eberhard, 
B.  86,  2944).  Neben  anderen  Produkten  durch  Behandeln  von  Ghlordurol  (Cty^HfCHg)**-" 
mit  konz.  Schwefelsäure  bei  60°  (Töhl,  B.  86,  1527).  —  Prismen  (aus  Petroläther),  Blättchen 
(aus  Alkohol).    F:  155°;  sehr  wenig  flüchtig  mit  Wasserdampf  (T.,  B.  86,  1524,  1528). 

6-Brom-L2.3.4.6-pentamethyl-benzol,  eso-Brom-pentamethylbenzol  Cj,H15Br  = 
C,Br(CHj)5.  B.  Aus  Pentamethylbenzol  in  Chloroform  und  Brom,  in  der  Kälte,  bei  Gegenwart 
von  etwas  Jod  (Feiedel,  Crapts,  A.  eh.  [6]  1,  473).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Penta- 
methylbenzol im  Sonnenlicht  oder  bei  erhöhter  Temperatur  (Kobczynski,  B.  36,  871). 
-  Krystalle.    F:  160,5°;  Kp:  288-290»  (F.,  C). 

6-Jod-L2.3.4^-pentamethyl-benzol,     eBO-Jod-pentamethylbenzol    CyH15I  = 
C6I(CH?)6.   B.   Beim  Erwärmen  von  in  Benzin  gelöstem  Pentamethylbenzol  mit  Jodschwefel 
und  Salpetersäure  (Edingeb,  Goldbebo,  B.  38,  2881).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  127°. 

6-Nitro-L2.3.4^-pentamethyl-benaol,  es  o-Nitro -pentamethylbenzol  CnH^OjN 
=  OjN-C^CHJj.  B.  Aus  Pentamethylbenzol  in  Chloroform  mit  Benzoylnitrat;  daneben  ent- 
steht ein  Mononüro- Derivat  (F:  63°)  mit  N02  in  einer  Seitenkette  (Willstättbb,  Kubli, 
B.  48,  4162).  -  Hellgelbe  Prismen  (aus  Alkohol,  Methylalkohol  oder  Gasolin).  F:  154°. 
Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig.     Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform. 


33.  Kohlenwasserstoff  C|«Hlf  aus  Alantoisäureanhydrid.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  bei  der  Destillation  von  Alantoisäureanhydrid  C,5HW0,  (Syst.  No.  2463) 
mit  Zinkstaub  (Bbedt,  Posth,  A.  886,  380).  —  Flüssigkeit  von  terpenartigem  Geruch. 
Kpu,:  93-94°. 

34.  Kohlenwasserstoff  C^H^  aws  Cholecampliersüure.  B.  Beim  Erhitzen 
von  Cholecamphersäure  (s.  bei  Cholsäure,  Syst.  No.  4866)  mit  Natronkalk  im  evakuierten 
zugeschmolzenen  Rohr  (Panzer,  H.  48, 200).  —  ölige  Flüssigkeit  mit  gelb-grünlicher  Fraores- 
cenz.    Kp:  227°.    Riecht  nach  Petroleum  und  XyloL 

7.  Kohlenwasserstoffe  C12H18. 

1.  l-fP-Metho-pentyll-benzol,  ß-Fhenyl-hexan   CltH18  =  CÄCHfCHJ- 
[CHjICHj.   B.   Beim  Schütteln  von  2  Tln.  Benzol  mit  1  Tl.  Hexerei)  und  konz.  Schwefel- 
säure (Bbochbt,  C.  r.  117, 115;  Bl.  [3]  9, 687).  -  Flüssig.    Kp^:  208°.    DJ*:  0,869.    nM:  1,492. 

2.  l-[P-Metho-pentyl]-benzol9  y-Methyl-a-phenyl-pentan  C]2H18  =  CflHs- 
CHa*CH,-CH(CHa)-CaHj.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  Brombenzol,  rechtsdrehendem 
l-Brom-3-methyl-pentan  und  Natrium  (Chabdin,  C.  1908 II,  1861).  Bei  der  Reduktion  des 
rechtsdrehenden  y-Methyl-a-pbenyl-a-amylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klag es,  Sauttbr, 
B.  87,  654).  -  Cymolartig  riechendes  öl.  Kp,:  90-91°;  Kp^:  220°  (korr.);  DJ4-»:  0,8644; 
nD:  1,4896;  [a]^:  +17,2°  (K.,  S.).  Kp,,«:  219-222°;  D»:  0,8521;  D1W:  0,7396;  [a]g: 
+  16,62°;  [a]?:  +12,6°  (Ch.). 

l1.l8-Dibrom-l-  [l3-metho-pentyl]  -benzol,  a/^Dibrom-y-methyl-a-phenyl-pentan 
ClsH16Br,  =  CeH.CHBrCHBrCH(CH3)C1H5.  Rechtsdrehende  Form.  JB.  Aus  rechte- 
drehendem y-Methyl-a-phenyl-a-amylen  und  Brom  (K.,  S.,  B.  87,  654).  —  Nadeln  (aus  Alko- 
hol). F:  91-92°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  CHCla,  Ligroin.  [a]g:  +32,1° 
(in  CHC18;  o  =  0,1272). 

3.  l-[l*-Metho-pentyl] -benzol,  ß-Methyl-e-phenyl-pentan  C1SH18  =  C6HS* 
CH,CHtCH,CH(CH,)t.  B.  Aus  Benzylchlorid,  Isoamylbromid  und  Natrium  in  Äther 
(Abonheim,  A.  171,  223).  Aus  Benzylbromid,  Isoamylbromid  und  Natrium  in  Benzol  unter 
Kühlung  (Schramm,  A.  218,  391).  —  Flüssigkeit  von  angenehmem  Geruch.  Kp:  214—215° 
(A.);  Kp«.:  212-213°;  D16: 0,8568  (Sch.). 
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l^lf-Dibrom-l-[l4-metho-pentyl]-beiizol,  4.e-Dibrom-/?-methyl-«-phenyl-pentan 
C^jH^Bra  =  C6H5CHBrCHBrCH,CH(CH8),.  B.  Man  bromicrt  0-Methyl-«-phenyl-jpentan, 
destilliert  das  entstehende  Bromderivat,  wobei  hauptsachlich  der  ungesättigte  Kohlen- 
wasserstoff CjjHj,,  entsteht  und  läßt  das  entstandene  Produkt  mit  Brom  reagieren  (Schramm, 
A.  218,  395).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  79-80°. 

4.  l-[l%-Ätho-butyl] -benzol,    ß-ÄthyUa-phenyUbuUin,    y-Benzyl-pentan 

C^jHjg  =  Ce^-CHj-CHjC^Jj. 

lf-Chlor-l-  p*-ätho-butyl]  -benzol,  0-Chlor-/?-äthyl-a-phenyl-butan,  y-Chlor- 
y-benzyl-pentan  CnH„Cl  =  C.HjCHaCCltCjHs),.  Stark  riechendes  öl.  —  Gibt  beim 
Erhitzen  mit  Pyridin  auf  125°  p-Äthyl-a-phenyl-a-butylen  (Klages,  Haehn,  B.  87,  1724). 

5.  1-fl1.  l*-Dimetho-butyl] -benzol,  ß- Methyl- 6-phenyl-pentan  C12H  ,8  =  C,H6  • 
CH(CH,)CHaCH(CH3)a.  B.  Durch  Reduktion  des  <$-Methyl-0-phenyl-/5-amylens  mit  Natrium 
und  Alkohol  (Klaobs,  B.  87,  2308).  —  Nach  Möhren  riechendes  öl.  Kp,:  77;  Kp18:  84°; 
Kp^:  197°.     D?:  0,8634.     nj*:  1,4876. 

lf.l8-Dibrom-l-  [lM^dimetho-butyl]  -benzol,    0.y-Dibrom-/5-methyl-£-phenyl- 
pentan  CjAeBrj  =  CflH6CH(CHj)CHBrCBr(CH3)f.    B.   Aus  /^Methyl-J-phenyl-0-ainylen 
und  Brom  (Klaobs,  B.  87,  2307).  —  Leicht  bewegliches  öl. 

IMMM'-Tetrabrom-I-  [l1.l3-dinietho-butyl]  -benzol,  ß.y.y. <5-Tetrabrom-/?-methyl- 
t5-phenyl-pentan  C^hBt«  =  C,Ha  •  CBr(CHa)  •  CBr,  •  CBrfCHj),.  B.  Aus  /?-Methyl-<J-pbenyl- 
ß.y-pentadien  und  Brom  in  Eiswasser  (K.,  B.  87,  2306).  —  Zähflüssiges  Öl. 

6.  l-[P.l*-I)imetho-butyl] -benzol,  ß.ß-Dhnethyl-a-phenyl-butan,  ß-Methyl- 
ß-benzyl-butan  C^Hu  =  C6HaCH,C(CHj)2CtH,.  B.  Durch  Elektro-Reduktion  des 
Methylbenzylacetessigesters  mit  Bleikathode  in  wäßr.-sJkoh.  Schwefelsäure  bei  55— 60°  (Tafel, 
Jükoens,  B.  42,  2556).   -  Kp,,,:  214,5°.    DJ9:  0,86.    n^:  1,4845;  ng:  1,4882;  n£:  1,5208. 

7.  l-fP-Metho-P-ätho-propyl] -benzol,  ß-Methyl-y-phenyl-pentan  C12Hlg 
=  C6H5.CH(C1H5)CH(CH8)I. 

l^Chlor-l-  [la-metho-l1-ätho-propyl]  -benzol,  y-Chlor-0-methyl-y-phenyl-pentan 
C1?H17C1  =  CSH5CC1(C?H5)CH(CH,)I.  Dünnflüssiges,  angenehm  riechendes  öl.  —  Gibt 
beim  Kochen  mit  Pyridin  0-Methyl-y-phenyl-0-amylen  (Klaobs,  Haehn,  B.  87,  1725). 


8.  l-Methyl-4-i8oamyl- benzol,  ß-Methyl-S-p-tolyl-butan,  p-Isoamyl- 
toluol  C^JI^  =  CH3CflH4CHICH,CH(CH8)a.  B.  Aus  p-Brom-toluol,  Isoamylbromid  und 
Natrium  (Bioot,  Frrno,  A.  141,  162).  -  Kp:  213°.  D9:  0,8643.  —  Chromsäure  oxydiert  zu 
Terephthalsäure. 

41.4s-Dibrom-l-methyl-4-i8oamyl-benzol9    l-Methyl-4-  [aß-dibrom-isoamyl]  - 
benzol,   p-[a./?-Dibrom-isoamyl]-toluol   C,,HieBr,  =  CHa-a^CHBrCHBrCHfCHa),. 
B.    Aus  y-Methyl-a-[p-tolyl]-a-butyIen  in  Äther  und  Brom  (Kunckell,  Stahel,  B.  87. 
1089).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  85°. 

x.x.x-Tribrom-l-methyl-4-isoamyl-benzol,    x.x.x-Tribrom-p-isoamyl-toluol 
^tHlsBr>.    B.'  Aus  p-Isoamyl-toluol  und  Brom  im  zugeschmolzenen  Rohr  bei  100°  (Bioot, 
Firno,  A.  141, 165).  —  Dickflüssige  fadenziehende  Masse.    Löslich  in  sehr  viel  heißem  Alkohol 

41.4a-Dij  od-l-methyl-4-isoamyl-benzol,  l-Methyl-4-  [a./9-cUjod-isoamyl]  -benzol, 
p-[a./?-Dyod-isoamyl]-toluol  Cl2UuI2  =  CHSC6BA'CHICHICH((M^2.  B.  Aus  y-Me- 
thyl-a-[p-tolyl]-a-butylen  durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  überschüssigem  Jod  in  Äther 
auf  100»  (Kunckell,  Stahel,   B.  87,  1090).    -    Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  106-107°. 

eso-Dinitro-l-methyl-4-isoamyl-benzol,  eso-Dinitro-p-isoamyl-toluol  CLtH1904Nt 
=  C5H3CflH>(N02)aCHaCH8CH(CH3)I.  B.  Beim  Behandeln  von  p  Isoamyl-toluol  mit 
rauchender  Salpetersäure  in  der  Kälte  (Bioot,  Fittig,  A.  141,  163).  —  Dickflüssiges,  nicht 
flüchtiges  öl.     Leicht  löslich  in  Alkohol.     Erleidet  bei  der  Destillation  Zersetzung. 

9.  1 -Methyl- 3-amyl-benzol  mit  ungewisser  Struktur  der  Amylgruppe 

C12H18  =  CH3  •  C6H4  •  CßHn.  Wahrscheinlich  Gemisch  von  Isomeren;  vgl.  Konowalow, 
Jegorow,  3K.  80,  1035;  C.  1899  I,  776;  Anschütz,  Beckerhoff,  ä.  827,  224.  — 
B.    Durch   Behandeln  eines   Gemenges  von  Toluol  und  aktivem  oder  inaktivem  Amyl- 
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chlorid  mit  A1C13;  ebenso  aus  Toluol,  Amylen  und  A1C1S  (Essneä,  Gossin,  Bl.  [2]  42,  213). 

—  Flüssig.    Kp:  207-209°;  DM:  0,8679  (E.,  G.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
hauptsächlich  Isophthalsäure  (E.,  G.). 

10.  l-Äthyl-4-terU-butyl-benxol<^&19  =  C&AC&A'C(CKz)s.  B.  Durch  Reduk- 
tion  von  p-tert.-Butyl-acetophenon  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190—195° 
(Darzens,  C.  r.  189,  869).  —  Nach  Möhren  riechende  Flüssigkeit.    Kp:  209-213°. 

11.  l-Äthyl^-tert.-butyl-benzol  t^JELu  =  CjHjCeH^CfCHJa.  B.  Man  vermischt 
200  g  Äthylbenzol  mit  40  g  tert.  Butylchlorid,  setzt  5  g  sublimiertes  Eisenchlorid  hinzu 
und  läßt  im  Kältegemisch  von  —10°  2  Tage  stehen  (Baue,  B.  27,  1612).  —  Kp:  205-206°. 

eso-Diiütyo-l-&thyl-x-tert.-butyl-benaol  C1ÄH1?OfN2  =  C2H5C6Ha(NOa),C(CH8)8. 
B.  Man  tragt  den  Kohlenwasserstoff  langsam  in  überschüssige  Salpetersäure  em  und  erwärmt 
anhaltend  auf  dem  Wasserbade  (Baub,  B.  27,  1613).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
140°.    Leicht  löslich  in  Alkohol. 

eBo-Trinityo-1-ätliyl-x-tert.-butyl-benzol  C18H1606N8  =  OH^CeHtNO^-CfCHa)»- 
B.  Durch  lang  anhaltende  intensive  Nitrierung  des  Kohlenwasserstoffes  mit  Salpeterschwefel- 
säure (Baub,  B.  24,  2842;  27,  1613).  —  Leicht  loslich  in  Alkohol.    Riecht  stark  nach  Moschus. 

12.  1.3-IHpropyl-benzol,  m-Dipropyl-bemol  CUH18  =  CH8CH8-CH8-C6H4- 
CH.-CH8-CH8.  B.  Neben  Benzol  und  p-Dipropyl-benzol  aus  Propylbenzol  durch  AlClj  bei 
100°  (Heise,  B.  24,  769).  Neben  Propylbenzol  und  p-Dipropyl-benzol  aus  Benzol,  Propyl- 
bromid  und  A1C18  bei  —2°  (Heise).  Trennung  vom  p-Derivat  s.  bei  diesem.  —  Mit  rauchender 
Schwefelsäure  entsteht  eine  Disulfonsäure. 

13.  1.4-nipropyl-benzol,  p-Dipropyl-benzol  C^H^  =  CH8CHaCH8CflH4- 
CH8CH2-CH8.  B.  Aus  p-Dibrom-benzol,  Propylbromid  und  Natrium  in  Benzol  (H.  Köbneb, 
B.  11,  1863;  Ä.  216,  223).  Aus  p-Brom-propylbenzol,  Propylbromid  und  Natrium  (Fileti, 
Q.  21 1,  22).  Entsteht  neben  Benzol  und  m-Dipropyl-benzol  aus  Propylbenzol  durch  A1C18  bei 
100°  (Heise,  B.  24,  769).  Neben  Propylbenzol  und  m-Dipropyl-benzol  aus  Benzol,  Propyl- 
bromid und  A1C18  bei  —2°  (Heise).  Zur  Trennung  des  m-  und  p- Derivats  führt  man  das 
Gemisch  in*  die  Sulfonsäuren  und  diese  in  ihre  Bleisalze  über,  aus  dem  Salzgemisch  zieht 
man  mit  kaltem  Wasser  das  Derivat  des  m-Dipropyl-benzols  aus  (Heise).  —  Stark  licht- 
brechende Flüssigkeit,  die  im  Kältegemisch  nicht  erstarrt  (K.).   Kp^^:  220—221°  (korr.)  (F.). 

—  Siedende  verd.  Salpetersäure  oxydiert  zu  p-Propyl-benzoesäure  (K.). 

eso-Dibrom-L4-dipropyl-benzol  CjjHjeBr,  =  CH8  •  CH8  •  CH8  •  CflH2Br8  •  CH.  •  CH8  •  CH8. 
B.    Man   tropft  unter  Kühlung  p-Dipropyl-benzol  in  überschüssiges  Brom   (H.  Köbneb, 

A.  216,  227).  -   Glänzende  Nadeln  oder  rechteckige  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  48°. 

eBO-Dinitro-1.4.dipropyl-benzol  C12H1804N8  =  CHjCHaCHjCeH^NO^CH,  CHj- 
0H8.   B.  Durch  Lösen  von  p-Dipropyl-benzol   in  rauchender  Salpetersäure  (H.  Köbneb, 

B.  11,  1865;  Ä.  216,  226).  -  Rechtwinkelige  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  65°. 

eso-Dibrom-e8o-dinitro-1.4-dipropyl-benzol    C18H,404N8Br8  =  CH8-CH8lCH2- 
CeBr^NO^-CHa-CHgCHj.     B.    Man  löst  e80-Dibrom-1.4-dipropyl-benzol  (s.  o.)  unter  Er- 
wärmen  in  Salpetersäure  (D:  1,52)  (Fileti,  G.  21 1,  24).  —  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  145°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  CS8,  ziemlich  in  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

14.  l-Propyl-l-Uopropyl-benzol,  p-Propyl-isopropylbenzol  €ltH18  =  CH8- 
CH8CH8C.H4CH(CH8)2.  B.  Aus  p-Cuininylchlorid  (CH8)2CHC6H4CH8Clund  Zinkdiäthyl 
(Patebnö,  öpica,  ö.  7,  361 ;  J.  1877,  378).  Aus  p-Brom-cumol,  Propylbromid  und  Natrium 
(Fileti,  Q.  21 1,  5).  Aus  Propylbenzol,  Isopropylbromid  und  A1C18  bei  —2°,  neben  m-Propyl- 
isopropylbenzol  (Heise,  B.  24,  772).  Kp^:  213,5-215,5°  (korr.)  (F.);  Kp^:  211-213° 
(korr.);  D°:  0,8713  (P.,  S.).  —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  beim  Kochen  zu  Propyl- 
benzoesäure  und  Terephthalsäure  (F.). 

2-  oder  3-Brom-l-propyl-4-isopropyl-benzol  oder  Gemisch  beider  CltH«Br  = 
CHjCHjCHjCe^BrCHjCHJa.  B.  Aus  50  Tln.  p-Propyl-isopropylbenzol  und  53  Tln. 
Brom  bei  Gegenwart  von  5  Tln.  Jod  unter  Kühlung  durch  Eis-Kochsalz  (Fileti,  Q.  21 1, 
9).  —  Flüssig.  Kpra^:  265°  (korr.).  —  Bei  der  Oxydation  durch  siedende  verdünnte  Salpeter- 
säure entstehen  Bromterephthalsäure,  3-Brom-4-isopropyl-benzoesäure  sowie  2-  und  3-Brom- 
4-propyl-benzoesäure. 

2.6  (?)  -Dibrom-l-propyl-4-i8opropyl-benaol  C18H16Br8  =  CH8  •  CHa  •  CH8  •  C8HtBr2  ■ 
CHfCHj,),.    B.    Aus  10  Tln.  p-Propyl-isopropylbenzol,  20  Tln.  Brom  und  1  Tl.  Jod  unter 
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Eiskühlung  (Fujbti,  0.  211,  16).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Nicht  destillierbar. 
—  Bei  der  Oxydation  durch  verd.  Salpetersäure  entsteht  2.5-Dibrom-terephthalsäure  (?). 

lM^Dibrom-l-propyl^-isopropyl-benzol,  1-  [cuß-Dibrom-propyl]  -4-isopropyl- 
benaol  CuH^Br,  =  CHjCHBrCHBrCe^CHtCHj)^  B.  Man  schüttelt  4-Isopropyl- 
l-Cpropen-fl^-yy-benzol  mit  Bromwasser  (Perkin,  80c.  82,  666;  J.  1877, 380).  —  Dünne  Tafeln 
(aus  siedendem  Alkohol).   F:  59°.    Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  Äther,  Petroläther. 

eso-Dinitro-l-propyl-4-isopropyl-benzol  CltH1604Na  =  CR9CH.iCEtCJHJ(80Ji- 
CHfCHj),.  B.  Aus  l-Propyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpetersäure  (D:  1,51)  unter  Eiskühlung 
(Filbti,  O.  21 1,  9).  —  Bleibt  auch  im  Kältegemisch  flüssig. 

2.6  (P)  -Üibrom-eBo-dinitro-l-propyl-4-i8opropyl-benaol  CjjHj^NjBrj  =  CH8 •  CHf • 
CHjaBr^NOJj-CHfCH.),.  B.  Aus  2.5(?)-Dibrom-l-propyl-4-isopropyl-benzol  und  Salpeter- 
säure (D:  1,51)  (Fileti,  O.  21 1,  16).  -  Feine  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  124-126°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  CSa. 

15.  1.2-IMisopropyl-benzol.  o-Diisopropyl-benxol  CJH18  =  (OTa),CHC<H4« 
CH(CH,),.  B.  Entsteht  neben  dem  m-Derivat  und  Isopropylbenzol  aus  Benzol  und  Iso- 
propylchlorid  durch  A1C18  (ühlhorn,  B.  28,  3142;  Tgl.  Silva,  BL  [2]  48,  320);  man  schüttelt 
den  bei  200—210°  siedenden  Anteil  des  Produkts  mit  konz.  Schwefelsäure,  fällt  aus  dem 
Gemenge  mit  Eis  die  beiden  Sulfonsäuren  aus  und  führt  sie  in  die  Bariumsalze  über;  den 
leichter  löslichen  Anteil  verwandelt  man  in  Kupfersalze,  bei  deren  fraktionierter  Krystalli- 
sation  sich  das  o-Derivat  zuerst  ausscheidet;  man  verwandelt  dieses  über  das  Natriumsalz, 
das  Sulfochlorid  und  das  Sulfamid  in  den  Kohlenwasserstoff  (U.).  —  Kp:  209°  (korr.).  — 
liefert  bei  der  Oxydation  Phthalsäure  (U.). 

16.  1.3-Diisopropyl-benzoU  m-Diisopropyl-benzol  CiaHl8  =  (CHjJ.CH-CeH,- 
CHfCHs),.  B.  siehe  beim  o-Derivat;  aus  dem  Gemisch  der  Bariumsalze  (s.  o.)  scheidet  sich 
bei  der  Krystallisation  das  m-Derivat  zuerst  aus.  Der  Kohlenwasserstoff  entsteht  aus  dem 
Sulfamid  durch  Salzsäure  bei  180°  (ühlhorn,  B.  28,  3142).  —  Kp:  204°  (korr.).  —  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  siedender  verd.  Salpetersäure  Isophthalsäure. 

Trinltro-LS-dÜBopropyl-benaol  C^H^OeN^   Nadeln.  F:  110-111°  (U.,  B.  28,  3143). 


17.  1.3-1MnwthyU5-terU-butul-benzol,  symm.  terU^Butyl^Jcylol  C12H18  = 
(CHJaCeHa-CfCHaJj.  JB.  Aus  Isobutylen,  Xylol  und  Aluminiumchlorid;  die  Reaktion  wird 
durch  etwas  Chlorwasserstoff,  Isobutylchlorid  oder  tert.  Butylchlorid  eingeleitet  (Akt.- Ges. 
f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  184230;  C.  1907 II,  366).  Durch  Kochen  von  m-Xylol  mit  Isobutyl- 
bromid  oder  tert.  Butylchlorid  und  A1CL,  (Baur,  B.  24,  2840).  Man  trägt  ein  Gemisch  aus 
äquimolekularen  Mengen  m-Xylol  und  Isobutylalkohol  in  5  Tle.  konz.  Schwefelsäure  bei 
höchstens  45°  ein  (Noklting,  B.  25,  791).  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Isobutylalkohol 
und  ZnCl2  (Noklting).  Findet  sich  unter  den  Produkten,  die  bei  der  Einw.  von  Isobutylbromid 
und  A1C18  auf  Toluol  entstehen  (Baur,  B.  27,  1606).  -  Flüssig.  Kp^:  200-202°  (Baur, 
B.  24,  2840).  —  Wird  durch  Salpetersäure  zu  3.5-Dimethyl-benzoesäure,  durch  Chromsäure 
zu  Trimesinsäure  oxydiert  (Baur,  B.  24,  2841).  Durch  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in 
Gegenwart  von  AlBr8  entsteht  eso-Tetrabrom-m-xylol  (Bodroux,  BL  [3]  19,  888). 

2-Brom-L8-dimethyl-6-tert.-butyl-benssol  C12H17Br  =  (CHjkCeHjBrCfCHaJs-  B- 
Aus  dem  Kohlenwasserstoff  durch  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  unter  Kühlung  (Fabr.  de 
Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  90291;  Frdl.  4,  1299).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  45°. 

2-Nitro-L8-dimethyl.5-tert.-butyl-benzol  C^^AN  =  (OTsJAH.fNOJ-CfCH;,),. 
B.  Beim  Nitrieren  von  1.3-Dimethyl-5-tert.-butyl-benzol  m  Eisessig  mit  rauchender  Salpeter- 
säure in  der  Kälte  (Baur,  ä  24,  2841).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  85°.  -  Durch  Oxy- 
dation mit  KMn04  entsteht  Nitro-tert.-butyl-isophthalsäure  (O^^H.FC.H^COiH)} ",  mit 
Salpetersäure  Dinitro-3-methyl-5-tert.-butyl-benzoesäure  (Baur,  B.  88,  2564). 

4-Nitro-L8-dimethyl-6-tert.-bTityl.benaol  C^H^N  =  (CHa^aH^NCW-CHCHsk. 
B.  Durch  Diazotierung  des  Nitro-tert.-butyl-xylidins  (CHaJJ'tCJI^CeHfNO^NHJ«  (Syst. 
No.  1708)  und  Verkochen  mit  Alkohol  (Baur,  B.  88,  2666).  —  Flüssig.  Kp»:  158«;  Kp,«: 
258°.     D":  1,042. 

2.4-Dlnitro-1.8-dimethyl-6-tert.-butyl-benzol    0.^0^  =  (CHjJjC-HfNOJj- 
QCHJj.    B.    Man  trägt  50  g  2-  oder  4-Nitro-1.3-dimethyl-5-tert..butyl-benzol  in  ein  ge- 
kühltes Gemisch  von  80  g  Salpetersäure  (von  85%)  un(*  200  g  konz.  Schwefelsäure  ein  und 
erwärmt  dann  auf  50-60°  (Baur,  B.  88,  2665).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  68°.  — 
Schwefelammonium  reduziert  zu  Nitro-tert.-butyl-xylidin  (CHJi^^HJ^HfNO^NHj)1. 
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4.0-IMnitro.L3-dlmethyl-5-tert.-butyl-bensol    C^H^N,  =*  (CHJ3CtH(NOt)2- 
GfCHJ,.  Ä  AusDiuitTO-tort.-butyl-xybdin  (CH^CtH^gpfO^NH,)*  durch  Diaaotierung 
und  Verkochen  mit  Alkohol  (Baur,  ä  88»  2566).  —  Tafeln  (aus  Ligroin),  Nadeln  (aas  Al- 
kohol).   F:  84* 

2-Cnüor^6^dinitro-L3-dimethyl-5-teTt.-bTityl-beiiaol    C^HttO^NJCl  = 
(CHJfifiKSO&'CiCHJ*    Bräunliche  Tafeln.    F:  82*  (Fabr.  de  Thann  et  Molhouse,  D.  R.  P. 
90291;  Frdl.  4,  1300). 

2-Brom^6-dinitro-1.8-dimeth7l-6-tert-lmtyl-benaol  C^H^C^NjBr  = 
(CHa)sCfBitNO*)|C(CHs)9.  B.  Ans  2Brom-1.3-dunethyl-5^tert-butyl-benzol  durch  Salpeter- 
schwefebaure  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  90291;  Frdl.  4,  1300).  Aus  Dinitro- 
tert.-butyl-xylidin  (CH^^H^^NOJHNHj)1  durch  Austausch  von  NH,  gegen  Brom 
(F.  de  Th.  et  M.).  —  Farblose  Nadeln  oder  schiefe  Prismen.  F:  73°.  Besitzt  Moschusgeruch. 
Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther. 

2-Jod-4.6-dinitro-L3-dimeÜiyl  5-tert.-butyl-benÄOl  C.fi1ßJStL  =  (CKJfiJQXOJr 
CfCH,),.  Gelbliche  Nadeln.  F:  105*.  Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (F.  de  Th.  et  M.,  D.  R.  P. 
90291;  Frdl.  4,  1300). 

2.4.6-Trirütro-L8-dimethyl-6-tert.-butyl-ben3ol,    eao-Trinitro-symm.-[tert.- 
butyll-xylolCjjHjjOeNj^CCiyjC^NOJsCfCH,),.  B.  Durch  Einw.  von  Schwefelsaure  und 
rauchender  Salpetersäure  auf  1.3-Dunethyl-5-tert.-butyl-benzol  auf  dem  Wasserbade  (Baur, 
B.  24,  2841 ;  vgl  auch  Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  77299;  Frdl.  4, 1294).  -  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  110°  (Baur).     Riecht  stark  nach  Moschus. 

4.6-Dinitro-2-asddo-L8-dimethyl-5-tert.-butyl-benaol  CJSH1504N5  = 
(CHJjC^NO^NJCfCH,),.  Zur  Konstitution  vgl.  Baur,  B.  88,  2568.  -  B.  Man  diazotiert 
Dinitro-tert.-butyl-xylidin  (CHj)J  *(C4Ht)KyNO|)ttNH1)t  (Syst.  No.  1708)  und  erzeugt  durch 
Brom-Bromkalium  das  Perbromid,  das  man  in  eisgekühlte  Ammoniakflüssigkeit  einträgt; 
oder  man  behandelt  die  Diazoniumlösung  mit  Stickstoffnatrium  unter  Kühlung  (Fabr. 
de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  99256;  Frdl.  6,  900).  —  Weiße  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  89°.  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln.  Riecht 
stark  nach  Moschus. 

18.  l-Methyl-2-äthyl-4-isvpropyl-benzol  ClfH,8  =  (CHs)2CHC-H^CHL)CIHi. 
B.  Aus  2- Jod-l-methyl-4-isopropyl-benzol,  Äthylbromid  und  Natriumstaub  in  Äther  (Klages, 
B.  40,  2368).  Durch  Kochen  von  2-Äthyl-p-menthatrien  (s.  u.)  mit  einer  2%igen  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Kl.,  Sommer,  B.  89,  2313).  Aus  Cymylglyoxylsäureäthyl- 
ester  (CKz)\(CKz)jmW&£CQOOt'CJl^  durch  längere  Einw.  von  A1C13;  entsteht  daher 
als  Nebenprodukt  bei  der  Einwirkung  von  Äthoxalylchlorid  und  A1C13  auf  p-Cymol  (  Verley, 
Bl.  [3]  17,  911;  Bouvbault,  El.  [3]  17,  941).  -  Cymolartig  riechendes  ÖL  Kp,0:  97°  (B.); 
Kp17:  100°  (Kl.);  Kp^:  103°  (Kl.,  S.);  Kpa:  104°  (V.);  Kp^:  214°  (korr.)  (Kl.,  S.);  Kp: 
204°  (V.),  205°  (B.).  DJ»7:  0,8706  (Kl.);  DJ1*:  0,8665  (Kl.,  S.).  nj:  1,49275;  n?:  1,49670; 
njf:  1,51530  (Kl.);  ng*:  1,4965  (Kl.,  S.).  —  Liefert  eine  loystallisierte  Sulfonsäure  (Kl., 
8.).     Gibt  beim  Behandeln  mit  Brom  und  Aluminium  eso-Pentabrom-toluol  (Kl.,  S.). 


19.    2-Äthyl-p-menthatrien-(2.6.8  (*))  (?)   C12H18  =  (CHj^fC^^CeHgfCJtCHJ- 
fsl'f?)»  vielleicht  Gemisch  von  Isomeren  (Rufe,  Emmerich,  5.41,  1394).  Zur  Konstitution 


19. 
CH8.  ...  , 

vgl.  auch  die  beiMethylmenthatrien  (S.  441)  zitierten  Arbeiten.  —  B.  Durch  Einw.  von  d-Carvon 
(Syst.  No.  620)  auf  Athylmagnesiumbromid  in  Äther  und  Zersetzung  des  Produktes  mit 
30%iger  Schwefelsäure  bei  —5°  (Klages,  Sommer,  B.  89,  2312).  —  Dünnflüssiges  öl.  Kr,,»: 
100-101°  (K.,  S.).  DJ8:  0,8880  (K„  B.  40,  2369);  D?:  0,8859;  n":  1,5041  (K.,  S.).  n£: 
1,60429;  ng:  1,50847;  n£:  1,52763  (K.).  [a]g:  +  86,19°  (K.,  S.).  -  Geht  beim  Erhitzen  mit 
einer  2%igen  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  in  l-Methyl-2-äthyl-4-isopropyl-benzol  über  (K.,  S.). 

20.  1.2.4-Triäthyl-benzoU  asymrn.  Triäthylbenzol  C12Hl8  =  CJH,(C,H5)8.  B. 
Entsteht  aus  Benzol,  Äthylchlorid  und  A1CL  neben  1.3.5-Triäthyl-benzol;  Trennung  von  diesem 
s.  d.;  man  erhält  es  aus  dem  Natriumsalz  der  zugehörigen  Sulfonsäure  (Syst.  No.  1523)  durch 
verd.  Salzsäure  bei  140°  (Klages,  J.  pr.  [2]  65,  398).  Durch  energische  Reduktion  von  2.5- 
Diäthyl-styrol  mit  Natrium  in  Alkohol  (Klages,  Keil,  B.  86,  1634).  —  Möhrenartig  riechende 
Flüssigkeit.    Kp^:  99°;  Kp^:  217-218°  (korr.);  DJ :  0,8819;  ng:  1,4983  (Kl.,  Kb.). 

8.0-Diohlor-1.2.4-triäthyl-benaol  Q^J^  =  CeHcia(C.IL)3.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  p-Dicnlor-benzol  und  A1C1S  bei 
125— 150°  (Istrati,  A.  eh.  [6]  6,  477,  483).  —  Das  mit  dem  niederen  Homologen  verunreinigte 
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Produkt  siedete  bei  270—276°  und  hatte  D°:  1,131.  Leicht  löslich  in  Äther,  Petrolather, 
Chloroform,  CS*  weniger  in  Benzol,  schwer  in  90%igem  Alkohol. 

a5.e-Triehlor-La.4-triathyl-benzol  C^H^C],  =  CgClsfCaHJs-  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  1.2.4-Trichlor-benzol  und  A1C18 
bei  160-200°  (Istbati,  A.  eh.  [6]  6,  490,  493).  -  Flüssig.  Kp:  291°.  D°:  1,240.  Leicht 
löslich  in  Äther,  Petrolather,  Chloroform,  CSa,  weniger  in  Benzol,  schwer  in  90%igem  Alkohol 

aö.e-Tribrom.l2.4-tarfläthyl-benzol  ClfH15Br,  =  aBrjfCLEÜ,.  B.  Aus  1.2.4-Tri- 
äthyl-benzol  und  Brom  bei  Gegenwart  von  AlBr,  und  etwas  Jod  (Kxagbs,  Keil,  B.  86,  1634). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  88—89°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Eisessig,  schwerer  in  Ligroin. 

21.  1.3.5-Triäthyl-bemoU  symtn.  Triäthylbenzol  CpR,  =  CfiJfiJEL^.  B. 
Neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  Methyläthylketon  (Jacobsex,  B.  7,  1435).  Entsteht  neben  1.2.4-Triathyl-benzol  aus 
Benzol,  Äthylchlorid  und  AlClg;  Trennung  erfolgt  durch  Sulfonieren  mit  rauchender  Schwefel- 
säure (mit  8  °/0  Anhydrid)  bei  50°  und  Behandeln  mit  sirupöser  Phosphorsäure  auf  dem  Wasser- 
bad, wobei  die  Sulfonsäure  des  1.3.5-Triäthyl-benzols  gespalten  wird  (Klag es,  J.pr.  [2] 
66,  394);  die  Ausbeute  wird  durch  einen  Überschuß  von  A1C1.  erhöht  (Gustavson,  J.  pr. 
[2]  68,  227).  Durch  Kochen  von  1.3.5-Triäthyl-2.4-diacetyl-benzol  (Syst.  No.  672)  mit 
sirupöser  Phosphorsäure  (Klagss,  Lickroth,  B.  32,  1552,  1564).  —  Darst.  Durch  3— 4-stdg. 
Einleiten  von  Äthylen  in  eine  siedende  Mischung  von  50  g  Benzol  und  60  g  A1C13  (Gatter- 
mann,  Fritz,  Beck,  B.  82,  1122;  vgl.  Balsohn,  Bl.  [2]  31,  540).  —  Flüssig.  Kp:  218°  (G., 
F.,  B.),  212°  (Ki,.);  Kp:  217°  (korr.)  (Kl.,  L.);  Kp,«:  215°  (korr.);  Kp^  95°(Klages,  Keil, 
B.  86,  1634).  Df :  0,8633  (Kl.,  L.);  DJ':  0,8636;  nff:  1,4951  (Kl.,  Keil).  -  Wird  von  Chrom- 
säuregemisch  zu  Trünesinsäure  oxydiert,  anfangs  entsteht  eine  kleine  Menge  einer  Säure 
(HOjßl^HsfCHa-COjH)5  (Syst.  No.  1008)  (Fbiedel,  Balsohn,  Bl  [2]  84,  635). 

Verbindung  von  symm.  triäthylbenzol  mit  Aluminiumchlorid  C^jH^-f 
2  A1C13.  B.  Durch  Einw.  von  1  TL  Äthylchlorid  auf  2  He.  Benzol  in  Gegenwart  von  1  Tl. 
AICI3  und  Abdestillieren  des  Reaktionsproduktes  unter  15  mm  Druck  bis  auf  125—130° 
oder  Ausschütteln  desselben  mit  Petrolather,  wobei  die  gewünschte  Verbindung  in  beiden 
Fällen  zurückbleibt  (Güstavson,  J.pr.  [2]  68,  211;  Cr.  130,  1066).  —  Etwas  dickliche, 
gelbe  Flüssigkeit;  nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  15  mm 
Druck  oberhalb  135°  in  A1C1?  und  symm.  Triäthylbenzol,  desgl.  bei  der  Einw.  von  Wasser, 
aber  nicht  durch  Schütteln  mit  Petrolather  oder  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff.  Ver- 
bindet sich  vielmehr  beim  Schütteln  mit  einem  aromatischen  Kohlenwasserstoff  mit  diesem 
zu  einer  im  Überschuß  des  Kohlenwasserstoffes  unlöslichen  flüssigen  Verbindung,  und  zwar 
mit  6  MoL-Gew.  Benzol,  5  Mol. -Gew.  Toluol,  4  Mol. -Gew.  m-Xylol,  3  MoL-Gew.  Mesitylen 
und  1  Mol. -Gew.  symm.  TriäthylbenzoL  Läßt  sich  durch  Äthylchlorid  in  die  Verbindung 
C^CjHj)«,  -f  2  AICI3  überführen.  Über  die  Produkte  der  Addition  aromatischer  Kohlenwasser- 
stoffe und  von  Äther  an  die  Verbindung  CsH8(C2H5)8-{-2AlCl3  vgL  Güstavson,  J.pr.  [2] 
Ä"    217.    Über  die  Verbindung  mit  Aceton  vgL  G.,  J.  pr.  [2]  68,  218. 

2(\tH,8-f  2AlCla+HCL    B.   Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  der  Verbindung 


68,  217.    Über  die  Verbindung  mit  Aceton  vgL  G.,  J.pr.  [2]  68,  218. 

2(\A8  +  2  A1C1J+ HCL   B.   Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  aer  verome 
CMHlfl  +  2ALCIa  mit  Triäthylbenzol  bei  -10°  (Güstavson,  Cr.  140,  »41;  J.pr.  [2]  72, 
76).  —  Gelb,  krystalliniach. 


2.4.6-Tribrom-L8.6-triäthyl-benzol  CjjHjjBr,  =  C^r^CJi^.  B.  Durch  Einw.  von 
Brom  auf  symm.  Triäthylbenzol  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  (Gattbbmann,  Fritz,  Beck, 
B.  82,  1124).  -  Derbe  Krystalle  (aus  Alkohol).     F:  105-106°. 

2-Jod-1.3.5-triäthyl-benzol  C1SH17I  =  C6H2I(C2Ht)3.  B.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff 
durch  Jod  und  Jodsäure  in  siedendem  Eisessig  (Klages,  J.  pr.  [2]  65,  397).  —  Farbloses 
ÖL  D":  1,44;  Kp^-  149—160°  (Kl.).  —  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
schon  bei  140°  reduziert  (K.,  Stobp,  J.  pr.  [2]  66,  577). 

2.4.0.Trinltro-La5-triäthyl-benaol  C, A5O0N3  =  (01N)3Ce(C1H,),.  B.  Durch  Ni- 
trieren von  1.3.5-Triäthyl-benzol  mit  einem  Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rau- 
chender Salpetersäure  (Gattebmann,  Fritz,  Beck,  B.  82,  1124).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus 
verdünntem  Alkohol).    F:  108—109°.    Verpufft  bei  raschem  Erhitzen. 


22.  1.3.ö-THmethyl-2-propyl-benzol,  Propylmesitylen  C1^H18  =  (CHJaC6H1- 
CHj-CSBL-CHj.  B.  Aus  Brommesitylen,  Propylbromid  und  Natrium  in  Äther  (Töhl,  Tbifkb, 
B.  28,  2459).  Aus  Propenylmesitylen,  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  bei  200° 
(Klages,  Stamji,  B.  37,  928).  Bei  8-stdff.  Erhitzen  von  Äthyl-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
carbinol  mit  Jodwasserstoff  säure  (Kp;  127®)  und  rotem  Phosphor  auf  130°  (Kl.,  St.,  B.  87, 
1719).  —  Mesitylenartig  riechendes  ÖL  Erstarrt  nicht  bei  —20°;  Kp:  220-221°;  D10:  0,8773 
BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  29 
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(Tö.,  Tb.).  Kp:  221°;  D?:  0,8757;  ng:  1,0009  (Kl.,  St.,  B.  37,  1719).  -  Bei  der  Oxydation 
mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  2.4.6-Trimethyl-benzoeaäure  (Tö.,  Tb.).  Wird  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  auf  260—260°  größtenteils  in  Mesitylen  übergeführt  (Kl.,  St., 
B.  87,  1719). 

4.6-l>rbrom-L8.6-trirnethyl-2-propyl-ben»ol  (^J^Br.  =  (CRJ£9BTt'CatCHt' 
CH3.  B.  Durch  Bromierung  von  Propylmesitylen  (Tö.,  Tb.,  B.  28,  2460).  Durch  Einw. 
von  Bromwasser  auf  Propylmesitylensulfonsäure  (Syst.  No.  1523)  (Kl.,  St.,  B.  87,  1719). 
—  Lange  feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  56°  (Tö.,  Tb.),  56-57°  (Kl.,  St.).  Schwer  löslich 
in  Alkohol  (Tö.,  Tb.). 

4.6-Dinltro-L8.5-trimethyl-2-propyl-benzol  CltH1604N«=  (CHs)?C6(N01)8CH,CH.- 
CH3.  B.  Entsteht  neben  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  135°  beim  Auflösen  von  Propyl- 
mesitylen in  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Töhl,  Tbipke,  B.  28,  2462).  —  Feine  Nadeln 
(aus  Alkohol).     F:  93—94°.     Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol 

23.  ].2.4-Trimethyl-5-i8opropyl-benzol  C^H«  =  (CH,),C6H2CH(CH.)a.  B.  Aus 
58-5*-Dichlor-1.2.4-trimethyl-5-isopropyl-benzol  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  siedendem 
Alkohol  (Auwebs,  Köckbitz,  A.  862,  313).  -  Kp:  221,5-223,5°.  D?:  0,8795.  nj:  1,50648. 
5^5a-DicWor-1.2.4-trimet±iyl-ö-i8opropyl-berizol,  1.2.4-Trimethyl-5-[^./?-dioWor- 
iBopropyl]-benaol  CmH^CL  =  (CHjkCeHiCHfCHjJCHClj.  B.  Man  setzt  lU^Dichlor- 
1.1.2.5-tetramethyl-cyclohezadien-(2.5)-on-(4l  (Syst.  No.  620)  mit  Äthylmagnesiumjödid  in 
Äther  um,  führt  das  hierbei  erhaltene  l*.l1-Dichlor-1.1.2.5-tetramethyl-4-äthyl-cyclohexa- 
dien-(2.5)-ol-{4)  durch  Wasserabspaltung  in  l1.l1-Dichlor-1.1.2.5-tetramethvf-4-äthyliden- 
cyclohexadien-(2.5)  über,  das  sich  während  der  Reinigungsoperation  in  5*.5*-Dichlor-1.2.4-tri- 
methyl-5-isopropyl-benzol  umlagert  (A.,  K.,  A.  852,  311).  —  Krystalle  (aus  Petroläther  oder 
Methylalkohol).  F:  43-44°.  Kp^:  135-137°;  Kp„:  155-157*.  DJ»:  1,1321;  DT«»:  1,1263. 
Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln,  ng:  1,54023;  n"':  1,53392;  nS'*:  1,53812; 
n***:  1,55839.  —  Durch  längeres  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entsteht  62-Chlor- 1.2.4- trimethyl- 
5-  [5l-  metho-äthenyl]  -benzol. 


24.  Hexamethylbenzol  ClfH18  =  CÄ(CH,)g.  B.  Beim  Schütteln  von  Crotonylen  CHa- 
Gl  CCH3  mit  Schwefelsäure  (3  Tle.  HaS04,  1  TL  Wasser)  (Almedingen,  JK.  18,  392;  J5. 
14,  2073).  Entsteht  neben  vielen  anderen  Kohlenwasserstoffen,  wenn  man  Methylchlorid 
bei  etwa  80°  unter  gelindem  Überdruck  durch  Toluol  in  Gegenwart  von  A1CL  hindurch- 
leitet (Friedel,  Cbaits,  Cr.  91,  258;  A.  eh.  [6]  1,  461,  467;  Adob,  Rilliet,  B.  12,  332). 
Aus  o-Dichlor-benzol  und  Methylchlorid  in  Gegenwart  von  A1CL,  in  der  Wärme,  neben  Tri- 
chlormesitylen  (F.,  C,  A.  eh.  [6]  10,  416).  Entsteht  besonders  leicht,  neben  Pentamethyl- 
benzol,  durch  Methylieren  von  Isodurol  mit  Methylchlorid  und  AJC1S  (  Jacobs kn,  B.  14, 
2629).  Entsteht  in  kleinen  Mengen,  neben  Durol  und  etwas  Pentamethylbenzol,  bei  der 
Einw.  von  CH,G1  auf  Pseudocumol  in  Gegenwart  von  Aluminiumspänen  und  Sublimat 
(Kobczynski,  B.  86,  868;  Anzeiger  Abad.  Wies.  Krakau  [math.-naturw.  Cl.1  1902,  14). 
Neben  anderen  Produkten  durch  längere  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Durol  oder 
Durolsulfonsäure  (Jacobsen,  B.  19,  1211).  Neben  anderen  Produkten  durch  längere  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  auf  Bromdurol  in  der  Kälte  ( J.,  B.  20,  2839).  Pentamethylbenzol 
geht  beim  Schütteln  mit  kalter  konz.  Schwefelsäure  in  Hezamethvlbenzol  und  1.2.3.4-Tetra- 
methyl-benzol-sulfonsäure-(5)  über  (J.,  B.  20,  901).  Hexamethyfbenzol  entsteht  in  kleiner 
Menge  bei  der  Einw.  von  hoch  erhitztem  Chlorzink  auf  Methylalkohol  (Gbbbnb,  Lebel, 
C.  r.  87,  261 ;  J.  1878,  388)  oder  auf  Aceton  (Gbbbnb,  C.  r.  87,  931 ;  J.  1878,  389).  In  kleiner 
Menge  durch  Erhitzen  von  Trimethylphenylammonium Jodid  C6H6N(CHS)3I  (Syst.  No.  1601) 
auf  330°  (Hofmann,  B.  6,  721;  vgl.  Ho.,  B.  13,  1730).  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung 
des  Pseudocumidins  (H2N)* QJHJfiUsi**'*  aufl  (technischem)  salzsaurem  Xylidin  und  Methyl- 
alkohol bei  250—300°  (Ho.,  B.  13,  1730).  Als  Nebenprodukt  der  Einw.  von  Methyljodid 
auf  Pseudocumidin  (Ho.,  B.  18,  1822).  —  Flache  Prismen  (aus  Benzol),  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  164°  (F.,  C,  C.  r.  91,  259;  A.  eh.  [6]  1,  467),  166°  ( J.,  B.  19,  1212;  20,  902).  Kp:  264° 
(F.,  C,  C.  r.  91,  258),  265°  (J.,  B.  20,  902).  Löst  sich  bei  0°  in  500  Tln.  95%igem  Alkohol, 
in  der  Hitze  viel  leichter  löslich  (J.,  B.  20,  901);  sehr  leicht  löslich  in  Benzol  (F.,  C,  A.  eh. 
[6]  1,  467).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  1709,6  Cal.  (Stohmann, 
Klebeb,  Langbein,  J.  pr.  [2]  40,  84).  Kritische  Daten:  Güye,  Mallet,  C.  1902 1,  1314. 
Wird  durch  wäßr.  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  langsam  zu  Mellitsäure  C^CO^H), 
oxydiert  (F.,  C,  C.  r.  91,  260;  A.  eh.  [6]  1,  470).  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  längerem 
Kochen  zu  Prehnitoldicarbonsäure  CetCH^COjH)»-*  oxydiert  (J.,  B.  22,  1216).  Gibt  mit 
1  Mol.- Gew.  Benzoy Initrat  in  Chloroform  Bis-[pentamethyl-benzyl]-äther  mit  2  MoL-Gew. 
Benzoylnitrat  das  Dinitroderivat  C12H1€p4N8  (Willstatteb,  Kubli,  B.  42,  4163).    Wird 
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beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,9)  auf  260°  unter  Bildung  von  Mesitylen  und 
Methan  gespalten  (Fried el,  Grafts,  A.  eh.  [6]  10,  420;  vgl.  Klages,  Stamm,  B.  87,  1717). 
Chlorierung  durch  PC16:  Colson,  BL  [2]  40,  198;  J.,  B.  22,  1217.  Einw.  von  Brom:  Ho., 
B.  18,  1732;  F.,  C,  A.  eh.  [6]  1,  468;  Koeczynski.  Hexamethylbenzol  liefert  beim  Erhitzen 
mit  der  halben  Menge  Aluminiumchlorid  auf  200°  neben  Methylchlorid  Durol,  Isodurol,  Tri- 
methylbenzole,  Xylole,  sowie  sehr  wenig  Benzol  und  Toluol  («X.,  B.  18,  339;  vgl  Fribdel, 
Grafts,  Soc.  41,  116;  J.  1882,  371).  Erhitzt  man  10  Tle.  Hexamethylbenzol  bis  nahe  über 
seinen  Schmelzpunkt  mit  1  Tl.  A1C13  im  HCl- Strom,  so  entstehen  dieselben  Produkte,  daneben 
aber  Benzol  und  Toluol  in  erheblicher  Menge  (J.,  B.  18,  339). 

Verbindung  von  Hexamethylbenzol  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Chlorhexamethylbenzol,  Pen  tarne  thyl-chlormethyl-benzol  G1SH17C1  =  (CH3)9C6- 
CH,C1.  B.  Aus  40  g  Hexamethylbenzol  und  50  e  PCL  bei  100—140°  (Jacobskn,  B.  22, 
1217).  -  Blättchen  (aus  Äther-Alkohol).  F:  99°.  Siedet  fast  unzersetzt  gegen  285°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol,  Petroläther,  Chloroform,  äußerst  leicht 
in  Äther. 

Bimet^yl-txis-[chlormethyl]-[triohlormethyl]-benzol  (?)    CJ2H,8CL  = 
(CH8)aC6(CCla)(CHaCl)8(?).    B.    Beim  Erhitzen   von  Hexamethylbenzol  mit  PC^  im  Druck- 
rohr, neben  Hexakis-[chlormethyl]-benzol;  aus  dem  Gemisch  kristallisiert  zuerst  das  Hexakis- 
[chlormethyl]-benzol  aus  (Colson,  BL  [2]  46,  198).  —  KrystaHe  (aus  Chloroform).    F:  147°.  — 
Wird  von  alkalihaltigem  Wasser  in  eine  Oxysäure(?)  übergeführt. 

l1.21.31.41.51.61-Hexachlor-hexamethylbenzol,    Hexakls-  [ohlormethyl]  -benzol 
C]|H1SC]6  =  C6(CHfCl)*.    B.   Beim  Erhitzen  von  Hexamethylbenzol  mit  PCL  im  Druckrohr, 
neben  der  vorbeschriebenen  Verbindung  (C,  BL  [2]  46,  197).  —  Flache  Prismen.    F:  269°. 
D1*:  1,609.  Fast  unlöslich  in  Äther  und  CHCI3.  —  Geht  beim  Kochen  mit  alkalihaltigem  Wasser 
sehr  langsam  in  eine  neutrale  chlorfreie  Verbindung  (einen  sechswertigen  Alkohol  ?)  über. 

Hexabromhexamethylbenzol  von  Hofmann  C^H^r,,.  Vgl.  den  folgenden  Artikel. 
—  B.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  von  Hexamethylbenzol  mit  überschüssigem  Brom  auf 
100°  (Hofmann,  B.  13,  1732).  —  Krystalle  (aus  Toluol).  F:  227°.  Fast  unlöslich  in  siedendem 
Alkohol. 

Hexabromhexamethylbenzol  von  Frledel  und  Grafts  C,jH12Br6.  Möglicherweise 
identisch  mit  der  Verbindung  des  vorigen  Artikels.  —  B.  Durch  Erhitzen  von  Hexamethyl- 
benzol mit  10—18  Tln.  Brom  und  20—25  Tln.  Wasser  auf  115—120°  (Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh. 
[6]  1,  468).  —  Nahezu  quadratische  Tafeln  (aus  Athvlenbromid).  F:  255°  (geringe  Zers.). 
Sehr  wenig  löslich  in  OC^,  CS„  Benzol,  Alkohol,  Äther. 

l^^Dinitxo-hexamethyl-benEol  CMH1604Na  =  (CH^C^CHjNOJ,.  B.  Aus  Hexa- 
methylbenzol in  Chloroform  mit  2  MoL-Gew.  Benzoylnitrat  (Willstatter,  Kttbli,  B.  42, 
4163).  —  Prismen.  F:  139°.  Leicht  löslich  in  kaltem  Äther  und  Benzol,  ziemlich  leicht 
in  heißen  Alkoholen  und  Petroläther,  leicht  in  heißen  Alkalien. 


25.  1.4-Dimethyl-naphthalin-hexahydrid  C,,H18.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.4-Di- 
methyl-naphthalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  (Mabino-Zuoo;  vgl.  Nasini, 
Bebnheimer,  O.  16,  81).  -  DJ*:  0,92194;  *£*:  1,50547;  nS,M:  1,60902;  n^:  1,61 790  (N.,  B., 
G.  16,  85). 


26.  Kohlenwasserstoff  CJBl^  aus  Alantoisäureanhydrid.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Alantoisäureanhydrid  C^H^O,  (Syst.  No. 
2463)  mit  Zinkstaub  (Bbbdt,  Posth,  A.  286,  381).  —  Flüssigkeit  von  terpenartigem  Geruch. 
Kpjo-.  122°;  Kp:  266°  (Zers.). 

27.  Ein  Kohlenwasserstoff  (\JELn  soll  beim  Schütteln  der  unter  70°  siedenden  Anteile 
des  Steinkohlenbenzols  mit  10  Vol.  Schwefelsäure  entstehen  (Williams,  Chem.N.  13,  73; 
J.  1866,  538).  -  Flüssig.  Kp:  215°.  D":  0,8731.  -  Oxydiert  sich  an  der  Luft  (?).  Läßt 
sich  nitrieren. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C18H20. 

1.  n-Heptyl-benzol,  önanthylbenzol,  a-Phenyl-hepUm  C^H^  =  CflH6-  [CHJ6- 
CH8.  B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  10  g  A1C18  in  ein  Gemisch  aus  100  g  Benzol  und 
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20  g  1.1-Dichlor-heptan  und  Erwärmen  auf  40-50°  (Auges,  Bh  [2]  47,  48;  vgl  Kbajtt, 
JB.  19,  2987).  -  Flüssig.    Kp^:  233°;  Kp^:  110°  (A.);  Kp^,:  108-110°  (Kb.). 

eso-mtro-n-heptyl-benaol  (^jH^OjN^O-NCÄCCHjICH,.   B.  Durch  Nitrieren 
von  Heptylbenzol  (Augeb,  Bl.  [2]  47,  60).  —  Blaßstrohgelbes'  ÖL    Kpy,:  178°. 

2.  1-JP.H-IHmetho-pentylJ-benzol,  ß-Methyl-e-phenyl-hexan  CltHÄ  = 
C«HsCH((^,)CH,OTtCH(CHi)2.  B.  Durch  Reduktion  von  l-[lU4-Dimetho-penten- 
(l^-ylj-benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klag es,  B.  86,  2645).  —  Dünnflüssiges,  cymol- 
artig  riechendes  OL    Kp:  223°.    D?:  0,8696. 

3.  ß-Methyl-y-phenyl-hevan  C^H»  =  C6HS •  CH(CH2 •  CH, •  CHjj)  •  CHfCHJ,. 
y-Chlor./J-methyl-y-phenyl-hexan    (^H^Cl  =  Ctny(XX(C3l.CH.i'CHJCHj(CRJt. 

Lauchartig  riechendes  öl.  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Pyridin  ^Methyl-y-phenyl-0-hexyIen 
(Klages,  Haehn,  B.  37,  1726). 

4.  l-Methyl-3-n-hexyl-benzol,  tn-n-Heacyl-toluol  C13HJ0  =  CH8-CaH4-[CHJi- 
CH8.  B,  Man  behandelt  den  aus  l-Methyl-3-hexyl-cyclohexanol-(5)  und  P206  entstehenden 
Kohlenwasserstoff  C18HM  (S.  108)  erst  mit  Brom  und  dann  mit  Chinolin  (Knoevenagel,  A. 
289,  166;  vgl.  A.  897,  175).'  -  Nicht  rein  erhalten. 

ö-Chlor-l-methyl-3-n-hexyl-benzol,  5-Chlor-3-n-hexyl-toluol  C18HlfCl  =  CH,« 
C6H8Ci[CH8]sCH8.  B.  Man  behandelt  das  Dibromid  des  6-Chlor-l-methyl-3-n-hexyl- 
cyclohexadiens-(4.6)  (S.  170,  Z.  19  v.  o.)  mit  Chinolin  (Gündlich,  Knoevenagel,  B.  89, 
171).   -   Kp:   273—275°. 

2.4.6-Trinitro-l-methyl-3-n-hexyl-benzol,    2.4.6-Trinitro-S-n-hexyl-toluol 
C18HJ,06N8  =  CH8C-H(N01)8[CH2]6CH8.    B.    Man  behandelt  den  aus  l-Methyl-3-hexyl- 
cycJohexanol-(ö)  erhältlichen  Kohlenwasserstoff  C^H^  (S.  108)  mit  Salpetersäure  (Knoeve- 
nagel, A.  889,  166).  —  F:  131°.     Riecht  schwach  moschusartig. 

5.  l-l8opropyl-4-butyl-benzol  C^H»  =  (CH^CHCeH^CHjCH,  CH8CH8. 
41.41-Dibrom-l-isopropyl-4-butyl-bensol,    l-Isopropyl-4-  [a.ß-dibrom-butyl]  - 

benaol  C,3Hi8Brt  =  (CH8)8CHCACHBrCHBrCHtCH8.    B.    Aus  l-Isopropyl-4-[buten- 
(4l)-yl]-benzolund  Bromwasser  (Pebkin,  8oc.  38,  666;  J.  1877,  381).  —  Tafeln  (aus  Al- 
ohol).     F:  77°.     Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Petrol&ther,  siedendem  Alkohol. 


2 


6.    Dimethy l-isoamy l-benzol  C^H»  =  (CHJjCjHjCjHm.    2?.    Aus  Bromxylol,  Iso- 
amylbromid,  Natrium  und  Äther  (Bigot,  Ftttig,  A.  141,  168).  —  Kp:  232-233°.    D«:  0,8951. 

7*    l-Methyl-3.ö-dipropyl-ben2ol,    3.5-Dipropyl-toluol    Cl8H2o  =  CH8« 
C6H8(CH2-CH8-CH8)2.    B.    Durch  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  ein  Gemenge  von  Aceton 
und  Methylpropylketon,  neben  anderen  Produkten  (Jacobsen,  B.  8,  1259).  —  Kp:  243° 
bis  248°.  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Uvitinsäure  (CH^CeH^COtH)}* 

8.  l-Methyl-2-propyl-4-i8opropy l-benzol,    2-Propyl-4-i8opropyl-toluol 

CuH»  =  (CH8)2CHCeH8(CH3)CH2CH,CH8.  B.  Aus21-Oxo-l-methyl-2.propyl-4-isopropyl- 
benzol(Syst.  No.  640)  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium  bei  270°  oder  mit  Jod  und  Phos- 
phor (Claus,  J.  pr.  [2]  43,  535;  46,  485  Anm.,  487).  Durch  4-stdg.  Erwärmen  von  2-Propyl- 
menthatrien  (s.  u.)  mit  einer  3%igen  Lösung  von  HCl  in  Eisessig  (Klages,  B.  40,  2370). 

-  ÖL  Kp:  225°;  D17:  0,902  (Cl.,  J.  pr.  [2]  46,  48).  Kp18:  106-107,5°;  Kp^:  226°  (korr.); 
DJ*:  0,8685;  n£:  1,49198;  ng:  1,49585;  nj°:  1,51386  (Kl.). ■-  Wird  durch  Brom  und  AlBr8 
in  Pentabromtoluol  umgewandelt  (Kl.). 

9.  2-Propyl-menthatrien-(2.6.8  W)(?)  C13Hjo  =  (OT^CHjCH^OTJKyL 
[C(  :CHJ  -CHaH?),  vielleicht  Gemisch  von  Isomeren  (Rupe,  Emmebich,  B.  41, 1395  Anm.).  Zur 
Konstitution  vgl.  auch  die  bei  Methylmenthatrien  (S.  441)  zitierten  Arbeiten.  —  B.  Aus 
Propylmagnesiumbromid  und  d-Carvon  (Syst.  No.  620)  in  Äther;  man  behandelt  das  Reak- 
tionsprodukt mit  Eisessig  -f  Acetanhydrid  (Klages,  B.  40,  2369).  ■—  Dünnflüssiges  ÖL 
Kp^  107-108°;  DJ5:  0,8804;  n£:  1,49900;  ng:  1,50273;  n£:  1,52141;  [d]g:  +  86,20°  (Kl.). 

—  Gibt  beim  Erwärmen  mit  einer  3%igen  Lösung  von  HC]  in  Eisessig  l-Methyl-2-propyl- 
4-isopropyl-benzol  (Kl.).    Brom  wird  momentan  entfärbt  (Kl.). 

10.  i.^-l>idUÄy^^-<«ol>rol>yl-&cnÄrolC13H20=(CH3)2CH•C$H3(C2H5)2.  Ä  Aus  den  drei 
bekannten  Formen  der  Dehydrophotosantonsäure  [(CHJjCHJK^e^tCI^CHsJCOjH];-4  (Syst. 
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No.  983)  bei  der  Destillation  mit  Baryt  in  quantitativer  Ausbeute  (Francesconi,  Venditti, 
G.  82 1,  306;  vgl.  Cannizzaro,  Gücci,  O.  23 1, 290).  Durch  Glühen  von  Pyrophotosantonsäure 
(C8H5)1CflH8[CH(CH8)-COtH]8[CH(CH8),]*  (Syst.  No.  946)  mit  Barythydrat  (Skstini,  Danesi, 
0. 12, 83).  —  Flüssig.   Kp:  224-226°  (F.,  V.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 

HO,CC:CHCCO 0 

und  H2S04  Dimethylphthalidcarbonsaure       '      i  n  j  (Syst.  No.  2619)  (F.,  V.). 

HC :  CH  •  C  •  C^CHjJj 
Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  eine  Lösung  in  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
2.4.6-Triiutro-1.3-diäthyl-benzol  (F.,  V.). 

11.  1.3.5-Trimethyl-2-i»obutyl-benzoU  Isobutylmesitylen  C^H*,  = 
(CH3)8C8H8CHaCH(CH8)2.  B.  Aus  1.3.5-Trimethyl-2.[2*-metho-propen-(2l).yl].benzol 
(CH8)8C8HtCH:C(CH8)s,  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  bei  200°  (Klages,  Stamm, 
B.  87,  928).  Bei  der  Reduktion  des  Carbinols  (GH8)8CeHtCH(OH)CH(CH3)a  (Syst.  No.  533) 
durch  Jodwasserstoffsäure  und  roten  Phosphor  bei  ca.  120°  (Kl.,  St.,  B.  87,  1719).  —  Ester- 
artig  riechendes  Öl.  KpM:  125-127°;  Kp^:  228-230°  (korr.);  DJ8:  0,8782;  ng:  1,5004  (Kl., 
St.,  B.  87,  1720).  -  Wird  von  Jodwasserstoff  bei  200°  nicht  verändert  (Kl.,  St.,  B.  87,  1720). 

21-Chlor-1.8.5-trimethyl-2-isobutyl  -benzol,  1.3.5-Trlmethyl-2-[a-ohlor-isobutyl]  - 
benzol  C13H18C1  =  (CH^CgH^CHa-CHfCHa),.  B.  Bei  6-stdff.  Einleiten  von  trocknem 
Chlorwasserstoff  in  die  auf  0°  abgekühlte  äther.  Lösung  des  Carbinols  (CH8)8C6Ha»CH(OH)- 
CH(CH3)2  (Syst.  No.  533)  (Kl.,  St.,  B.  87,  929).  -  Gibt  mit  trocknem  Pyridin  bei  125°  1.3.5- 
Trmiethyl.2-(2«-metho-propenK21).yl]-benzol((^8)8CflH1CH:C(CH8)a. 

21.21-Dibrom-L3.5-trimethyl-2-isobutyl-benzol,  1.8.6-Trimethyl-2-[a.J?-dlbrom- 
isobutyl]-benaol  Cj8H18Bra  =  (OTJaCeH.CHBrCBrfCH.,)*  B.  Aus  (CHJjCeHj-CH: 
CfCHJj  und  Brom  (Klages,  Stamm,  B.  87,  929).  —  öl. 

12.  Yluorendekahydriih    Dehahydro fluoren    C^H«  = 
H.CCH.C==C  •  CH.  •  CHa 

h!c.ot!cH.CH8.CHCH8.CH  (?)*  B'  ^^  Erhitzen  von  Fluoren  (Sy^No. 480)  mit 
Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  Druckrohr  auf  Temperaturen  zwischen  150° 
und  300°  (Güye,  Bl.  [3]  4,  266;  J.  Schmidt,  Mezgeb,  B.  40,  4566,  4568;  4570;  Soh.,  Fischer, 
B.  41,  4228;  vgl.  dazu  Spiegel,  B.  42,  918,  920).  Aus  Fluoren  und  Wasserstoff  unter  120 
Atmosphären  Druck  bei  290°  in  Gegenwart  von  Ni^Os  (Ipatjew,  B.  42,  2093;  3K.  41,  764). 
Beim  überleiten  von  Fluoren-Dampl  und  Wasserstoff  über  reduziertes  Nickel  bei  150°  (Sch., 
M.,  B.  40,  4570;  vgl.  Ip.).  -  Flüssig.  K&„:  254-256°  (Gute);  Kp^:  258°  (Sch.,  M,); 
Kp,«:  258-269°  (Sch.,  F.).  D?:  1,012  (?)  (Sch.,  M.;  vgl.  Sp.);  leichter  als  Wasser  (G.). 
Löslich  in  Chloroform,  Benzol,  iigroin,  CS*  löslich  in  ca.  15  Tul  Eisessig,  in  ca.  20  Thi. 
Alkohol  und  in  ca.  30  TItl  Methylalkohol;  n?:  1,5060  (Soh.,  M.).  Zur  Mol.-Refr.  vgl.  Sp. 
—  Wird  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  und  konz.  Salpetersäure  wenig  verändert;  wird 
von  warmer  konz.  Salpetersäure  nitriert  (Sch.,  M.).  Ziemlich  beständig  gegen  siedende 
essigsaure  Cr03-Lösung  (Sch.,  F.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  +  KaCra07  eine  gelbbraune, 
dann  dunkelviolette  Färbung,  die  beim  Verdünnen  mit  Wasser  in  Blaugrün  übergeht  (Sch., 
M.).  Über  Einw.  von  feinverteiltem  Nickel  in  Gegenwart  von  Wasserstoff  unter  Atmosphären- 
druck bei  250°  bezw.  im  Einschlußrohr  bei  300°  vgL  Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [6J  17 II, 
130;  0.  39  I,  338. 

13.  Kohlenwasserstoff  C^H*,.  B.  Durch  Glühen  von  Ammoniakgummiharz  (Syst. 
No.  4745)  mit  der  10-fachen  Menge  Zinkstaub  (Ciamician,  B.  12,  1658,  1663).  —  Erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch.  Kp:  235°.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäuregemisch  entstehen  Harze  neben  wenig  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

9.  Kohlenwasserstoffe  CMHa. 

1.  n- Octy l-benzol,  a-Phenyl-octan  C.4H82  =  CeH^tCHjVCHj.  ^  Durch  Einw. 
von  1-Jod-octan  (Lipinski,  B.  81,  938)  oder  1-Brom-octan  (v.  Schwbinitz,  B.  19,  641)  oder 
1-Chlor-octan  (Ahbens,  B.  19,  2718)  auf  Brombentol  und  Natrium.  —  Erstarrt  bei  —7° 
krystallinisch  (A.).  Kp:  261-263°  (unkorr.)  (v.  S.),  262-264°  (A.);  D1«:  0,852  (A.);  D": 
0,849  (v.  S.).  —  Wird  äußerst  schwierig  von  Chromsäuregemisch  (v.  S.),  schneller  von  KMn04 
(A.)  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Aus  Octyl  benzol  und  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
in  der  Kälte  nur  m-Nitro-octylbenzol;  bei  mäßiger  Wärme  resultieren  p-  und  m-Nitro-octyl« 
benzol,  während  in  höherer  Temperatur  sich  o-Nitro-octylbenzol  bildet  (A.,  B.  19,  2724). 
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eso-Chlor-n-octyl-bansol  C^H^a  =  CÄCHCHjVCH,.  B.  Beim  Chlorieren  von 
Octylbenzol  in  Gegenwart  von  Jod  (Ahbens,  B.  19,  2719).  —  Fast  geruchloeee  ÖL  Kp: 
270-275°. 

eBo-Brom-n-ootyl-benzol  C14HnBr  =  C^BrCCHjjyCH,.  B.  Beim  Erwärmen  von 
Octylbenzol  mit  Bromwasser  (v.  Schwedotz,  B.  10,  642)  oder  mit  Brom  in  Gegenwart  von 
Jod  (Ahbens,  B.  19,  2710).  -  Erstarrt  nicht  bei  -10°  (v.  S.;  A.).    Kp:  285-287°  (A.). 

4-Jod-l-n-ootyl-benzol,  p-Jod-n-octyl-benaol  Cl4H„I  =  C^H4I[CHJ7-CHi.  B. 
Aus  diazotiertem  p-Amino-n-octylbenzol  durch  HI  (Beban,  B.  18,  136).  —  Flüssig.  Kp: 
318—320°.  —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  p-Jod-benzoesäure  oxydiert. 

x-Jod-n-octyl-benaol  (^JB^JL  B.  Beim  Behandeln  von  n-Octylbenzol  mit  Jod  und 
HgO,  in  Gegenwart  von  Ligroin  (Ahbens,  B.  19,  2720).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  —4°.  Sehr 
empfindlich  gegen  Licht  und  Wärme. 

2-Nitro-l-n-octyl-benaol,  o-Nitro-n-octyl-benzol  CnH^OjN  =  OJHCJELA'  [CHJ7- 
CH3.  Darrt.  Man  gießt  allmählich  Octylbenzol  auf  rauchende  Salpetersäure,  läßt  einige 
Zeit  stehen,  entfernt  dann  die  gebildeten  Krystalle,  erwärmt  die  Mutterlauge  ziemlich  lange, 
bis  alles  Octylbenzol  gelost  ist  und  fällt  mit  Wasser  (Ahbens,  B.  19,  2720).  —  Dickflüssig. 
Nicht  destilüerbar. 

8-Ritro-l-n-oetyl-benzol,  m-Nitro-n-octyl-benzol  C14Hn01N  =  0?NCeH4[CHJ7- 
CH8.  B.  Scheidet  sich  in  geringer  Menge  beim  Übergießen  von  rauchender  Salpetersäure 
mit  Octylbenzol  in  der  Kälte  aus  (Ahbsns,  B.  19,  2720).  —  Sehr  leichte,  biegsame,  fast  weiße 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  123—124°.  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Unlöslich  in 
Wasser  und  Äther,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  CHClj,  leichter  in  Benzol 

4-HItro-l-n-octyl-benzol,  p-Nitro-n-octyl-bensol  C^H^O^«  O^-CeH^CHJ,- 
CH,.  Darst.  Man  behandelt  Octylbenzol  mit  rauchender  Salpetersäure  zuerst  in  der  Kälte, 
saugt  das  gebildete  m-Nitro-octylbenzol  ab  und  erhitzt  das  Filtrat;  die  ausgeschiedenen 
KrystaUe  werden  aus  Alkohol  umkrystallisiert  und  dann  sublimiert;  hierbei  verflüchtigt  sich 
erst  das  m-Nitro-Derivat  und  dann,  bei  stärkerer  Hitze,  das  p-Derivat  (Ahbens,  B.  19,  2723). 
—  Gelbliche  glänzende  Nadeln.    F:  204°.    Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

eBO-Dinitro-n-octyl-benzol  ^H^O^N.  =  {OJS)tCJlz-  [GHJ, -GH*  F:  226°;  unlöslich 
in  kaltem  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Äther;  subli- 
miert nicht  unzersetzt  (Ahbens,  B.  19,  2724). 

2.  l-[l}-Metho-heptyl] -benzol,    ß-Phenyl-octan    C14H22  =  CeHjCHtCHJ- 
[CHJ,CH8. 

4-Jod-l-[l1-metho-heptyl]-benBol  ^H«!  =  CeHJCHtCH^CCHalCHs.  B.  Aus 
diazotiertem  4-Amino-l-[l1-metho-heptyl]-benzol  und  Jodwasserstoffsäure  (Beban,  B.  18, 
142).  —  Flüssig.  Kp:  304—305°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  Äther  und  Eis- 
essig. —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  zu  p-Jod-benzoesäure  oxydiert. 

3.  l-[l*-Metho-heptyl]-benzol,  ß-Methyl-ri-phenyl-heptan  C^H,,  =  C*H6- 
[CH,VCH(CH8)r  B.  Durch  Destillation  von  Isoamylphenacylmalonsäure  C8H5»CO*CH2- 
C(CÖrH),CJI„  (Syst.  No.  1340)  mit  Zinkstaub;  man  kocht  den  bei  230-260°  übergehenden 
Anteil  des  Produkts  mit  Natrium  am  Kühler  (Paal,  Hoffmann,  B.  28,  1502).  —  Bleibt  bei 
-20°  flüssig.    Kp:  245-260°. 

4.  1.4-Di-tert.-butyl-benzol,  p-M-tert.-butyl-benzol  C14H~  —  (CHj)4CC6H4- 
C(CHa),.  B.  Entsteht  neben  tert.-Butyl-benzol  und  Tri-tert.-butyl-benzol  aus  600  g  Benzol 
mit  200  g  Isobutylchlorid  und  200  g  A1C1,  bei  +4°  (Senkowski,  B.  28,  2413,  2420).  Aus 
Cumol  und  Isobutylchlorid  in  Gegenwart  von  sehr  wenig  A1C13  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
neben  tert.-Butyl-benzol  und  Propylchlorid  (Boedtkeb,  Bl.  [3]  86,  834).  Findet  sich  unter 
den  Produkten  der  Einw.  von  Isobutylbromid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13  (Baub, 
B.  27,  1608).  Aus  Isobutylalkohol,  Benzol  und  rauchender  Schwefelsäure,  neben  tert.-Butyl- 
benzol  (Vebley,  Bl  [3]  19,  72;  Boedtkeb,  Bl  [3]  81,  969).  —  Läßt  sich  aus  Äther  in  sehr 

oßen  Krystallen  erhalten  (V.).    F:  76°  (Baub;  Bob.).    Sublimiert  leicht  (V.).    Kpw:  116° 


bis  117°  (V.);  Kp,,*,.:  235-235,5°  (S.);  Kn^:  236,5°  (korr.)  (Bob,  Bl  [3]  81,  969).    Leicht 
löslich  in  Alkohol  (S.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  in  geringer  Menge 

Etert.-Butyl-benzoesäure  und2.5-Di-tert.-butyl-chinon  (Bob.,  Bl.  [3]  81,  969).    Gibt  bei  der 
inw.  von  rauchender  Salpetersäure  2.6-Duutro-1.4-di-tert.-butyl-benzol  (Box.,  Bl  [3]  86, 835). 
2.6-Dinitro-L4-di-tert..butyl.benaol  C,«HM04N8  =  (CH^CCeH^NOtVCfCHJj.  B. 
Aus   p-Di-tert.-butyl-benzol    und  rauchender  Salpetersäure    bei   gewöhnlicher   Temperatur 
(Boedtkeb,  BL  [3]  85,  835).  -  Weiße,  nahezu  geruchlose  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  190° 
bis  191°  (korr.). 
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eBo-Dinitro-1.4-di-tert-butyl.benzol  von  Baur  C^H»!)«^  =  (CH3)3CCeH2(NO,)a- 
C(CH3)3.  Einheitlichkeit  fraglich  (Bokdtkbb,  Bl.  [3]  35,  836).  —  B.  Durch  Erwärmen  des 
Kohlenwasserstoffs  mit  Salpeterschwefelsäure  (Baue,  B.  27,  1608).  —  Weiße  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  167—168°.    Riecht  moschusähnlich. 

eBO-Dlnitro-L4-di-tert.-butyl-benzol  von  Verley  CMHw04N3  =  (CH^C-  CgH^NOg)-- 
CfCHj)..  Einheitlichkeit  fraglich  (Bob,  Bl  [3]  35,  836).  —  B.  Aus  dem  Kohlenwasserstoff 
durch  Salpeterschwefelsäure  (Veblby,  Bl.  [3]  19,  72).  —  F:  177°.  Biecht  nicht  nach  Moschus. 

5.  l-Methyl-4-isopropyi-2-butyl-benzol  C14HM  =  (PHJ.CH.CeH3(CH3) -CHL- 
CHa'CH-'CHa.  B.  Durch  Erhitzen  von  21-Oxo-l-methyl-4-isopropyl-2-butyl-benzol  mit  Jod, 
rotem  Phosphor  und  Wasser  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  487).  —  Stark  lichtbrechendes  öl.  Siedet 
bei  235°.    D":  0,892. 

6.  l-Melhyl-4-isoprvpyl-2-isobutyl-benzol  C^p,,«  (CH3),/)HCflH8(CHJCH2- 
CmCHJa.  B.  Durch  Erhitzen  von  21-Oxo-l-methyl-4-isopropyl-2-[2a-metho-propyl]-benzol 
mit  Jod,  rotem  Phosphor  und  Wasser  (Claus,  J.  pr.  [2]  46,  486).  —  Flüssig.  Siedet  bei 
230°.    D17:  0,916. 

7.  1.3.5-Trimethyl-2-i8omnyl-benzol,  Isoamyltnesitylen  Cl4HM  =  (CH^C-H.- 
CHj-CH^CHfCHj),.  B.  Aus  l.S.ö-Trimethyl^^-metho-buten^^-yll-benzol  durch  Jod- 
wasserstoffsäure und  roten  Phosphor  bei  200°  (Klaobs,  Stamm,  B.  37,  928.  Durch  Erhitzen 
des  Carbinols  (CH3)3C6HaCH(OH)CHaCH(CH3),  (Syst.  No.  533)  mit  Jodwasserstoff  säure 
und  rotem  Phosphor  auf  etwa.  120°  (Klaobs,  Stamm,  B.  37,  1720).  —  öl.  Kp19:  133—135°; 
K^47:  241-243*  (korr.);  D?s:  0,8751;  n?«s:  1,4976  (K.,  S.,  B.  37,  1720).  -  Wird  von  HI 
bei  200°  nicht  angegriffen. 

21-Chlor-L3.5-trimethyl-2-isoamyl-benzol,  1.3.6-Trtmethyl-2-  [a-chlor-isoamyl]  - 
benzol  C,4HaiCl  =  (CH^aC.HjCHaCHjCHfCHa),.    B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser. 
i  die  äther.  Lösung  des  Carbinols  (CHaJgCeHjCHfOHJCHoCHfCHä,),  (K.,  S., 


Stoff  in  die  äther.  Lösunff  des  Carbinols  (CH8)3C8H8OT(OH)CHyCH(CH8),  (K.,  S.,  B.  37, 
—  Aromatisch  riechendes  öl.     Spaltet  beim  Erhitzen  HCl  ab. 


4.6-Dibrom-L3.6-trimethyl-2-i8oamyl-benzol  ChKmBt2  =  (CHjJsCgBr.CHjCHj- 
CH(CH3)2.  B.  Aus  Brom  und  der  Sulfonsäure  des  Isoamylmesitylens  in  wäßr.  Lösung  (KU, 
S.,  B.  37,  1720).  -  Nadeln.     F:  44°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther. 

21.2t-Dibrom-1.3.6-trimethyl-2-isoamyl-benzol,  L8.5-Trimethyl-2-[a.Ä-dibrom- 
iaoainyl].benzol  Cl4HIQBr2  =  (CH8)sCeH,CHBrCHBrCH(CH3)3.  B.  Aus  1.3.5-Trimethyl- 
2-[28-metho-buten-(21)-yT]-benzol  und  Brom  (K.,  S.,  B.  37,  930).  -  Zähes  ÖL 

8.  1.2.3.4'Tetra4thyl'benzolCliBti  =  CeHz(CiRX.  Darst.  Man  erhitzt  ein  Gemisch 
aus  Benzol,  Äthylbromid  und  A1C13  9  Stdn.  lang  im  Druckrohr  im  Wasserbade  unter  3—4- 
maligem  öffnen  äes  Rohres  und  Nachfüllen  von  C1H6Br;  daneben  entsteht  1.2.4.5-Tetraäthyl- 
benzol  (Galle,  B.  16,  1745).  1.2.3.4-Tetraäthyl-benzolsulfonsäure  entsteht,  wenn  man 
Pentaäthylbenzol  mit  dem  gleichen  Vol.  konz.  Schwefelsäure  schüttelt,  dann  unter  Kühlen 
stark  rauchende  Schwefelsäure  bis  zur  vollständigen  Lösung  hinzusetzt  und  4—5  Tage  stehen 
läßt;  man  saugt  'das  ausgeschiedene  Hexaäthyl  Benzol  ab  und  bindet  die  im  Filtrat  befind- 
liche Sulfonsäure  an  Baryt;  der  Kohlenwasserstoff  entsteht  durch  Erhitzen  des  Natrium- 
salzes  oder  des  Amides  mit  konz.  Salzsäure  auf  170°  (Jacobsen,  B.  21,  2817).  —  Flüssig. 
Kp:  254°  (J.),  250°  (korr.)  (G.).  Leichter  als  Wasser  (G.).  -  DJ:  0,89822;  D*:  0,88556; 
Df":  0,88664;  n£6:  1,50444;  nl!'e:  1,50845;  nJJ'-:  1,52798;  magnetische  Rotation:  Perkin, 
Soc.  77,  280.  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Prehnitsäure  C8H2(C08H)I-,-,-<  (G.). 

6-Brom-1.2.3.4-tetraäthyl-benzol  C^H^Br  =  CßHBrfCjH^.  B.  Beim  Bromieren 
von  in  Eisessig  gelöstem  1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol  (G.,  B.  16,  1745).  -  Flüssig.    Kp:  284°. 

6.6-Dibrom-1.2.3.4-tetraäthyl-benaol  C^H^Br,  =  CeBr8(C1H6)4.  Prismen  (aus 
Alkohol).  F:  74,5°  (Galle,  B.  16,  1745),  77°  (Jacobsen,  B.  21,  2818).  Siedet  oberhalb 
330°  unter  geringer  Zersetzung  (Galle). 

6.6-Diintro-1.2.3.4-tetraäthyl-benzol  C^H^Ng  =  (08N)8Ce(C2H5)4.  Schwach 
citronengelbe,  durchsichtige  Säulen  (aus  Alkohol).     F:  115°  (Galle,  B.  16,  1745). 

9.  1.2.4.5-Tetraüthyl-benzol  C^H^  =  CgHjfCjH^.  B.  Entsteht  neben  1.2.3.4- 
Tetraäthyl-benzol  aus  Benzol  und  Äthylbromid  bei  Gegenwart  von  A1C13  in  der  Kälte;  man 
behandelt  das  Produkt  mit  Chlorsulfonsäure  und  stellt  dann  die  Natriumsalze  der  Sulf onsäuren 
dar.  Das  schwer  lösliche  Natriumsalz  der  1.2.4.5-Tetraäthyl-benzolsulfonsäure  scheidet  sich 
bei  der  Krystallisation  zunächst  aus;  man  führt  es.  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  170° 
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in  den  Kohlenwasserstoff  über  (  Jacobsen,  B.  21,  2819).  Durch  Redaktion  von  2.4.5-Triäthyl- 
styrol  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs,  Keil,  B.  86,  1635).  —  Erstarrt  in  der  Kalte  zu 
harten  Krystallblättern  und  schmilzt  dann  bei  +  13°;  Kp:  250°  (korr.)  (J.).  Kp»:  248° 
(korr.);  DJ4:  0,8884;  nS:  1,5041  (Kl.,  Ke.).  -  Kaum  löslich  in  konz.  Schwefelsaure (J.).  Liefert 
bei  der  Oxydation  Pyromellitsaure  CfH1(C02H);•,•4■,  (J.). 

a6-Diohlor-L2.4.6-tetraäthyl-benaol  C^H^Cl.  =  C.CUCyEU«.  B.  Neben  anderen 
Produkten  beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  p-Dichlor-benzol  und  A1C1,  bei 
125- 150«  (Istbati,  A.  eh.  [6]  6,  477,  485).  -  Flüssig.  Kp:  296°.  D°:  1,129.  Löslich  in  6  Vol. 
Benzol  und  in  46  Vol.  Alkohol  (von  90%);  leicht  löslich  in  Äther,  Petrolather,  CHG1„  CS,. 

3.6-Dibrom-L2.4.6-tetraathyl-benaol  C^H^Br,  ==  CjBrJCjH^.  B.  Aus  1.2.4.5- 
Tetraäthyl-benzol  und  Brom  (Galle,  B.  16,  1747;  Jaoobsek,  B.  21,  2821;  Klaoes,  Keil, 
B.  86,  1635).  Durch  Behandeln  von  Hexaathylbenzol  mit  wenig  Jod  und  überschüssigem 
Brom  (Jannasch,  Babtels,  B.  81,  1716;  vgl.  Galle,  B.  16,  1748).  —  Glanzende  Blättchen 
oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  112,5°  (Jac;  Jan.,  B.),  113°  (Kl.,  Ke.).  Kp:  325-330°  (Jan., 
B.).    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  (Jag.). 

8.6-Dinitro-L2.4.6-tetraathyl-benzol  C^H^N,  =  (OJS)tCjCJELJA.  B.  Durch  Ein- 
tragen von  Hexaäthylbenzol  in  ein  duich  Wasser  gekühltes  Gemisch  von  konz.  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  (Galle,  B.  16,  1748;  Jannasch,  Babtels,  B,  81,  1717). 
—  Seideglänzende  Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  142°  (G.),  144°  (J.,  B.). 

10.  Anthracen-dodekahydrid,  I>odekahydroanthracen  CUB.^  B.  Im  Gemisch 
mit  Anthracenperhydrid  durch  12-stdg.  Erhitzen  von  Anthracenoktahydrid  (S.  526)  mit 
4  Hn.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  1  Tl.  rotem  Phosphor  im  Druckrohr  auf  250°  oder 
durch  Reduktion  von  Anthracenoktahydrid  bei  180°  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  stark 
aktivem  Nickel  (Godchot,  C.  r.  141,  1030;  A.  eh.  [8]  12,  479,  528).  —  Nicht  völlig  rein  er- 
halten.    Flüssig.    Kp^:  140-150°. 

11.  Phenanthren-dodekahydrtdfI>od£kahydrophenanthrenCuB.tr  B.  Man 
erhitzt  3  g  Phenanthren  mit  14  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  6  g  rotem  Phosphor 
in  einem  mit  CO,  gefüllten  Bohr  4  Stdn.  auf  265°  und  erhält  7  Stdn.  diese  Temperatur 
( J.  Schmidt,  Mezgeb,  B.  40,  4255).  Aus  Phenanthren  durch  Nickel  und  Wasserstoff  bei  175° 
(Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  126;  Q.  89  I,  333).  -  Kp^:  268-269°  (korr.);  loslich 
in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig,  CS,;  löst  sich  m  ca.  15  Hn.  Methylalkohol 
und  ca.  10  Hn.  Alkohol;  DT:  0,964;  n*:  1,5119  (Sch.,  M.).  —  Wird  durch  warme  Salpeter- 
säure nitriert  (Sch.,  M.).  Liefert  in  Gegenwart  von  Nickel  und  Wasserstoff  bei  220°  Wasser- 
stoff, gasförmige,  flüssige  und  feste  Kohlenwasserstoffe;  erhitzt  man  statt  in  offenen  Röhren 
unter  Druck  auf  250°,  so  wird  die  Entwicklung  von  Wasserstoff  zurückgedrängt;  daneben  erhält 
man  Phenanthren  (P.,  F.).  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  eine  gelbrote,  in  der 
Wärme  eine  weinrote,  bei  längerem  Erwärmen  schwarzbraune  Lösung.  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  +  Chromsäure  eine  grünschwarze  Losung  (Sch.,  M.).  Liefert  kein  Pikrat 
(Sch*,  M.). 

12.  Ein  Kohlenwasserstoff  CMHn  findet  sich  im  Fichtenteer  (Renard,  G.  r.  119, 
652;  Bl.  [3]  U,  1150).  -  Flüssig.  Kp:  254-257°.  D°:  0,9419.  -  Bräunt  sich  an  der  Luft. 
Brom  wirkt  energisch  ein  und  Bildet  eine  krystallinische  Verbindung  C^Hj.Br^  mit  Brom 
in  CS,  entsteht  eme  sehr  unbeständige  Verbindung  C14H21Br1.  Beim  Schütteln  mit  2  Raum- 
teilen Schwefelsäure  entstehen  eine  Sulfonsäure  [Bariumsalz  BafC^H^OaS),  (bei  100°)] 
und  ein  indifferenter  Kohlenwasserstoff  CMH1ji (Kp:  250—253°).  Rauchende  Salpetersäure 
in  Essigsäure  liefert  eine  Nitroverbindung  C^^H^O^. 

13.  Kohlenwasserstoff  C^H,,.  B.  Beim  Erwärmen  von  Gallactucon  C14HM0  (Syst. 
No.4746)  mit  P,S,  (Franchimont,  B.  19,  11).  -  Flüssig.    Kp:  247-252°. 

10.  Kohlenwasserstoffe  C16HM. 

Weitaus  die  meisten  Kohlenwasserstoffe  C1BHM  sind  Vertreter  der  „Sesquiterpene" 
(s.  S.  459—470).  Unter  Sesquiterpenen  (in  der  älteren  Literatur  auch  bisweilen  als 
„Cedrene"  bezeichnet),  versteht  man  in  äther.  ölen  weitverbreitete  Verbindungen  meist 
unbekannter  Konstitution,  welche  dickliche,  häufig  zur  Verharzung  neigende  ttle  darstellen, 
zwischen  250°  und  280°  sieden,  ein  spezifisches  Gewicht  von  0,86—0,93  und  die  Zusammen- 
setzung C^Hm  besitzen.  Diese  Bruttoformel  läßt,  wenn  man  von  Kohlenwasserstoffen  mit 
dreifacher  Bindung  absieht,  die  Existenz  von  5  Gruppen  von  Sesquiterpenen  voraussehen: 

1.  Acyclische  Verbindungen  mit  4  Doppelbindungen, 

2.  monoeyclische  Verbindungen  mit  3  Doppelbindungen, 
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3.  bicyclische  Verbindungen  mit  2  Doppelbindungen« 

4.  tricyclische  Verbindungen  mit  1  Doppelbindung, 

5.  tetracyclische,  gesättigte  Verbindungen, 

in  welche  sich  die  bisher  bekannten  Sesquiterpene  mit  mehr  oder  minder  großer  Sicherheit 
einordnen  lassen.  Das  einzige  bis  jetzt  bekannte  acyclische  Sesquiterpen  ist  bereits  in  Bd.  I, 
S.  267  aufgeführt  worden1)  (vgl.  auch  Ossian  Aschan,  Die  Chemie  der  alicyclischen  Ver- 
bindungen [Braunschweig  1906],  S.  1121). 

Zur  Klassifizierung  vgl:  Schreiner,  Kremers,  Pharmaceutical  Archive*  4,  149;  G. 
1901 II,  1226;  Pharmaceutical  Science  Series,  edited  by  Edwards  Kremers,  Monographs 
Nr.  9:  Oswald  Schreiner,  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  13 ff.;  Sbmmler, 
B.  40,  1120.  Abgrenzung  der  Sesquiterpene  von  den  Terpenen  C10H16  und  Diterpenen 
CjoH,,  auf  Grund  der  physikalischen  Eigenschaften:  Gladstone,  Soc.  25,  6;  48,  617;  J. 
1872,  813;  1886,  295. 

Zur  Konstitution  der  Sesquiterpene  vgl. :  Schreiner,  The  Sesquiterpenes,  S.  24;  Semmler, 
B.  86,  1038;  40,  1120;  Semmler,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  II  [Leipzig  1906],  S.  512  ff.1). 
Versuche  zum  synthetischen  Aufbau  von  Sesquiterpenen:  Wallach,  A.  288,  88;  vgl.  auch: 
Reboul,  G.  r.  64,  419;  A.  148,  373;  Bouchardat,  G.  r.  87,  664;  Bl.  [2]  88,  24;  J.  1878, 
375;  Schreiner,  The  Sesquiterpenes,  S.  26  •). 

Eine  zusammenfassende  Darstellung  der  Sesquiterpen-Chemie  findet  sich  außer  in  den 
bereits  zitierten  Werken  bei:  E.  Gildemeister,  Fr.  Hoffmann,  Die  ätherischen  öle,  2.  Aufl. 
von  E.  Gildemeister,  Bd.  I  [Leipzig  1910],  S.  343  ff. 

Im  folgenden  sind  nur  diejenigen  Kohlenwasserstoffe  behandelt,  welche  man  auf  Grund 
ihres  chemischen  und  physikalischen  Verhaltens  (Dichte,  Mol.-Refr.)  als  wahrscheinlich  oder 
sicher  cyclisch  betrachten  kann.  Für  ihre  systematische  Anordnung  ist  die  Stellung 
ihrer  Stammpflanze  bezw.  —  bei  Vorkommen  in  verschiedenen  Pflanzen  —  derjenigen  Pflanze, 
welche  dem  Sesquiterpen  den  Namen  gegeben  hat,  in  Englers  Syllabus  der  Pflanzen- 
familien [Berlin  1907],  maßgebend.  Sesquiterpene,  welche  aus  natürlichen  Ausgangsmate- 
rialien, z.  B.  Sesquiternenalkoholen  C16H-0,  künstlich  bereitet  worden  sind,  finden  sich  an 
derjenigen  Stelle,  welche  sie  bei  natürlichem  Vorkommen  in  der  betreffenden  Pflanze  ein- 
nehmen würden.  Sesquiterpene,  bei  welchen  die  vorhandenen  Daten  zur  Entscheidung 
'über  ihre  cyolische  oder  acyclische  Natur  nicht  ausreichen,  sind  bei  den  entsprechenden 
ätherischen  ölen  (Syst.  No.  4728)  eingeordnet.  Daß  sich  unter  den  aufgeführten  Verbindungen 
noch  manche  Kohlenwasserstoffe  finden  dürften,  die  hauptsächlich  auf  Grund  ihres  Vor- 
kommens in  verschiedenen  Pflanzen  als  verschieden  betrachtet  worden  sind  („genetische 
Isomerie"  nach  Schreiner,  The  Sesquiterpenes,  S.  4),  sich  aber  bei  näherer. Charakterisierung 
als  identisch  erweisen  werden,  kann  als  ziemlich  sicher  gelten. 

1.  l-Methyl-4-n-octyl-benzolf  a-p-Tolyl-octan,  p-n-Octyl-toluol  C15H,4= 
CHa-CeH^tCHjVCH,.  B.  Aus  p-Brom-toluol,  1-Jod-octan  und  Natrium  in  absoL  Äther 
(Limnski,  B.  81,  940).  -  F:  11-12°.  Kp:  281-283°.  -  Bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
entsteht  Terephthalsäure. 

e80-Nitro-l-methyl-4-n-ootyl-benzol,  eso-Nitro-p-n-octyl-toluol  CuHaOgN  = 
OTj-C^NOjHCHjVCH,.  B.  Beim  Eintragen  von  p-n-Octyl-toluol  in  Salpetersäure 
'D:  1,48),  neben  der  Dinitro Verbindung  (Lipinski,  B.  81,  941).  —  Gelbes,  nicht  destillierbares 
"1    F:  19-20°. 


* 


eso-Dinitro-l-methyl-4-n-ootyl-benaol,  eso-Dinitro-p-n-ootyl-toluol  ClftHs.04Ns 
^HsCeHi(NOa)1[CH,]7CH3.    B.   s.  bei  der  Y 
flüssiges  Ol;  nicht  destillierbax  (L.,  B.  81,  941). 


:  CHs-CeHI(NOa)1[CH,]7-CH3.  .  B.   s.  bei  der  Mononitroverbindung.  —  Kotbraunes  dick- 
stillier" 


2.  l-Methyl-4-octyl-benzol,  »-Ocet/J-eoJuoJ  C15HH:=  CH8C6H4CbH17.  B.  Ent- 
steht neben  einer  Verbindung  vom  Siedepunkt  281—283°  beim  Kochen  von  100  g  Chlor- 
oktonaphthen  (S.  38)  mit  94  g  Toluol  und  20  g  Zinkstaub  (Shukowski,  3K.  27,  305;  Bl.  [3] 
16,  128).  -  Dickflüssig.  Kp:  269-271°.  DJ:  0,9057.  1%:  0,8994.  n«°:  1,49982.  MoL 
Brechungsvermögen:  Sh.   —  Wird  durch  Chromsäuregemisch  zu  Terephthalsäure  oxydiert. 

J)  Ein  weiterer  Vertreter  der  acyclischen  Klasse  ist  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  diese«  Hand- 
buchs geltenden  Literatnr-Sohlnßtermin  [1.  I.  1910]  in  dem  Farneien  (Kehschbaüm,  B.  48, 
1732;  Habriss,  Haarmann,  B.  48,  1741)  bekannt  geworden. 

')  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  ist  es 
Semmler  und  seinen  Mitarbeitern  (vgl.  s.  B.  B.  44,  3657;  46,  3725;  48,  1566,  1814;  47,  2555) 
gelungen,  die  Konstitution  einer  Reibe  von  Sesquiterpenen  wenigstens  teilweise  aufzuklaren;  vgl. 
sur  Konstitution  auch  Wallach,  A.  889,  184. 

*)  In  neuerer  Zeit  ist  die  Synthese  einiger  Sesquiterpene  gelungen ;  vgl.  s.  B  Semmler,  Jonas, 
B.  48,  1560;  47,  2080.  Synthetische  Sesquiterpene  bekannter  Konstitution:  Wallach,  A.  888, 
184;  Semmlbb,  Jonas,  Bosnisch,  B.  50,  1833;  Langlois,  A.  eh.  [9]  12,  358. 
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x.x-Diiütro-l-methyl-4-octyl-benzol  CuJELpOjNg.  B.  Aus  l-Methyl-4-octyl-benzol 
und  rauchender  Salpetersäure  (Shtjkowski,  3B.  27,  306;  Bl.  [3]  16, 129).  —  Dicke  Flüssigkeit. 

3.  l-l8opropyl-4-[4*-rnetho-pentyl]-ben*ol  C^H*  —  (CH J,CH  •  C,H4 •  CH, •  CH,- 
CH(CH,)CHSCH,.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Durch  Reduktion  des  rechtsdrehenden 
M8opropyl-4-[48-metho-penten-(41)-yl]-benzols  mit  Natrium  -f  Alkohol  (Klaoes,  Sauttkr, 
B.  38,  2313).  -  Flüssig.  Kjw  131-132«;  Kp,«:  265°  (korr.).  D?«1:  0,8632.  n{J:  1,4921. 
[a]j*s:  -f  15,91°.  —  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure,  aus  deren  wäßr.  Losung 
NaCl  das  Natriumsalz  als  voluminösen  Niederschlag  fällt. 

41.41-Dibrom-l-isopropyl-4-[48-metho-pentyl]-benaol  C1|HilBr,  =  (CH^CHC^- 
CHBrCHBrCH(CHJCHt  CH8.  Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  rechtsdrehendem 
MBopropyl-4-[4,-metho-penten-(41)-yl]-benzol  und  Brom  (K.,  S.,  B.  88,  2313).  -  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).    F:  95—96°. 

4.  l-Methyl-4-i8opropyl-2-i8oamyl-benxol    C1SH«  =  CH8C6H8[CH.-CH8- 
CHtCH^l-CHtCH,)^   B.  Aus  l-Methyl-4-isopropyl-2-isovaleryl-benzol  mit  Jod  und  Phosphor 
(Claus,  /  pr.  [2]  48,  489).  -  Flüssig.    Kp:  246°.    D":  0,89. 

5.  l-Methyl-&.x-<li-tert.-butyl-benzolf  oc.x-IH-tert.-butyl-toluol  CISH«  = 
CHs*CeH3[C(CHs)3L.  B.  Entsteht  neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen  von  Toluol 
mit  IsobutyJbromid  und  A1C1,  (Baub,  B.  27,  1609).  -  öl.    Kp:  240-246°. 

eso-Trlnitro-di-tert-butyl-toluol  C^H^N,  =  CHjC^NO^tCfCH,),],.  B.  Aus 
Di-tert.-butyl-tohiol  und  Salpeterschwefelsäure  (Baub,  B.  27, 1609).  —  Lamellen  (aus  Alko- 
hol).   F:  162-163°. 

6.  J.3.S'Triisopr<^yl'b€nzolClsHu==CiiHi[Cli{Cni)t]^    B.    Durch  Zersetzen  der. 
aus  Isopropylchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  bei  —10°  entstehenden  gelben  Ver- 
bindung 2C1BH14-f  2A1C18  +  HC1  (s.  u.)  mit  Wasser  (Gustavson,  Cr.  140,  940;  J.  pr.  [2] 
72,  63).   —   Kp:  234-236°.   —  Wird  von  Salpetersäure  bei  190-200°  zu  Trimesinsäure 
oxydiert  (G.,  /.  pr.  [2]  72,  65). 

CuH-4-f  2  A1C1,.  B.  Beim  Schmelzen  der  Verbindung  2  C^H^  2A1C13  +  HC1,  neben 
HQ  und  IVüsopropylbenzol  (G.,  Cr.  140,  941;  J.pr.  [2]  72,  68).  Aus  der  Verbindung 
C15H14  +  2Aia3  +  6CeH3  beim  Waschen  mit  Petroläther  (G.,  J.  pr.  [2]  72,  73).  —  Zersetzt 
sich  bei  Zimmertemperatur  langsam,  bei  100°  lebhaft  (G.,  J.  pr.  [2]  72,  67,  70  Anm.  1).  Gibt 
mit  Diisopropylbenzol  und  Isopropylchlorid  die  gelbe  Verbindung  2ClsHM-f2AlCl8-f  HCl 
(G.,  J.pr.  [2]  72,  71). 

2(\8HS4  -f  2  AICI3  -f  HCl.  B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Isopropylchlorid  in 
ein  auf  —10°  abgekühltes  Gemisch  von  Benzol  und  A1C13;  ein  sehr  geringer  Überschuß  von 
Benzol  und  Isopropylchlorid  erleichtert  die  Reaktion  (Gustavson,  Cr.  140,  940;  J.pr. 
[2]  72,  69).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  der  Verbindung  Cl6HM-f  2A1C13  mit 
Triisopropylbenzol  bei  —10°  (G.,  C  r.  140,  941;  J.  pr.  [2]  72,  66).  Aus  der  Verbindung 
C^gH^-f  2A1CJ3,  Diisopropylbenzol  und  Isopropylchlorid  (G.,  J.pr-  [2]  72,  71).  Aus  Alu- 
miniumchlorid, symm.  Triisopropylbenzol  und  Chlorwasserstoff  (G.,  J.  pr.  [2]  72,  71).  Aus 
der  Verbindung  ClfiHM-f  2AlCl8  +  CeHi  (s.  u.),  symm.  Triisopropylbenzol  und  HQ  bei  —10° 
(G.,  J.  pr.  [2]  72,  70).  -  Gelb,  krystallinisch.  Schmilzt  bei  66°  (G.f  C  r.  140,  941)  unter 
Zersetzung  in  HCl,  Triisopropylbenzol  und  die  Verbindung  C1*H14  +  2A1C13  (G.,  Cr.  140, 
941 ;  J.  pr.  [2]  72,  66).  —  Wird  durch  Wasser  unter  Abscheidung  von  Triisopropylbenzol 
zersetzt  (G.,  C  r.  140, 940;  J.  pr.  [2]  72, 63).  Liefert  beim  Schütteln  mit  Benzol  zwei  Schichten, 
von  denen  die  untere  aus  der  Verbindung  C16H34-f-2AlCl84-6CÄHe,  die  obere  aus  einem  Ge- 
misch von  Benzol  mit  dessen  Isopropylderivaten  besteht  (G.,  C  r.  140,  941;  J.  pr.  [2]  72,  72). 

C1(cHM  +  2  A1C18  +  C0Ht.  B.  Durch  Auftropfen  einer  Mischung  von  2  Tln.  Benzol 
und  3  Tln.  Isopropylchlorid  auf  Aluminiumchlorid  (G.,  J.  pr.  [2]  72,  60).  —  Flüssig.  Gibt 
mit  Benzol  die  Verbindung  C^H^-f  2A1C13-|-6C6H«  (s.  u.),  mit  Petroläther  die  Verbindung 
C,5HM-|-  2A1C13,  mit  Wasser  Benzol  und  Triisopropylbenzol,  mit  Triisopropylbenzol  und  HCl 
<Jie  gelbe  Verbindung  2C15HM  +  2A1C18  +  HC1  (s.  o.)  (G.,  J.pr.  [2]  72,  61,  70). 

CisH^  -f  2  A1C13  +  6  CeH«.  B.  Durch  Schütteln  der  Verbindung  2C,5HM+2AlCl8-f 
HQ  mit  Benzol  (G.,  C  r.  140,  941;  J.  pr.  [2]  72,  73).  -  Zerfällt  beim  Waschen  mit  Petrol- 
äther in  Benzol  und  die  Verbindung  C^H^-f 2A1C13  (G.,  J.pr.  [2]  72,  73). 

C16H,4  +  2  AICI3  +  HCl  +  C6H8(C2H8)3.  B.  Durch  Einw.  von  Isopropylchlorid  auf 
die  Verbindung  C6H8(CaHl)a  +  2AlCl3  +  CaHi  (Vgl.   S.  449)    bei  -10°  (G.,  Cr.  140,  941; 
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J.pr.  [2]  72,  76).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  ein  Gemisch  von  CeHsfCtHJ,  +  2 A1C1,  und 
symm.  Triisopropylbenzol  bei  —10°  (G.,  J.pr.  [2]  72,  75).  —  Gelb,  krystalünisch. 

CjjH^  +  2  AlBrs.  B.  Durch  tropf enweiaen  Zusatz  von  Benzol  zu  einer  Mischung  von 
Isonropylbromid  und  AlBr.  bei  —8°  (G.,  J.  pr.  [2]  68,  231).  —  Krystalünisch.  Verbindet 
sich  mit  aromatischen  Kohlenwasserstoffen. 

2  CtfH^  +  2  AlBr8  +  HBr.  B.  Man  löst  ALBr8  bei  —10°  in  Isopropylbromid  und  setzt 
tropfenweise  Benzol  zu  (G.,  J.pr.  [2]  72,  62  Anm.  2).  —  Gelbe  Krystalle. 

7.  Sesquiterpen  C1BHM  aus  sibirischem  JFtehtennadelöl  s.  bei  Lünen,  S.  468  f. 

8.  Cadinen  CIS'RU.  Zur  Konstitution  vgl.:  Wallach,  A.  271,  297;  Kanonsokow, 
HC  81,  625;  C.  1899 II,  860;  Schbkinkb,  Pharmaceutical  Archives  6,  42;  The  Sesquiterpenes 
[Milwaukee  1904],  S.  19. 


a)  IAnksdrehendes  Cadinen,  l~  Cadinen  bezw.  diesem  strukturell  nahe- 
stehende Kohlenwasserstoffe  cLH^,  welche  dasselbe  linksdrehende  Bishydroohlorid 
C^H^Cl,  vom  Schmelzpunkt  117—118°  (S.  109)  liefern  und  deshalb  häufig  mit  Cadinen 
identifiziert  wurden1). 

V.  Im  Fichtennadelöl  (Picea  vulgaris  Lk.),  im  Latschenkieferol  (Pinus  Pumilio  Haenke), 
im  deutschen  Kiefernnadelöl  (Pinus  silvestris  L.)  (Bhbtram,  Walbaum,  Ar.  281,  296,  298, 
301).  Im  Wacholderbeeröle  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1890,  S.  43).  Im  Sade- 
baumöl  (Oleum  Sabinae),  Galbanumöl,  Kadeol  (Oleum  cadinum)  (durch  trockne  Destillation 
des  Holzes  von  Juniperusarten  bereitet)  (Wallach,  A.  288,  80).  Im  öl  aus  Juniperus  Phoe- 
nicia  (Umney,  Bennett,  C.  1906 1,  238).  Im  Cypressenöl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1904 II, 
1469).  Im  Betelöl  (Bebtram,  Gildembisteb,  J.  pr.  [2]  89,  355;  vgl.  auch  Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1907,  S.  15).  Im  Cubebenöl  (von  Piper  Cubeba  L.)  (Soubeiban,  Caw- 
taine,  A.  84,  323;  Oolialobo,  O.  5,  468;  vgl.  £.  A.  Schmidt,  Ar.  191,  16;  J.  1870,  880). 
Im  Ylang- Ylang-Öle  (Reychleb,  Bl.  [3]  11,  576).  Im  Campheröl  (Bertram,  Gildembisteb). 
Im  Paracotorindenöle  (Wallach,  Rheindobff,  A.  271,  303).  Im  ather.  öl  des  Surinamschen 
Copaivabalsams  (van  Itallie,  Nieüwland,  Ar.  242,  546;  C.  1904 II,  1223).  Im  ather. 
öl  von  Amorpha  fruticosa  (Pavesi,  C.  1904 II,  224).  In  dem  ätherischen  öl  der  Angoetura- 
rinde  (Bbckurts,  Tröger,  Ar.  288,  396).  Im  Weihrauchöle  (Wallach,  Walker,  A.  271, 
297  Anm.  15).  Sehr  reichlich  im  Cedrelaholzöl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1902 1,  1059).  Im  ameri- 
kanischen Pfefferminzöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1894,  S.  42;  Power,  Kleber, 
Ar.  282,  648).  Im  Wermutöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1897,  S.  52).  —  B. 
„1-Cadineü"  entsteht  auch  durch  Destillation  eines  Sesquiterpen- Alkohols  aus  Asa-foetida- 
öl  über  Natrium  (Sbmmleb,  Ar.  229,  17;  B.  28,  3531).  —  DarH.  Aus  linksdrehendem 
Cadinen-bis-hydrochlorid  C^H^Cl,  (S.  109)  durch  Erwärmen  mit  Anilin  oder  mit  Natrium- 
acetat  und  Eisessig  (Wallach,  A.  288,  80,  84)  oder  durch  Behandeln  mit  Natriumalkoholat*) 
(Lepeschkin,  at.  40,  698;  C.  1908 II,  1354). 

Aus  Cadinen-bis-hydrochlorid  durch  Natriumacetat  und  Eisessig  regeneriertes 
1-Cadinen  besitzt  folgende  Eigenschaften:  Kp:  274—275°  (korr.);  D10:  0,918;  nD:  1,50647; 
[a]8*:  -98,56°  (in  Chloroform;  p  =  13,05)  (Wallach,  A.  252,  150).  Kp:  264-269°  (un- 
korr.);  D»:  0,9240;  ng:  1,60790;  [a]ff  für  ungelöstes  Cadinen:  —88°  37'  (Beckubts,  Tbob- 
QEB,Mr.  286,  396).  Kp4:  128-130°;  D1»:  0,9244;  aD:  -99°  6'  (1  =  10  cm)  (Schimmbl  &  Co., 
C.  1902  I,  1059).  Das  mit  Hilfe  von  Natriumäthylat  gewonnene  Cadinen  zeigte  folgende 
Konstanten:  Kp:  271-272°;  KpM:  149°;  DT:  0,9183;  ng:  1,5073;  [a]D:  -110,96°  (Lb?bsch- 
kin,  HC.  40,  698;  C.  1908 II,  1354).  —  Cadinen  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig, 
leicht  in  Äther  (Wallach,  A.  288,  85).  —  Verharzt  leicht  (W.).  Wird  durch  3-stdg.  Erhitzen 
mit  EssigBäureanhydrid  nicht  verändert  (Beckubts,  Troeger,  Ar.  288,  403).  Bei  4-stdg. 
Erhitzen  mit  Essigsäure  auf  180—200°  beobachtete  Lefeschkin  (HC.  40,  699)  eine  starke 
Abnahme  des  Brehungsvermögens;  vgl.  hierzu  auch  das  Verhalten  des  linksdrehenden  Cadinen- 
bis-hydrochlorids  C^fi^da  (S.  109)  beim  Erhitzen  und  die  Sesquiterpene  C^H^  unter  Nr.  9 

')  Daß  diese  Identifizierung  nicht  immer  gerechtfertigt  ist,  ergibt  sich  aus  Arbeiten,  welche  nscl* 
dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen 
sind;  vgl.  x.  B.:  Schimmel  &  Co..  Bericht  vom  April  1914,  44;  C.  19141,  1654;  Sbmmleb, 
Btenzkl  B.  47,  2555 ;  jAschan,  Medd.  vid.  Finska  kemistsamfundcU  möU  den  9  februari  1916 ; 
C.  1919  I,  285. 

*)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses.  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1910] 
betrachtet  Lepkschkin  (Ch.  Z.  88,  276)  nur  den  mit  Hilfe  von  Natriumäthylat  gewonnenen 
Kohlenwasserstoff  als  einheitlich. 
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(s.  u.).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  entstehen  viel  niedere  Fettsäuren  (Wallach, 
A.  238,  87).  Trägt  man  den  Kohlenwasserstoff  in  kalte  rauchende  Salpetersäure  ein  und 
gießt  in  Wasser,  so  scheidet  sich  eine  in  Wasser  unlösliche  gelbe  Verbindung  [Dinitro-dihydro- 
cuminsäure  ?  (Dttmab,  B.  87,  2430)]  aus  (Wallach,  A.  288,  87).  Cadinen  addiert  2  Mol.- 
Gew.  Halogenwasserstoff  (die  so  entstehenden  Verbindungen  s.  S.  109)  (W.,  A.  288,  85). 
Beim  Erhitzen  mit  Polyoxymethylen  entsteht  ein  Alkohol  CieHttO  (Syst.  No.  533)  (Gen- 
vbbsse,  C.  r.  188,  1229). 

Cadinen -bis-hydrohalogenide  C^H^Halg,  s.  S.  109. 

Nitrosat  des  1-Cadinens  [C15HM04Ns]*.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  in  Benzol- 
Losung  bestimmt;  vgl.  Upjohn,  Thesis  1889,  University  of  Wisconsin,  zitiert  von  Schreineb, 
The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  56.  —  Darst.  Man  versetzt  eine  Losung  von  1  TL 
(regeneriertem)  Cadinen  in  3  Tln.  Eisessig  und  1  TL  Äthylnitrit  unter  Kühlung  in  einer  Kälte- 
mischung mit  einem  Gemisch  aus  1  Tl.  konz.  Salpetersäure  und  1  Tl.  Eisessig  und  fällt  mit 
dem  gleichen  Vol.  Alkohol;  eine  zweite  Krystallfraktion  wird  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz 
von  1  Tl.  Wasser  niedergeschlagen  (Schreineb,  Kbemebs,  Pharmaceutical  Archives  2,  299; 
C.  1899 II,  1119;  Schreineb,  The  Sesquiterpenes,  S.  56).  —  Weißes  Pulver.  F:  105-110° 
(Zers.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  heißem  Alkohol  und  in  Benzol.  Läßt 
sich  nicht  umkrystallisieren. 

Nitrosocblorid  des  1-Cadinens  C^HmONCI.  Darat.  Man  versetzt  1  Tl.  in  einer 
Kältemischung  befindliches  (regeneriertes)  Cadinen  zunächst  mit  3  Tln.  Eisessig  und  1  TL 
Äthylnitrit  und  dann  mit  1  Tl.  einer  gesättigten  Losung  von  HCl  in  Eisessig;  man  versetzt 
mit  etwas  Alkohol  und  läßt  2  Stdn.  stehen  (Sch.,  K.,  Pharmaceuticcd  Archives  2,  300;  C. 
1899  II,  1119;  Sch.,  The  Sesquiterpenes,  S.  56).  —  Weißes  Pulver.    F:  93-94°  (Zers.). 

b)  JRechtsdrehendes  Sesquiterpen  aus  westindischem  Sandelholzöl  und 
afrikanischem  Copaivabalsamöl,  „d-Cadinenu  von  Deußen1).  V.  Im  äther. 
öl  aus  afrikanischem  Copaiva- Balsam  (von  Soden,  Elze,  Ch.  Z.  88,  428;  vgl.  auch  Schimmel 
&  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1909,  S.  31).  Im  westindischen  Sandelholzöl  (Dsüssen,  Ar. 
240,  292;  vgl.  Ar.  288,  149).  -  Färb-  und  geruchloses  ÖL  Kp:  260-261°;  KpM:  153-154°; 
D1*:  0,9247;  a:  +50°  (1  =  10  cm);  nD:  1,5108  (D.).  Die  „Cadinen"-Praktion  des  Copaiva- 
balsamöles  zeigte  folgende  Konstanten:  Kp^:  269°;  D:  0,9225;  an:  +55°  (v.  S.,  E.).  — 
liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  linksdrehendes  Cadinen-bis-hydrochlorid  (D.;  v.  S.,  £.; 
Sch.  &  Co.). 

c)  Rechtsdrehendes  Sesquiterpen  aus  Atlascederholzöl,  d-Cadinen  von 
Grimal.  V.  Im  äther.  öl  des  Holzes  der  Atlasceder  (Grimal,  C.  r.  186,  1057).  —  Kp:  273° 
bis  275°.  D1*:  0,9224.  ng:  1,6107.  [aJJ:  +48°  7'.  —  liefert  mit  HCl  rechtsdrehendes  Cadinen- 
bis-hydrochlorid  (S.  110).  Der  daraus  regenerierte  Kohlenwasserstoff  besitzt  folgende  Kon- 
stanten: Kp:  274-275°;  D1*:  0,9212;  ng:  1,5094;  [a]?:  +47°  55'. 

9.  Sesquiterpene  C15H,4  von  fraglicher  Einheitlichkeit  aus  Kadeöl  (viel- 
leicht teilweise  racemisiertes  Cadinen).  Die  im  folgenden  beschriebenen  Präparate  bestehen 
wahrscheinlich  aus  teilweise  racemisiertem  bezw.  isomerisiertem  Cadinen  (vgl.  Lepesghkin, 
H&.  40,  699). 

a)  Präparat  von  Schindelmeiser,  3K.  40,  183.  B.  Aus  dem  flüssigen  Sesquiterpen- 
bishydrochlorid  CUR^Cl,  aus  Kadeöl  (vgl.  S.  11Ö)  durch  Abspaltung  von  HCl  (Soh.,  3K. 
40,  183;  C.  1908 II,  598;  Bl.  [4]  8,  908).  -  Ist  optisch  inaktiv.  Kp:  263-265°.  D«°: 
0,908.   nD:  1,5006.  i 

b)  Präparat  von  Lepeschkin,  3K.  40,  127.  B.  Durch  Destillation  des  flüssigen 
Sesquiterpen-bis-hydrochlorids  aus  Kadeöl  unter  gewöhnlichem  Druck  (L.,  2K.  40,  127;  C 
1908 1,  2040;  Bl.  [4]  8,  907).  -  Angenehm  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,:  262-266°;  Kp*,: 
135-140°.  Df:  0,9204;  n£:  1,5159.  [a]D:  -14,12°  (vgl.  L.,  JK.  40,  699  Anm.  3).  -  Wird 
durch  KMn04  langsam  oxydiert.    Beagiert  leicht  mit  Brom  unter  HBr- Ausscheidung. 

c)  Präparat  von  Lepeschkin,  3K.  40,  699.  B.  Durch  längeres  Erhitzen  von  links- 
drehendem Cadinen- bis-hydrochlorid  vom  Schmelzpunkt  118°  (S.  109)  im  geschlossenen  Rohr 
auf  180-200°  (L.,  &  40,  699;  C.  1908 II,  1354;  Bl  [4]  8,  110).  -  Kp«:  145-148°.  Df: 
0,9061.    n?:  1,5041.     [a]D:  -2,80°. 

10.  Natürliches  Cedren  CjßH^.  V.  Neben  „Cederncampher"  C^^O  im  Cedernöle 
(durch  Destillation  des  Holzes  von  Juniperus  virginiana  mit  Wasser  bereitet)  (Walter,  A.  ch. 
[3]  1,  498;  8,  354;  A.  89,  249;  48,  37;  Chapman,  Bueoess,  P.  Ch.  S.  No.  168;  Rousset, 

')  Vgl.  die  S.  459,  Anm.  1  aufgeführten  Arbeiten,  die  es  als  möglich  erscheinen  lassen,  daß 
dieser  Kohlenwasserstoff  nicht  als  d-Cadineo,  sondern  als  ein  dem  1- Csdinen  strukturell  nahe- 
stehender Kohlenwasserstoff  aufzufassen  ist;  s.  a.  Dküssen,  A,  888,  145. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  Sesquiterpene  auf  8.  456—457. 

Digitized  by  VjOOQIC 


Syst.  No.  471.]  CEDREN,  ZINGIBEREN.  461 

Bl.  [3]  17,  486).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  131-132°;  aD:  -47°  64'  (Rou.).  Kp^: 
124-126°;  D1*:  0,9364;  nD:  1,50233;  aD:  -55°  (1  =  10  cm)  (Skmmler,  Hoffmann,  B.  40, 
3522).  Kp:  261-262°  (korr.);  Dg:  0,9359;  n«:  1,4991;  nD:  1,5015;  a:  -60°  (1  =  10  cm) 
(Ch.,  B.).  Kp,«,:  262-263°;  D1*:  0,9385;  aD:  -60°  52'  (v.  Soden,  Rojahn,  B.  87,  3355). 
—  Beim  Erhitzen  von  Cedren  auf  hohe  Temperaturen  entstehen  Benzol,  Toluol,  Naphthalin, 
Anthracen  und  andere  Kohlenwasserstoffe  (Rou.).  Cedren  liefert,  in  wäßr.  Aceton  gelöst, 
bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Cedrenglykol  C^H^O,  (Syst.  No.  551)  und  eine  Dioxoverbin- 
dung  C^H^O,  (Syst.  No.  668);  bei  Anwendung  größerer  Mengen  KMn04  entsteht  eine  Oxo- 
carbonsäure  C^5HMOs  (Syst.  No.  1285)  (Sb.,  H.,  B.  40,  3522).  Bei  der  Oxydation  des 
Cedrens  mit  Ozon  in  Gegenwart  von  Wasser  bildet  sich  gleichfalls  die  Verbindung  Q  JIMOt 
(Se.,  H.).  Chromsäure  m  Eisessig  oxydiert  Cedren  hauptsächlich  zu  dem  Keton  Cedron 
CjjHjjO  (Syst.  No.  640)  (Se.,  H.;  vgl.  Rou.).  Durch  Einw.  von  Chromsäuregemisch  auf 
Cedren  erhielt  Rousset  (Bl.  [3]  17, 487)  eine  Säure  CjjH^Og  (s.  u.)  und  Aceton.  Cedren  addiert 
Phenylmercaptan  (Posneb,  B.  38,  656). 

Säure  CuH1808.   B.  Bei  der  Oxydation  von  Cedren  mit  Chromsäuregemisch  (Rousset, 
Bl  [3]  17,  487).  -  Zähe  Flüssigkeit.    Kp,:  220-230°.  -  AgCwH1708- 

#  •  • 

11.  Künstliches  Cedren  C15HM.  B.  Beim  Behandeln  von  Cedrol  [sog.  Cederncampher 
oder  Cypressencampher  C^H^O  (Syst.  No.  510)]  mit  P,05  (Waltkb,  A.  eh.  [3]  1,  498;  8, 
354;  A.  89,  249;  48,  37)  oder  konz.  Ameisensäure  (Schimmel  &  Co.,  C.  190411,  1469).  — 
Konstanten  des  Präparats  aus  Cederncampher:  Kp:  263,5-264°;  D16:  0,9366;  nfl:  1,49817; 
[a]D:  85°  32'  (Sch.  &  Co.,  C.  1904 II,  1469).  Dw:  0,942;  nj?:  1,5133  (G.,  Soc.  69,  292).  D18: 
0,9231;  nD:  1,5028  (G.,  Soc..  25,  6;  46,  245).  Molekularrefraktion  und  -dispersion:  G.,  Soc. 
69,  295.  Konstanten  des  Präparats  aus  Cypressencampher:  Kp:  264°;  D16:  0,9367;  ng: 
1,49798  (Sch.  &  Co.,  C.  190411,  1469);  [<r]D:  -85°  57'  (Sch.  &  Co.,  Privatmitt.).  -  Liefert 
ein  unscharf  bei  100-102°  schmelzendes  Nitrosochlorid  (Sch.  &  Co.,  C.  1904 II,  1469). 

12.  „Leichtes"  Sesquiterpen  ClftHM  aus  Citronellöl  s.  Bd.  I,  S.  267. 

13.  „Schweres*  Sesquiterpen  C16HM  aus  Citronellöl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1899  II, 
879).  -  Nicht  rein  erhalten.  Kp^:  170—172°;  Kp^:  272-275°.  Du:  0,912.  ag:  4-5°50' 
(1  =  10  cm). 

14.  Vetiven  CxbH24.  V-  I*11  Vetiveröl  (Genvbesse,  Langlois,  C.  r.  186,  1060).  —  Darrt. 
Man  destilliert  das  Ol  mit  Wasserdampf  und  fraktioniert  den  Teil  des  Destillats,  der  leichter 
als  Wasser  ist  (G.,  L.).  —  Farblose,  geruchlose,  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp«:  135°;  Kp,40: 
262-263°.    D»:  0,932.    [a]g:  +18°  19'.  -  Addiert  4  At-Gew.  Brom  unter  Blaufärbung. 

15.  Zingiberen  C,6HM.  V.  Hauptbestandteil  des  Ingweröles  (Syst.  No.  4728)  (v.  Soden, 
Rojahn,  C.  1900 II,  97).  —  Farbloses,  zur  Verharzung  neigendes  öl.  Kp:  269—270°;  Kp^: 
134°;  D1*:  0,872;  ctf:  -69°  (1=  10  cm)  (v.  S.,  R.).  Kp«:  160-161°;  D*>:  0,8731;  nj: 
1,49041;  nS:  1,49399;  n":  1,51112;  [a]S:  —73,38°  (Schreineb,  Kbemers,  Pharmaceutical 
Archive*  4,  159;  C.  1901 II,  1226).  Leicht  löslich  in  Äther,  Petroläther,  Benzol  und  absoL 
Alkohol  (v.  S.,  R.).  —  Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  bei  0°  ein  krystaUisiertes  Bis- 
hydrochlorid  C15HMCla  (S.  HO)  (Sohb.,  Kb.,  Pharmaceutical  Archive*  4,  161;  C.  19021, 
41).    Addiert  4  At.-Gew.  Brom  (v.  S.,  R.).      . 

Zingiberen-bis-hydrochlorid  C16HMC1,  s.  S.  110. 

Zingiberen -nitrosit  C^H^OsN,.  B.  Aus  einer  Lösung  von  Zingiberen  in  Petroläther, 
Natriumnitrit  und  Eisessig  (Schreiner,  Kbbmebs,  Pharmaceutical  Archive*  4,  162;  C.  1902 1, 
41).  Aus  dem  rohen  Nitrosit  des  Ingweröles  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  heißem 
Methylalkohol  oder  heißem  Äthylacetat  (Sch.,  Pharmaceutical  Archive*  4,  90;  C.  1901 II, 
544).  —  Nadeln  (aus  heißem  Methylalkohol).  F:  97—98°  (Sch.,  K.).  Zersetzt  sich  im  Laufe 
weniger  Wochen  (Sch.,  K.). 

Zingiberen  -nitrosat.  B.  Aus  Zingiberen,  Äthylnitrit  und  Salpetersäure  in  Eisessig; 
man  fällt  mit  Alkohol  (Sch.,  K.,  Pharmaceutical  Archive*  4,  163;  C.  1902  I,  41).  —  Gelbliches 
Pulver  (durch  Lösen  in  Essigester  und  Fällen  mit  Alkohol).    F:  86—88°  (Zers.). 

Zingiberen -nitrosochlorid.  B.  Aus  Zingiberen,  Athylnitrit  und  HCl  in  Eisessig; 
man  fällt  mit  Alkohol  (Sch.,  K.,  Pharmaceutical  Archive*  4,  164;  C.  1902 1,  41).  -  Weißes 
Pulver  (aus  Essigester  +  Alkohol).    F:  96—97°  (Zers.). 

16.  Sesquiterpen  C15HM  aus  MaticoöL  V.  Im  äther.  Maticoöl  von  Piper  acuti- 
folium  R.  et  P.  var.  subverbascifolium  (Blätter  mit  herzförmiger  Basis)  (Syst.  No.  4728), 
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neben  anderen  Produkten  (Thoms,  Ar.  247,  609).  —  Kf^:  133-134°.  DM:  0,916.  nD: 
1,50542.    aD:  -10°  50'. 

17.  Humulen  (\jjlu1).  B-  Bildet  den  Hauptbestandteil  des  äther.  Hopfenöles  (Chapmak, 
Soc.  67,  55).  Findet  sich  auch  im  äther.  01  der  Pappelknospen  (Fichter,  Katz,  B.  82,  3183). 
—  Datei.  Aus  dem  ätherischen  Hopfenöl  durch  fraktionierte  Destillation  (Ch.).  —  Kp:  263° 
bis  266°  (korr.);  Kp^:  166-170°;  DJ!:  0,9001;  DJ:  0,8977;  n^:  1,4978;  n?:  1,5021;  ag:  -0,5° 
(1  =  10  cm)  (Ch.).  Das  wahrscheinlich  nicht  einheitliche  Humulen  aus  Pappelöl  besaß 
folgende  Eigenschaften:  Kp,8:  132-137°;  Kp^:  263-269°;  D?:  0,8926;  e#:  +10°  48'  (im 
2  dcm-Eohre)  (F.,  EL).  —  Humulen  absorbiert  leicht  Sauerstoff  (Ch.,  C.  1898 II,  360). 
liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  asymm.  Dimethylbernsteinsäure  (Ch., 
Soc.  88,  510).  Addiert  in  Chloroform  4  At.-Gew.  Brom  und  absorbiert  in  äther.  Losung 
2  Mol.-Gew.  HCl  (Ch.,  Soc.  67,  61). 

Blaues  Humulen -nitrosit  C^^OsN,.  B.  Man  versetzt  ein  abgekühltes  Gemisch 
aus  1  Vol.  Humulen,  1  Vol.  Ligroin  und  konz.  wäßr.  Natriumnitritlösung  tropfenweise  mit 
1  Vol.  Eisessig;  aus  der  grün  gewordenen  ölschicht  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  zunächst 
das  blaue  Nitrosit  und  bei  weiterem  Stehen  in  geringer  Menge  ein  weißes  Isomera  (s.  u.)  aus 
(Chapman,  Soc.  67,  782).  -  Blaue  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  120-121°  (Ch.),  127°  (Fichteb, 
Katz,  B.  82,  3184).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Eisessig,  fast 
unlöslich  in  Ligroin;  die  Lösungen  sind  blau  (Ch.).  —  Wandelt  sich  beim  UmkryBtallisieren, 
rascher  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  das  weiße  Isomere  um  (Ch.;  F.,  K.). 

Weißes  Humulen -nitrosit  CXftHM0,Ns.  B.  siehe  oben  bei  dem  blauen  Isomeren.  — 
Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  16%- 168°  (Ch.),  172°  (F.,  K.). 

Humulen -nitrosat  CLHg^N,.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch  aus  5  VoL  Humulen, 
5  Vol.  Isoamylnitrit  und  8  Vol.  Eisessig,  das  auf  — 15°  abgekühlt  worden  ist,  mit  einer  Lösung 
von  Salpetersäure  im  gleichen  Volum  Eisessig  und  fügt  zu  dem  fast  erstarrten  Reaktions- 
produkt Alkohol  (Chapman,  Soc.  67,  781).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  F:  162—163°  (Zers.) 
(Ch.;  Fichteb,  Katz,  B.  82,  3184).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  in  der  Wärme  leicht 
löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Eisessig  (Ch.).  —  Beim  Erwärmen  mit  Piperidin  wird  Humulen- 
nitrolniperidin  (Syst.  No.  3038)  vom  Schmelzpunkt  153°  gebildet  (Ch.). 

Humulen -nitrosochlorid  CXjHj^ONCl.  B.  Durch  Einw.  von  Nitrosylchlorid  auf  eine 
Lösung  von  1  VoL  Humulen  in  3  Vol.  Chloroform  bei  — 15°  und  Eingießen  des  Reaktions- 
produktes in  Alkohol  (Chapman,  Soc.  67, 61).  —  Krystalle  (aus  Alkohol-Chloroform).  Schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  164-165°  (Ch.),  164-170°  (Fichtkb,  Katz,  B.  82,  3184).  Leicht 
löslich  in  Chloroform  (Ch.).  —  Liefert  mit  Natriumäthylat  Isonitrosohumulen  CjbHöON 
(Syst.  No.  640)  (F.,  K.).  Mit  Piperidin  entsteht  das  bei  153°  schmelzende  Humulennitrol- 
piperidin  (Syst.  No.  3038)  (Ch.). 

Humulen-nitrolbenzylamin  C^H^Nt  =  C^H^  (:NOH)NHCH,C,H,  s.  Syst. 
No.  1873. 

Humulen-nitrolpiperidin  C^^ON,  =  ClftHM(:N-OH)-NC6H10  s.  bei  Piperidin, 
Syst.  No.  3038. 

Isonitrosohumulen  C^H^ON  =  (^»H^iNOH)  s.  Syst.  No.  640. 

18.  Sesquiterpen  C„HM  aus  Hanföl  s.  bei  äther.  öl  des  Hanfes,  Syst.  No.  4728. 

19.  Sesquiterpen  C^H^  aus  dem,  Harz  von  Cannabis  indica  s.  bei  Harzen, 
SyBt.  No.  4743. 

xx  n^VK^anti  \  nu    nu    nu.rtnir\         %ur  Konstitution   vgl. 

20.  a-Santalen       j      ^     I  (?)    ™?*£  oÄbL 
°"n"  -          HC — I — -CCH8  Sandelholzöl(GüBRBBT, 

^CH/  Cr.  180,  418;  Bl.  [S] 

28,  221).  —  Ein  durch  Fraktionieren  weitgehend  gereinigtes  Präparat  zeigte  folgende  Kon- 
stanten: Kp,:  118°;  Kp,«:  252°;  D1*:  0,9132;  aJJ:  1,49205;  MoL-Refr.:  64,87;  aD:  -  3° 34' 
(1  =  10  cm)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  106;  C.  1910 II,  1757).  -  Gibt 
beim  Behandeln  mit  Ozon  tricyclisches  Eksantalal  C,sHlsO  (Syst.  No.  620)  (Semmleb,  B.  40, 
3322).  Liefert  bei  der  Hydratisierung  nach  Bebtram- Walbaum  einen  tertiären  Alkohol 
C^H^O  (Syst.  No.  510)  (Sch.  &  Co.).  Addiert  2  MoL-Gew.  HCl  unter  Bildung  der  Ver- 
bindung C15HMaa  (S.  110)  (GuEBBBT,  C.  r.  ISO,  1325;  Bl.  [3]  28,  541 ;  Semmleb,  B.  48, 446). 

*)  Wurde  nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schi  ußtermiu 
[1. 1.  1910]  von  Deussen  (J.pr.  [2]  88,  483;  Tgl.  auch  Semmler,  Mayer,  B.  44,  3678  Anm.  2) 
mit  a-Carjophylleu  (s.  S.  465)  identifiziert. 
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Beim  Erhitzen  von  a-Santalen  mit  Eisessig  im  geschlossenen  Bohr  auf  180—190°  entsteht  in 
geringer  Menge  ein  Acetat  C^H^O-COCH,  (Syst.  No.  510)  (G.,  C.  r.  180,  1325;  Bl  [3]  23, 
541).  Eine  Lösung  einiger  Tropfen  von  a-Santalen  in  1  ccm  Essigsäure  färbt  sich  auf  Zusatz 
von  1—2  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  johannisbeerrot;  die  Farbe  geht  im  Laufe  einiger 
Stunden  in  Braun  über  (Guerbet,  Bl  [3]  23,  540). 

a-Santalen-nitrosochlorid  C^jH^ONCl.  Darst.  Man  leitet  die  durch  Behr  langsames 
Eintragen  einer  konz.  NaN0a-LÖ8un£  in  das  iys-fache  der  theoretischen  Menge  32%iger 
Salzsäure  entstehenden  Gase  in  eine  eiskalte  äther.  Lösung  von  a-Santalen  (Schimmel  &  (5)., 
Bericht  vom  Oktober  1910,  107).  -  F:  112-117°  (Sch.  &  Co.),  122°  (Guerbet,  C.  r.  180, 
1325;  Bl  [3]  23,  541).  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Essigester,  leicht  löslich  in  Petrol- 
äther  und  Benzol  (G.). 

a-Santalen -nitrolpiperidin  C^H^ONg  =  C^H,^ : N •  OH) •  NC6H10  s.  bei  Piperidin, 
Syst.  No.  3038. 

21.  ß-Sanlalen  C1&HM.  Zur  Konstitution  vgl.  Semmler,  B.  40,  3323.  —  V.  Im  ost- 
indischen Sandelholzöl  (Guerbet,  Cr.  130,  418;  Bl.  [3]  23,  221;  v.  Soden,  Müller,  C. 
1899 1,  1082;  v.  S.,  Ar.  238,  363).  —  Dünnflüssiges  wasserhelles  öl  mit  schwachem  Odern - 
geruch.  Ein  durch  Fraktionieren  möglichst  weitgehend  gereinigtes  Präparat  besaß  folgende 
Konstanten:  Kp,:  125-126°;  D*>:  0,8040;  ntf:  1,49460;  Mol.-Refr.:  66,53;  an:  -  41°  3' 
(1  =  10  cm)  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1910,  106;  C.  1910 II,  1757).  Löslich 
in  16  Tln.  90%igem  Alkohol;  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Benzol  und  Petrol- 
äther (v.  S.,  M.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Ozon  (nicht  rein  erhaltenes)  bicyclisches 
Eksantalal  Cj2H180  (Semmler,  B.  40,  3322;  48,  1722).  Verbindet  sich  mit  2  MoL-Gew. 
Chlorwasserstoff  zu  der  Verbindung  C^H^Cl,  (S.  110)  (Guerbet,  Cr.  130,  1325;  Bl.  [3] 
28,  541;  Semmler,  B.  48,  446).  Liefert  mit  2  Mol. -Gew.  BromwasserBtoff  bezw.  Brom 
flüssige  Additionsprodukte  (v.  S.,  M.).  Geht  beim  Hydratisieren  mit  Eisessig,  Schwefelsäure 
und  wenig  Wasser  in  einen  cedernartig  riechenden,  wahrscheinlich  inaktiven  Sesquiterpen- 
alkohol  CwHjjO  [Kpe:  160-165°,  D«:  0,978]  über  (v.  S.,  M.).  Gibt  mit  NOC1  zwei  isomere 
Nitrosochloride  (s.  u.),  welche  in  Alkohol  löslich  sind  (G.,  C.  r.  130,  1325;  Bl  [31  23,  541). 

—  Eine  Lösung  einiger  Tropfen  /7-Santalen  in  1  ccm  Essigsäure  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
1—2  Tropfen  konz.  Schwefelsäure  johannisbeerrot;  die  Farbe  geht  im  Laufe  einiger  Stunden 
in  Braun  über  (G.,  Bl  [3]  23,  540). 

Hochschmelzendes  /7-Santalen-nitrosochlorid  C15HM0NC1.  B.  Aus /?-Santalen 
und  Nitrosylchlorid  in  Petroläther  als  Nebenprodukt  (Guerbet,  C.  r.  130,  1326;  Bl.  [3] 
23,  542).  —  Gestreifte  Täf eichen,  F:  152°.  Schwerer  löslich  in  Alkohol  als  das  Isomere 
(s.  u.).    Zersetzt  sich  bei  155°  noch  nicht. 

Niedrigschmelzendes  /?-Santalen-nitrosochlorid  C^H^ONCl.  B.  Aus/7-Santalen 
und  Nitrosylchlorid  in  Petroläther  als  Hauptprodukt  (G.  C.  r.  130,  1326;  Bl  [3]  23,  542). 

—  Nadeln.  F:  106°.  Leichter  löslich  in  Alkohol  als  das  Isomere  (s.  o.).  Zersetzt  sich  bei 
155°  noch  nicht. 

/?-Santalen-nitrolpiperidine  C^H^ON,  =  CuHjatiNOHJ-NCjHjo  s.  bei  Piperidin, 
Syst.  No.  3038. 


22.   y-Santalen  C15H24.    Einheitlichkeit  fraglich.  —  B.  Durch  Reduktion  von  „Santalyl- 
blorid    (°   *■  *  «•«*  Wo*«««!  «•.«.*]   aii»-aIis>i  /Cnuifrim    h#\tx-bi     d   Ai\    non\  v»»        .  iiqo 

bis  120°. 


chlorid44  (s.  u.)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Semmler,  Bode,  B.  40,  1130).  —  Kp»_10:  118° 
" —     D*>:  0,9355.    nD:  1,5042. 


Bantalylohlorid  (\fiuCL  B.  Aus  Roh-Santalol  Cj^^O  (Syst.  No.  533)  durch  Behand- 
lung mit  PClß  in  Petroläther  (Semmler,  Bode,  B.  40,  1130;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  203849; 
C.  1908 II,  1751),  durch  Einw.  von  Phosgen  in  Gegenwart  von  Basen  (z.  B.  Dimethylanilin) 
oder  durch  Behandlung  mit  Thionylchlorid  (Bat.  &  Co.).  Aus  Chlorameisensäure-santalylester 
(aus  Roh-Santalol  und  Phosgen)  durch  Destillation  im  Vakuum  (Bat.  &  Co.).  — .  Farbloses 
Ol  von  aromatischem  Geruch.  Kp«:  162-167°  (Bat.  &  Co.);  K^:  147-155°  (S.,  Bo.). 
D*°:  1,0398  (S.,  Bo.).  Mischbar  mit  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Petroläther,  sowie  mit 
der  mehrfachen  Menge  Alkohol  (Bat.  &  Co.).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  y-San- 
talen  C^H^  (s.  o.)  reduziert  (S.,  Bo.). 

23.  Die  als  C^ßH^  beschriebenen  IsosanUxlene  besitzen  wahrscheinlich  die  Zusammen- 
setzung C16HÖ  und  sind  daher  auf  S.  507  beschrieben. 

24.  Sesquiterpen  C^H^  aus  afrikanischem  Sandelholzöl  s.  bei  Sandelholzöl, 
Syst.  No.  4728. 

25.  Caryophyllen  CuH^.    Der  zuerst  von  Wallach  (A.  271,  287)  als  „Carvophyllen" 
bezeichnete  Kohlenwasserstoff    besteht  nach  Untersuchungen  von  Deussen  (A.  868,   1; 
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859,  246;  869,  41;  B.  42,  376)  aus  einem  inaktiven  Kohlenwasserstoff  a- Caryophyllen1)  und 
zwei  linksdrehenden  Kohlenwasserstoffen  ß-  und  y- Caryophyllen.  Zur  Konstitution  der 
Caryophyllene  vgL:  Kanonntkow,  }K.  81,  625;  G.  1899 II,  860;  Schreineb,  PharmaceuHcal 
Archive*  6,  42;  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  19;  Deüssen,  A.  869,  66 s). 

a)  Rohcaryophyllen  (Gemisch  von  mindestens  2  Kohlenwasserstoffen),  in  der  älteren 
Literatur  als  „Caryophyllen"  schlechthin  bezeichnet.  V.  Im  Pfefferöl  (Schreiner, 
Kremers,  PharmaceuHcal  Archive*  4,  61).  Im  Betelöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom 
Oktober  1907,  15;  C.  1907 II,  1741).  Im  Ceylonzimtöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April 
1902,  69;  G.  19021,  1059;  D.  R.  P.  134789;  G.  1002 II,  1486;  Walbaum,  Hüthig,  J.  pr. 
[2]  66,  54).  Im  äther.  öl  aus  der  Wurzelrinde  von  Cinnamomum  zeylanicum  Breyn  (Pil- 
grim,  C.  19091,  534).  Im  südamerikanischen  Copaivabalsamöl  (Wallach,  A.  271,  295; 
vgl.:  Blanchet,  A.  7, 157;  Soubeiban,  Capitaine,  A.  84, 321;  Posselt,  A.  69,  69;  Stratos, 
A.  148,  150;  Bbix,  M.  2,  510;  Levy,  Engländer,  A.  242,  191;  van  Itallie,  Nieuwland, 
Ar.  242,  545;  vgl.  Umney,  Pharm.  Journ.  [3]  24,  215).  Im  Weißzimtöl  (Williams,  Pharm. 
Rundsch.,  N.  Y.  12  [1894],  183;  zitiert  nach  Semmleb,  Die  ätherischen  öle,  Bd.  II  [Leipzig 
1906],  S.  568).  Im  Pimentöl  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  April  1904,  80;  C.  19041, 
1265).  Im  Nelkenöle  (Chübch,  Soc.  28,  114;  J.  1875,  853;  Wallach,  A.  271,  298;  vgL  Ett- 
ling,  A.  9,  68;  Bbünino,  A.  104,  205;  Williams,  A.  107,  242). 

Dar *t.  Man  schüttelt  Nelkenöl  mit  7  °/oH5er  Sodalösung  in  geringem  Überschuß,  extrahiert 
die  Lösung  mit  Äther,  dampft  den  Ätherauszug  auf  dem  Wasserbade  ein,  befreit  das  rohe 
Caryophyllen  durch  wiederholte  Behandlung  mit  5%iger  Sodalösung  von  etwas  Eugenol  und 
destilliert  mit  Dampf  (Schreineb,  Kbemebs,  PharmaceuHcal  Archive*  2,  280;  Schreines, 
The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  68). 

Farblose  Flüssigkeit  von  schwachem,  aromatischem  Geruch.  Kp^,:  258—259°;  Kp»: 
123-124°;  D*:  0,9038  (Erdmann,  J.  pr.  [2]  56,  146.  Kp*:  136-137°;  I«:  0,9030;  nj: 
1,49694;  n£:  1,49976;  n£:  1,51528;  [a]?:  -8,96°  (Schb.,  K.,  Pharm.  Archive*  2,  281; 
C.  1899 II,  943;  Schb.,  The  Sesquiterpenes,  S.  69).  D»:  0,9032;  n?:  1,50076;  [a]g:  -8,95° 
(Gadameb,  Amenomiya,  Ar.  241,  38).    Kpw:  136-137°;  DM:  0,9076  (Thoms,  Ar.  241,  599). 

Über  Versuche,  das  rohe  Caryophyllen  durch  fraktionierte  Destillation  in  seine  Bestand- 
teile zu  zerlegen,  vgL  Deüssen,  Lewinsohn,  A.  869,  246. 

Caryophyllen  aus  Nelkenstielöl  gibt  bei  der  Oxydation  mit  wäßr.  KMn04-Lösung  (2  At.  O) 
neben  Oxalsäure  ein  Oxydationsprodukt  der  Zusammensetzung  C^ÜbO^  ferner  eine  Säure 
CjoHmOj,  eine  Säure  C8H804  und  eine  Verbindung  C^H^O,  (s.  u.)  (Deüssen,  Lewin- 
sohn,  A.  869,  258;  D.,  Loesche,  B.  42,  376,  680;  A.  869,  54;  Haarmann,  B.  42,  1062). 
Beim  Behandeln  von  Caryophyllen  mit  KMn04  in  Aceton  unter  0°  erhält  man  ein  Glykol 
CwH1803  (S.  465)  (D.,  Loe.,  B.  42, 379).  Einw.  von  Ozon:  Haa.,  B.  42,  1067.  Oxydation  von 
Caryophyllen  aus  Copaivabalsamöl:  Levy,  Engländer,  A.  242,  191;  vgl.  D.,  Los.,  Klemm, 
A.  869,  52.  Caryophyllen  wird  von  Natrium  urd  Alkohol  nicht  reduziert  (Semmleb,  B.  86, 
1037).  Einw.  von  Brom:  Beckbtt,  Wbight,  Soc.  29,  6.  Caryophyllen  liefert  mit  HCl  in 
Äther  ein  Bis-hydrochlorid  CjsHjjCI,  vom  Schmelzpunkt  69—70°  (S.  110)  (Schreiner, 
Kbemebs,  Pharm.  Archive*  2,  296;  C.  1899 II,  1119;  Schb.,  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee 
1904],  S.  70;  vgl.  Wallach,  A.  271,  298).  Beim  Erwärmen  von  Caryophyllen  mit  Eisessig- 
Schwefelsäure  entstehen  Caryophyllenhydrat  C16HM0  (Syst.  No.  510)  (Wa„  A.  271,  288)  und 
ein  tricyclisches  Sesquiterpen  (D.,  Loe.,  Klemm,  A.  869,  50). 

Caryophyllen- bis-hydrochlorid  ^jHjgClj  s.  S.  110. 

Caryophyllen-nitrolbenzylamine  C^HmON,  =  CnH^^OBONHCHjiCJHg  s. 
Syst.  No.  1873. 

Caryophyllen-nitrolpiperidinC^HaiON^CiftH^^-OHjNCÄoS.  Syst.  No.3038. 

Verbindung  Ci&*fi*  B.  Bei  der  Oxydation  des  Kohcaryophyllens  aus  Nelkenstielöl 
mit  verd.  KMn04-L6sung  bei  0°  (Deüssen,  Lewinsohn,  A.  859,  258;  vgl.  D.,  Loesche,  B. 
42,  376;  D.,  Loe.,  Klemm,  A.  869,  54;  Haarmann,  B.  42,  1063).  —  Nadeln  oder  Blättchen 
(aus  heißem  Ligroin)  mit  lange  andauerndem,  bitterem  Geschmack.  F:  120°  (H.),  120,5° 
(D.,  Le.).  Kdjq:  210°  (H.).  Löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Ligroin  (D.,  Le.).  In  benzolischer  Lösung  linksdrehend  (D.,  Le.).  —  Die 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  führt  zu  einer  Verbindung  CwHj^  (H.).  Oxydiert 
man  die  Verbindung  C^H,^  mit  der  gleichen  Menge  KMn04  in  Öhloroform  +  Wasser, 
so  erhält  man  die  Säure  C14Hw06  (H.).    Spaltet  mit  aücaL  Bromlösung  Bromoform  ab  (H.). 

')  a-Caryophyllen  ist  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur- 
Schloßtermin  [l.  I.  1010]  von  Deüssen  (J.  pr.  [2]  83,  483;  A.  388,  146)  mit  Humnlen 
(e.  S.  462)  identifiziert  worden. 

*)  Vgl.  ferner:  Deüssen,  A.  888,  155;  Semmler,  Mayer,  B.  44,  3657. 
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Beim  Behandeln  mit  l%iger  heißer  Schwefelsäure  entsteht  die  Verbindung  (^H^Oa  (H.). 
Liefert  mit  Hydroxylamin  ein  Oxim  C^HjjO^  (H.;  D.,  Loesobb,  Klemm). 

Oxim  CJktfiJS.  B.  Aus  der  Verbindung  (^«H^O«  (S.  464)  und  Hydroxylamin  in  Methyl- 
alkohol (H.,  B.  42,  1064).  -  KryBtalle  (aus  Wasser).  F:  188,5°  (H.),  187-188°  (D„  Lob., 
Klemm,  A.  869,  55). 

Verbindung  C^H^O*.  B.  Aus  der  Verbindung  Cj4H~04  (S.  464)  duroh  Chromsäure  in 
Eisessig  (H.,  B.  42,  1064).  -  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  156-157°.  Leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Essigester,  schwer  in  Aceton,  Alkohol,  Äther;  unlöslich  in  Wasser,  Benzin. 

Säure  CuHpOc.  B.  Aus  der  Verbindung  QuE^O*  (S.  464)  in  Chloroform  durch  Oxy- 
dation mit  der  gleichen  Menge  KMn04  in  Wasser  bei  Zimmertemperatur  (H.,  B.  42,  1065). 
—  Krystalle  (aus  Äther  oder  Chloroform).    F:  171°  (Zers.). 

Verbindung  CjJLoO,.  B.  Aus  der  Verbindung  C^H«^  (S.  464)  durch  Behandeln  mit 
heißer  l%iger  Schwefelsäure  (H.f  B.  42,  1064).  -  Ol.    Kp*:  193°. 

Verbindung  C11H1803.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Caryophyllens  mit  wäßr.  KMn04- 
Losung  (H.,  B.  42,  1066).  —  Krystalle  mit  r/i  HsO  (aus  Wasser).  Sohmilzt  wasserfrei  bei 
122°.    Krystallisiert  aus  Benzol  mit  KrystallbenzoL 

Verbindung  CmH10Os.  B.  Duroh  Oxydation  von  Caryophyllen  mit  KMnO-  in  Aceton 
unter  0°  (Deüssen,  B.  42,  379).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  F:  145—146°.  Unlöslich  in 
kaltem  Benzol,  sonst  löslich.  Besitzt  schwach  bittersüßen  Geschmack.  Wird  durch  Natron- 
lauge bei  100°  nicht  verändert. 

Säure  C10HiaOs.  B.  Bei  der  Oxydation  des  Caryophyllens  mit  wäßr.  KMn04-Lö8ung 
(Deüssen,  B.  42,  377,  680;  Haabmann,  B.  42,  1066).  —  Kp*,:  195-197°. 

Semicarbazon  QuILiOsNj.  B.  Durch  Behandeln  der  Säure  C*oHltOs  (s.  o.)  mit  salz- 
saurem Semicarbazid  -+-  Natriumacetat  in  verd.  Alkohol  (D.,  B,  42,  377,  680).  —  Nädelchen 
(aus  verd.  Alkohol).    Schmilzt  bei  186°  unter  geringer  Gelbfärbung. 

Säure  C8H.04  =  C2H7OaCOaH.  B.  Durch  Oxydation  von  Caryophyllen  mit  wäßr. 
KMn04-Lö8ung  bei  0°  (Deüssen,  B.  42,  378).  —  Vierkantige  Säulen  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  179,5—180,5°.  Unzersetzt  sublimierbar.  Löslich  in  Chloroform,  Alkohol  und  heißem 
Wasser.  —  Gibt  mit  FeCl,  keine  Färbung. 

b)  Als  a- Caryophyllen  bezeichnet  Deüssen  (A.  859,  55)  den  inaktiven  Bestandteil 
des  Rohcaryophyuens,  aus  welchem  die  im  folgenden  beschriebenen  Abkömmlinge  erhalten 
wurden. 

a-Caryophyllen-nitrosochlorid  CjjH^ONCJ.  Darst.  Man  versetzt  ein  Gemisch  von 
5  ccm  Rohcaryophvllen,  5  com  Alkohol,  5  ccm  Essigester  und  5  ccm  Äthylnitrit  unter  starker 
Kühlung  mit  alkoh.  Chlorwasserstofflöeung  und  setzt  die  Lösung  nach  1  Stde.  dem  Licht 
aus  (Schreineb,  KbeäTebs,  Pharmaceutical  Archive*  2, 294;  C.  1899  II,  1119;  Schreineb,  The 
Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  71).  Das  nun  auskrystallisierende  rohe  Caryophyllen- 
nitrosochlorid  zieht  man  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa  70°  mit  Alkohol,  dem  man  10°/0  Essig- 
ester zusetzt,  mehrmals  aus;  dann  krystallisiert  man  den  Bückstand  aus  Chloroform  um 
(Deussen,  Lbwinsohn,  A.  866,  4;  vgl.  D.,  A.  869,  45).  —  Glänzende  Krystallkrusten  (aus 
Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  langsamem  Erhitzen  bei  177°,  bei  schnellem  Erhitzen  bei  179° 
(D.,  Le.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Essigester,  Äther  und  Petroläther,  löslich  zu  etwa  1  % 
in  Benzol  und  Chloroform  (D.,  Le.).  Die  Lösungen  sind  kalt  farblos,  in  der  Wärme  blau 
(D.,  Le.).  Optisch  inaktiv  (D.,  Le.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Natriumäthylat  oder  -propylat 
eine  Verbindung  CUH^ON  vom  Schmelzpunkt  128—129°,  bei  der  Einw.  von  Natriummethylat 
eine  Verbindung  llsUt5OtN  vom  Schmelzpunkt  116°  (D.,  Loesghe,  Klemm,  A.  869,  47). 
Setzt  sich  bei  vielstüncügem  Erhitzen  mit  Benzylamin  zu  Caryophyllennitrolbenzvlamin 
vom  Schmelzpunkt  128°  (Syst.  No.  1873)  um  (D.,  Lb.,  A.  866,  8).  Zur  Einw.  von  Anilin  vgL 
Schr.,  Pharm.  Archive*  6,  123;  The  Sesquiterpenes  [Milwaukee  1904],  S.  72. 

Verbindung  CjßH^O^N.  Zur  Zusammensetzung  vgl  Deüssen,  A.  869, 48.  —  B.  Man 
kocht  5  g  a-Caryophyllen-nitrosochlorid  mit  einer  Lösung  von  4  g  Natrium  in  50  ccm  Methyl- 
alkohol etwa  6  Stdn.  unter  Rückfluß  (Deüssen,  Lewinsohn,  A.  866, 11).  Entsteht  auch  aus 
a-Caryophyllen-nitrosobromid  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  (D,  Lb.,  A.  859,  248).  — 
Farblose  Rhomben  (aus  Alkohol)  oder  rosettenartige  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  116°  (D.,  Lb., 
A.  866,  11).  Leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  unlöslich  in  Petroläther; 
ist  in  Eisessig  monomolekular;  optisch  inaktiv  (D.,  Lb.,  A.  866,  12).  —  Gibt  mit  1  Mol -Gew. 
Brom  in  CC14  eine  gebromte  Verbindung,  welche  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  die 
Verbindung  C17HMOgNBr  liefert  (D.,  Lb.,  A.  869,  248). 

Verbindung  C^HtgOgNBr.  B.  Man  behandelt  die  Verbindung  C^HjßOjN  mit  Brom  in 
Kohlenstofftetrachlorid  und  krystallisiert  das  Reaktionsprodukt  aus  Alkohol  um  (Deussen, 
Lewinsohn,  A.  869,  248).  -  Farblose  Nadeln.    F:  185-186°  (Zers.).    Inaktiv. 

Verbindung  C^H^ON.  B.  Aus  a-Caryophyllen-nitrosochlorid  durch  Einw.  von  Natrium- 
äthylat oder  -propylat  (Deussen,  Loesche,  IClemm,  A.  869,  47).  —  Tafeln.  F:  128—129°. 
Optisch  inaktiv.  —  Entfärbt  Brom  in  Eisessig. 

BBILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  30 
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a-Caryophyllen-nitrosobromid  CjrHMONBr.  B.  Man  kühlt  eine  Mischung  von 
je  5  ccm  Hohcaryophyllen,  Essigester,  Alkohol  und  Äthvlnitrit  auf  —20°  ab  und  gibt  dazu 
ganz  allmählich  5  ccm  mit  trocknem  Bromwasserston  gesättigten  Äther;  Ausbeute  8% 
(Deussen,  Lewinsohn,  A.  859,  247).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  144—146°  (Zers.). 
Optisch  inaktiv.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Natriummethylat  die  Verbindung  CnH^OjN 
vom  Schmelzpunkt  116°  (S.  465). 

a-Caryophyllen-nitrosat  CjrH^C^Nj.  Darst.  Man  kühlt  ein  Gemisch  aus  5  ccm 
-Bohcaryophyuen,  5  ccm  Eisessig  und  5  ccm  Äthylnitrit  in  einer  Kältemischung  ab,  versetzt 
allmählich  mit  5  ccm  konz.  Salpetersäure  -+-  5  ccm  Eisessig  und  fällt  nach  2  Stdn.  mit  Alkohol 
(ScHBETNKB,  Kremers,  Pharm.  Archives  2,  296;  G.  1899  II,  1119;  Schr.,  The  Sesquiterpenes 
[Milwaukee  1904],  S.  72).  —  Feine  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  158°  (Schimmel  &  Co.,  G.  1907 II, 
1741),  162°  (Deussen,  Lorschs,  Klemm,  A.  869, 42).  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
löslich  in  Benzol  (Wallach,  Turme,  A.  279,  391 ;  K.,  Schr.,  James,  Pharm.  Archives  1,  212; 
C.  1899  I,  108;  Schr.,  The  Sesquiterpenes,  S.  73).  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  ent- 
stehen weiße  Nadeln  (F:  220-223°)  (K.,  Schr.,  J.,  Pharm.  Archives  1,  215;  G.  1899  I,  108). 
Liefert  mit  Benzylamin  das  CaryophyUennitrolbenzylamin  vom  Schmelzpunkt  128°  (K.,  Schr., 
J. ;  D.,  L.,  Kl.).  Mit  Piperidin  entsteht  das  Kitrolamin  CjoH^ON,  (Syst.  No.  3038)  (W.,  T.). 

c)  ß-Caryophyllen  wird  von  Deussen,  Loesche,  Klemm  (A.  869, 43)  der  linksdrehende 
Kohlenwasserstoff  des  Rohcaryophyllens  genannt,  von  dem  sich  die  folgenden  Derivate  ab- 
leiten.   Zur  Konstitution  vgl.  D.,  A.  869,  56. 

/9-Caryophyllen-nitrosochlorid  C^Ü^ONCL  Darst.  Man  zieht  rohes  Caryophyllen- 
nitrosochlorid  (s.  S.  465  bei  a-Caryophyllennitrosochlorid)  auf  dem  Wasserbade  bei  etwa 
70°  mit  Alkohol,  dem  10°/o  Essigester  zugesetzt  sind,  mehrmals  aus  und  krystallisiert  den 
beim  Eindunsten  der  Auszüge  zurückbleibenden,  mit  Harz  durchsetzten  Krystallbrei  zuerst 
zweimal  aus  Alkohol,  dann  aus  der  20-fachen  Menge  warmen  Essigesters  unter  Zusatz 
von  etwas  Alkohol  um;  das  /7-Nitrosochlorid  scheidet  sich  zuerst  aus  (Deussen,  Lewin- 
sohn, A.  856,  5).  —  Glasglänzende  derbe  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  159° 
(D.,  Le.).  Besonders  die  Lösung  in  Essigester  ist  in  der  Wärme  blau  gefärbt  (D.,  Lb.).  [a]g: 
—  98,07°  (in  Benzol;  p  =  0,8681)  (D„  Le.).  —  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol 
im  siedenden  Wasser  bade  in  das  Isocaryophyllen-a-nitrosochlorid  vom  Schmelzpunkt  122° 
(S.  467)  um  (D.,  Loesche,  Klemm,  A.  869,  49).  Bei  der  Umsetzung  mit  Natriumäthylat- 
lösung  in  der  Wärme  entsteht  eine  Verbindung  QgH^OjN  oder  Cj  Ji^OjN  vom  Schmelz* 
punkt  164°  (D.,  Loe.,  K.).  Beim  Erhitzen  mit  Benzylamin  entsteht  das  Caryophyllen-nitrol- 
benzylamin  (Syst.  No.  1873)  vom  Schmelzpunkt  172-173°  (D.,  Lb.,  A.  886,  9). 

Blaues  0-Caryophyllen-nitrosit  CjgH^OjN,.  B.  Man  setzt  zu  einer  Losung  von 
25  ccm  Caryophyllen  in  63  ccm  (Deussen,  Lewinsohn,  A.  856,  13)  leicht  siedendem  Petrol- 
äther  25  ccm  gesättigte  NaNOs-Lösung,  dann  allmählich  25  ccm  Eisessig  (Schreiner,  Kre- 
mers, Pharm.  Archives  2,  282;  C.  1899  II,  943).  —  Blaue  Nadeln.  F:  113°  (Sch.,  K.), 
115°  (D.,  Le.,  A.  856,  13).  [a]„:  -f  1626°  (in  Benzol)  (D.,  A.  869,  42  Anm.)1).  -  Beim  Be- 
lichten des  blauen  Nitrosits  in  alkoh.  Lösung  entsteht  die  Verbindung  Cj^Hj^N,  (s.  u.),  in 
benzolischer  Lösung  dagegen  eine  Verbindung  CjgH^OeN«  (?)  (s.  u.)  vom  Schmelzpunkt  159° 
(D.,  Loesche,  Klemm,  A.  869,  44).  Bei  der  Einw.  siedenden  Ligroins  (Kp:  ca.  90°)  unter 
gleichzeitigem  Durchleiten  von  C02  entsteht  aus  der  blauen  Verbindung  allmählich  ein 
weißlich-gelber  voluminöser  Niederschlag,  aus  dem  sich  die  Verbindung  C]5HS106N4  (?)  (vgl. 
D.,  Loe.,  Kl.,  A.  869,  45)  vom  Schmelzpunkt  159°  (s.  u.)  isolieren  läßt;  die  vom  Nieder- 
schlag abfiltrierte  Ligroinlösune  enthält  die  Verbindung  C^H^OfN,  (s.  u.)  (D.,  Lb.,  A.  856, 17; 
869, 249).  Das  blaue  Caryophvllennitrosit  wird  durch  CrOs  (3  At.  O  entsprechend)  in  Eis- 
essig hauptsächlich  zu  der  Verbindung  C^H^C^Nj  oxydiert  (D.,  Le.,  A.  869,  249).  Liefert 
bei  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  in  der  Kälte  ein  weißes  Nitrosit  vom  Schmelzpunkt  139°  bis 
139,5°  (D.,  Le.,  A.  856,  14),  bei  längerer  Einw.  bei  Zimmertemperatur  dagegen  eine  Verbin- 
dung C^HjsOjN  oder  C^HnOjN  (F:  162- 163°)  (D.,  Loe.,  Kl.,  A.  869, 43).  Wird  beim  Kochen 
mit  Alkohol  zu  etwa  60%  in  Isocaryophyllen  (S.  467)  übergeführt  (D.,  Lb.,  A.  869,  251). 

Verbindung  C^H^O^N,.  B.  Aus  dem  blauen  0-CaryophyUennitrosit  bei  der  Einw. 
von  siedendem  Ligroin  (neben  anderen  Verbindungen)  (Deussen,  Lewinsohn,  A.  856,  17) 
oder  von  Chromsäure  (entsprechend  3  At.  O)  (D.,  Le.,  A.  869,  249).  Beim  Belichten  des 
blauen  /3-Caryophyllennitrosits  in  alkoh.  Lösung  (D.,  Los.,  K.,  A.  869,  44).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  ¥:  131-132°;  [a]D:  +57,22°  (in  Benzol;  p  =  0,5669)  (D.,  Loe.,  K.).  —  Ent- 
färbt eine  Lösung  von  Brom  in  Eisessig  sofort  (D.,  Le.,  A.  859,  250;  D.,  Los.,  K.). 

Verbindung  Cj6HMOeN4  (?) 2).  B.  Aus  blauem  ^-Caryophyllennitrosit  durch  Belichten  in 
benzoliecher  Lösung  (Deussen,  Loesche,  Klemm,  A.  369, 45)  oder  durch  Einw.  von  siedendem 

*)  Vgl.  die  Dach  Literatur-Schlußtermin  veröffentlichte  Berichtigung  der  ursprünglichen  Be- 
rechnung bei  Deussen,  A.  888,  161. 

*)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur- Schlußtermin  [1.  I.  1910] 
hat  Deussen  (A.  888,  138)  für  diese  Verbindung  die  Formel  CltH19OeN8  aufgestellt. 
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Ligroin  (Deussbn,  Lbwinsohn,  A.  366,  17;  869,  46).  —  Krystalle  (aus  Aceton  +  Petrol- 
äther). F:  158—159°  (D.,  Los.,  K.).  Leicht  löslich  in  Kalilauge  (D.,  Lb.).  Verhält  sich 
gegen  Brom  gesättigt  (D.,  Lb.). 

Weißes  Caryophyllen -nitrosit  CigHMOsN|.  B.  Entsteht  aus  dem  blauen  /?-Caryo- 
phyUennitrosit  (S.  466),  wenn  man  dieses  mit  der  3-fachen  Menge  Alkohol  übergießt  und  zu 
der  auf  0a  abgekühlten  Mischung  tropfenweise  solange  etwa  10°/oige  alkoh.  Kalilauge  fließen 
läßt,  bis  die  blauen  Nadeln  verschwunden  sind;  man  säuert  dann  sofort  vorsichtig  mit  verd. 
Essigsäure  an,  schüttelt  nach  dem  Verdünnen  mit  Eiswasser  mit  Äther  aus  und  kristallisiert 
den  Rückstand  der  äther.  Ausschüttelung  nach  dem  Abpressen  auf  Ton  aus  Petroläther 
um  (Deussbn,  Lbwinsohn,  A.  866, 14).  —  Verfilzte  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  139—130,5° 
(Aufschäumen).  Löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  [a]":  +120,0°  (in  Benzol;  p  = 
1,537V.  Monomolekular  (in  Benzol  und  Eisessig).  —  Nimmt  in  Eisessig  sofort  Brom  auf, 
in  CC14  jedoch  erst  in  einigen  Minuten.  Die  Losung  in  Eisessig  sowie  in  alkoh.  Salzsäure 
ist  schwach  grünblau;  beim  Erhitzen  der  farbigen  essigsauren  Lösung  auf  etwa  100°  ver- 
schwindet die  Färbung  unter  Bildung  einer  krystallisierten  Verbindung. 

Verbindung  C^ßHjjO^N  oder  CjjH^OjN.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Deussbn, 
Lobschb,  Klemm,  A.  869,  44.  —  B.  Durch  etwa  4-stdg.  Einw.  von  ca.  10°/oiger  alkoh.  Kali- 
lauge bei  Zimmertemperatur  auf  das  blaue  ß-Caryophyllennitrosit  (D.,  Lbwinsohn,  A.  856, 
16).  —  Nadeln  (aus  Petroläther  oder  Eisessig).  F:  162-163°.  [aft:  +209,2°  (in  Benzol; 
p  =  1,719).  Monomolekular  (in  Eisessig  und  Benzol).  —  Nimmt  in  Eisessig  sofort  Brom  auf, 
in  CG*  jedoch  erst  in  einigen  Minuten. 

Verbindung  C^H^C^N  oder  CjgHjjO^f.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Deusskn,  Lobschb, 
Klemm,  A.  869,  46.  —  B.  Neben  a-  und  p-Caryophyllennitrosochlorid  bei  Einw.  von  Ätbyl- 
nitrit  und  HCl  auf  rohes  Caryophyllen  (Deussbn,  Lbwinsohn,  A.  866,  5);  zur  Darstellung 
läßt  man  die  bei  der  Darstellung  des  a-Caryophyllennitrosochlorids  (S.  465)  abfallenden 
Mutterlaugen  lang -am  eindunsten;  Ausbeute  ca.  28°/0  (D.,  Lobschb,  Klbmm,  A.  869,  45).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol  +  Essigester).  F:  164°  (D.,  Lob.,  K.).  [a]„:  +224°  (in  Chloroform) 
(D„  Lob.,  K.);  [a]S:  +217,2°  (in  Benzol;  p  =  0,8519)  (D.,  Lb.).  Monomolekular  (in  Benzol) 
(D.,  Lb.).  —  Nimmt  in  Lösung  sofort  Brom  auf;  reagiert  nicht  mit  Benzylamin  (D.,  Lb.). 

Verbindung  CjjHjjOjN  oder  CjjH^O^.  B.  Beim  langsamen  Eindunsten  und  längerem 
Stehen  der  bei  der  Darstellung  des  a-Caryophyllennitrosochlorids  (S.  465)  abfallenden  Mutter- 
laugen, neben  der  isomeren  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  164°  (D.,  Lobschb,  Klemm,  A. 
869,  46).  —  Nädelchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  125—125,5°.  Löslich  in  den  gebräuchlichsten 
organischen  Lösungsmitteln.     [a]D:  +24°  (io  Benzol).  —  Entfärbt  Brom  nicht. 

d)  y- Caryophyllen  wird  derjenige  optisch  aktive  Gemengteil  des  rohen  Caryophyllens 
genannt,  der  kein  Nitrosit  liefert  (Dbüssbn,  Lobschb,  Klbmm,  A.  869,  43). 

26.  Isocaryophyllen  C^H^.  Zur  Bezeichnung  vgl.  Deussbn,  Lobschb,  Klbmm, 
A.  869,  49  Anm.  *).  —  B.  Dieser  Kohlenwasserstoff  läßt  sich  isolieren,  wenn  man  die  grün- 
blauen Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des  blauen  /^Caryophyllennitrosites  (S.  466) 
mit  Wasser  wäscht,  den  Petroläther  im  Vakuum  abdunstet  und  das  zurückbleibende  öl 
mit  Wasserdampf  übertreibt,  bis  das  übergehende  öl  anfängt,  schwerer  als  Wasser  zu  werden 
(D.,  Lbwinsohn,  A.  856,  20).  Entsteht  auch  aus  dem  blauen  ^-Caryophyllennitrosit  beim 
Kochen  mit  Alkohol  (D.,  Lb.,  A.  859, 251).  -  Kp14,5:  125-125,5°;  D»:  0,89941;  n!?:  1,49665; 
ag:  —26,174°  (D.,  Lb.,  A.  859,  252).  —  Oxydation  mit  KMn04:  D.,  Lob.,  K.  Addiert  Brom 
unter  Entwicklung  von  HBr  (D.,  Lb.,  A.  859, 252).  Gibt  (mit  80%  Ausbeute)  ein  Nitrosochlorid- 
Gemisch,  das  sich  durch  Aceton  in  2  Isomere  zerlegen  läßt  (s.  u.)  (D.,  Lb.,  A.  859,  253). 

Isocaryophyllen -a-nitrosochlorid  C^gH^ONCl.  B.  Bei  der  Anlagerung  von 
NOC1  an  Isocaryophyllen,  neben  dem  ß- Nitrosochlorid  (s.  u.);  die  in  Aceton  leichter  lösliche 
a- Verbindung  ist  in  neunmal  größerer  Menge  als  die  0- Verbindung  vorhanden  (Dbussen,  Lb- 
winsohn, A.  859,  253).  —  Nädelchen  (aus  Aceton- Alkohol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei 
122°  (schnell  erhitzt  bei  123- 124°)  (D.,  Lb.).  [aJS*:  + 14,71°  (in  Chloroform;  p  =  2,491)  (D., 
Lb.).  —  Gibt  mit  Anilin  in  Benzollösung  ein  Anüid  vom  Schmelzpunkt  187°  (D.,  Lb.).  Gibt 
beim  Umsetzen  mit  Benzylamin  Caryophyllennitrolbenzylamin  vom  Schmelzpunkt  172° 
bis  173°  (D.,  Lobschb,  Klbmm,  A.  869,  48).  Liefert  beim  Erwärmen  mit  Natnumäthylat- 
lösung  eine  Verbindung  CuH^OjN  oder  CJIn0^l  (F:  163-164°)  (D.,  Lob.,  K.). 

Isocaryophyllen-/?-nitrosochlorid  C15HM0NC1.  B.  s.  o.  bei  der  a- Verbindung.  — 
Krystalle  (aus  Chloroform-Alkohol).      Schmilzt  unter  Zersetzung  bei   146°  (bei  schnellerem 

x)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  von  Deusskn 
(J  pr.  [2]  90,  324)  als  y- Caryophyllen  beieichnet;  der  experimentelle  Beweis  für  die  Identität 
des  Iaocaryophyllcns  mit  dem  aktiven  y- Caryophyllen  des  Boh-Caryophyllens  (vgl.  8.  464)  ist 
nach  Deussbn  (Priv.-Mitt.)  noch  nicht  erbracht  worden. 

30* 
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Erhitzen  bei  147—148°);  schwerer  löslich  in  Aceton  als  das  Isomere;  [a]?:  —33,69°- (in 
Chloroform;  p  =  3,346)  (D.,  Le.).  —  Wandelt  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  im  siedenden 
Wasserbade  m  das  a-Nitrosochlorid  vom  Schmelzpunkt  122°  um  (D.,  Loesche,  Klemm,  A. 
369,  48).  Liefert  mit  Benzylamin  Caryophyllenmtrolbenzylamin  (F:  172—173°)  (D.,  Lb.). 
Gibt  jedoch  mit  Anilin  kein  festes  Anilid  (D.,  Lb.).    Liefert  beim  Erwarmen  mit  Natrium- 


äthylatlösung  dieselbe  Verbindung  C^H^OtN  oder  CLjHpOyN  (F:  163—164°),  die  auf  dem 
gleichen  Wege  auch  aus  ^-Caryophyllennitrosochloria  (S. 
a-nitrosochlorid  (S.  467)  entsteht  (D„  Los.,  K.). 


27.  Cloven  CjJI^.  Einheitlichkeit  fraglich  (Deüssek,  Lewixsohn,  A.  369,  257). 
—  B.  Bei  74-stdg.  Kochen  von  Caryophyllenhydrat  C^H^O  (Syst.  No.  510)  mit  P205  (Wal- 
lach, A.  271,  294).  -  Flüssig.  Kp:  261-263°;  D18:  0,930;  nj:  1,60066  (W.).  Kp15,6:  131° 
bis  139°;  DJ*:  0,92223;  nj:  1,4740;  a:  +1,30°  (1  =  10  cm)  (D.,  L.).  -  Läßt  sich  nicht  in 
Caryophyllenhydrat  zurückverwandeln  (W.).  Liefert  kein  festes  Nitrosit  (D.,  L.).  Beim  Er- 
hitzen mit  Paraformaldehyd  auf  180—200°  entsteht  eine  Verbindung  C16HuO  (Syst.  No.  533) 
(Genveesse,  C.  r.  188,  1228). 

28.  Sesquiierpen  C^RU  aus  Caryophyllen-bis-hydrochlorid*  B.  Aus  Caryo- 
phyUen-bis-hydrochlorid,  Eisessig  und  Natriumacetat  (Scheeinee,  Kbemebs,  Pharmaceuiieal 
Archive*  4,  164;  C.  1902 1,  41;  vgl.  Schreineb,  Pharmaceuiieal  Archive  6,  122;  The  Sesqui- 
terpenes  [Milwaukee  1904],  S.  71, 108).  -  D80:  0,9191.   nD:  1,49901.    [a]D:  -35,39°. 

29.  Caparrapen  CWHM.  B.  Bei  Einw.  von  P,Oft  auf  Caparrapiol  (Syst.  No.  4728)  (Tapia, 
Bl.  [3]  19,  643).  -  Farblose  Flüssigkeit.  Kp:  240-250°.  D":  0,9019.  [a]D:  -2,21°.  nD: 
1,4953.    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

30.  Sesquiierpen  C^ELU  aus  dem  ätherischen  öl  von  IHUosporutn.     V. 

Im  öl  der  Früchte  von  Pittosporum  undulatum  Vent.  (Power,  Tütin,  Soc.  89,  1090).  — 
Gelbliches  öl  von  rosenähnlichem  Geruch.  Kp:  263-264°  (korr.);  Kp«,:  167-171°.  Dg: 
0,9100.    n?:    1,5030.    Optisch  inaktiv. 

31.  Sesquiierpen  CyJlu  aus  dem  Sesquiterpenalkohol  ClftHM0  des  Copaiva- 
balsamöls.  B.  Aus  dem  Sesquiterpenalkohol  des  surinamensischen  Copaivabalsams  (s. 
Syst.  No.  4728)  durch  wasserfreie  Ameisensäure  (van  Itallie,  Nieuwland,  C.  1908 1,  1893; 
Ar.  244,  163).  -  Kp^:  252°.     D1*:  0,952.    n1*:  1,5189.    aD:  -61,7°. 

32.  Amorphen  C^gH^.  V.  Im  äther.  öl  von  Amorpha  fruticosa  L.  (Pavesi,  Rend.  dd 
R.  Istüuio  Lombardo  [2]  87,  491;  C.  1904 II,  224).  -  Darst.  Durch  Sättigen  der  Sesqui- 
terpen-Fraktion  des  Öles  mit  Chlorwasserstoff  und  Kochen  der  flüssigen  Hydrochloride  mit 
Anilin  (R).  —  öl  von  schwach  aromatischem  Geruch.  Kp:  250—260°.  D1*:  0,916.  nj: 
1,50652;  n""*:  1,50541.  —  Gibt  mit  Schwefelsäure  in  Eisessig  eine  rotviolette  Färbung. 

33.  Guajen  C16HM<  Einheitlichkeit  fraglich  (vgl.  Haensel,  C.  1908 II,  1436).  —  B.  Aus 
Guajol  CuHjeO  (Syst.  No.  510)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  ZnO,  auf  180°  (Wallach, 
Tuttle,  A.  279,  397),  durch  lVi-stdg.  Erhitzen  mit  der  halben  Gewichtsmenge  KHS04 
auf  180°  (Gadamee,  Amenomiya,  Ar.  241,  43)  oder  durch  1-stdg.  Erwärmen  mit  der  drei- 
fachen Menge  wasserfreier  Ameisensäure  (Haensel,  C.  1908 II,  1436).  Durch  Einw.  von 
Schwefelkohlenstoff  auf  die  Kaliumverbindung  des  Guajols  und  Erwärmen  des  entstandenen 
Xanthogenats  mit  Methyljodid  (Gandubin,  B.  41,  4362).  —  Fast  geruchlose  Flüssigkeit, 
die  mit  der  Zeit  schwach  wohlriechend  wird  (Gad.,  A.).  Kp:  124—128°;  D*°:  0,910;  no: 
1,50114 (W.,  T.).  Kft:  123-124°;  Df:  0,9085;  v$i  1,50049;  [a]g:  -40,35° (Gad.,  A.).  Kpj,: 
124°;  DJ:  0,9133;  Df :  0,8954;  n?:  1,49468;  [aß:  -66,11°  (Gan.).  Kp^  135-138°;  D*: 
0,9182  (H.).    Leicht  löslich  in  Äther,  schwerer  in  Alkohol  (Gan.). 

34.  Galipen  C^H,«  s.  bei  Angosturarindenöl,  Syst.  No.  4728. 

35.  Sesquiterpen   C]fiHM  aus   westindischem   Sandelholzöl,  nd- Cadinen" 

s.  bei  Cadinen  S.  460. 

3ß.  Limen  (auch  als  Bisabolen  bezeichnet)  bezw.  diesem  strukturell  nahe- 
stehende Sesquiterpene  C^H^,  welche  dasselbe  Trishydrochlorid  CjjH^CL,  vom  Schmelz- 
punkt 80°  (S.  59—60)  liefern  und  in  Form  desselben  isoliert  wurden.  V.  Im  sibirischen 
Jlchtennadelöl  (Wallach,  A.  868,  19).  Im  Bergamottöl  (Büeoess,  Paoe,  Soc.  85,  1328). 
Im  Limettöl  (B.,  P.,  Soc.  86,  415).  Im  äther.  öl  aus  Piper  Volkensii  (R.  Schmidt,  Weilinoee, 
B.  88,  657).  Im  Campheröl  (Schimmel  &  Co.,  C.  1909  II,  2156).  Im  Citronenöl  (B„  P., 
Soc.  86,  415;  Gildemeistee,  Mülles,  C.  1909 II,  2160).  In  der  Bisabol-Myrrha  (Tücholka* 
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Ar.  236,  295).  Im  Opopanaxöl  (identisch  mit  dem  öl  aus  Bisabol-Myrrha  ?)  (Schimmel 
&  Co.,  C.  1904  n,  1470). 

Aus  CitronenöJ  durch  Fraktionieren  gewonnenes  Lünen  zeigte  folgende  Eigenschaften: 
Kp4:  110-112°;  D1*:  0,8813;  n?:  1,49015;  aD:  -41°  31'  (1=  10  cm)  (G.,  M.). 

Das  aus  dem  Trishydrochlorid  C^H^CL,  durch  Natriumacetat  und  Eisessig  regenerierte 
Limen  zeigte  folgende  Eigenschaften:  Farbloses  öl  von  schwachem,  eigenartigem  Geruch. 
Kp^:  262-263°  (geringe  Zers.);  Kp,:  131°;  D1«:  0,873;  ng:  1,4935;  [a]D:  ±0°  (Bubobss, 
Paob,  Soc.  85,  415).  Kp,«,:  261-262°;  D":  0,8798;  nE:  1,48246;  aD:  +  0°  (Schimmel  &  Co., 
Bericht  vom  Oktober  1909,  24;  C.  1909  II,  2156).  Kp-51:  261-262°;  D«:  0,8759;  ntf:  1,4901 ; 
aD:  ±0° (Gildemeister,  Müller,  WALLACH-Festschnft  [Göttingen  1909],  S.  449).  Kp:  260° 
bis  268°  (geringe  Zers.).  D*°:  0,8725;  nff:  1,4903  (Wallach,  A.  868,  20).  -  Wird  bei  längerem 
Aufbewahren  unter  Verharzung  dickflüssig  (W.).  Addiert  in  verd.  essigsaurer  Losung  (B., 
F.)  6  Atome  Brom  (B.,  P.;  G.,  M.).  Liefert  ein  Trishydrochlorid  CjgH^Cla  (B.,  P.,  Soc.  86, 
415)  und  ein  Trishydrobromid  C^H^B^  (W.).  Liefert  kein  festes  Nitrosochlorid,  Nitrosit 
oder  Nitrosat  (G.,  M.). 

Limen -tris-hydroohlorid  C^H^Cl,  s.  S.  59—60. 

37.  Bisabolen  C15H14  s.  Limen,  S.  468. 

38.  Sesquiterpen  C^H.U  aus  Opopanaxöl  s.  oben  bei  Lünen. 

39.  Heerabolen  C,6H,4.  V.  Im  äther.  Heerabol -Myrrhenöl  (v.  Friedrichs,  Ar.  245, 
439).  —  Darst.  Man  verseift  das  von  den  Säuren,  Phenolen  und  Aldehyden  befreite  äther. 
Myrrhenöl  mit  alkoh.  Kalilauge,  schüttelt  die  wäßr.  Lösung  der  Reaktionsflüssigkeit  mit  Äther 
aus,  verjagt  den  Äther  und  fraktioniert  den  Rückstand  unter  vermindertem  Druck  über 
Natrium  (v.  F.).  —  Farblose,  etwas  dickliche  Flüssigkeit  von  terpentinartigem  Geruch.  Kp^: 
130-136°.  D*°:  0,943.  n^:  1,5125.  [oft:  -14°  12*.  -  Verbindet  sich  mit  HCl  zu  einem 
Bishydrochlorid  C^H^CL,  (S.  111). 

40.  Conimen  C^H^  s.  bei  Harz  von  Icica  heptaphylla,  Syst.  No.  4745. 

41.  Heveen  C15HM  s.  bei  Kautschuk,  Syst.  No.  4744. 

42.  Oony stylen  CjjH^.    B.    Aus  Gonystylol  (Syst.  No.  510)  durch  Erhitzen  mit  dem 
2-3-fachen  Gewicht  Ameisensäure  (Eyken,  R.  26,  46).  —  Flüssig.    Kp^:  137—139°.    D17: ' 
0,9183.    ng:  1,5134.     [a]JJ:  +40°.  -  Addiert  in  äther.  Lösung  Brom.    Läßt  sich  mit  Eis- 
essig- Schwefelsäure  nicht  hydratisieren. 

43.  Sesquiterpen  CjjH^  aus  Balaoharzbalsam.  V.  Im  (verseiften)  Balaoharz- 
baisam  (von  Dipterocarpus  veraicifluus  Blco.  und  grandiflorus  Blco.)  (Bacon,  C.  1909 II, 
1450).  —  Fast  farbloses,  schwach  nach  Cedernöl  riechendes  öl.  Siedet  unter  schwacher 
Gelbfärbung  bei  261-262,4°  (korr.);  Kp,,:  118-119°.  D»:  0,9104.  n?:  1,4956.  -  Entfärbt 
angesäuerte  wäßr.  KMn04-Löeung  sofort.    Addiert  in  Eisessig  Brom. 

44.  Gurjunen1)  (\JIU  s.  bei  Gurjunbalsamöl,  Syst.  No.  4728. 

45.  Niedriger  siedendes  Sesquiterpen  ClfiHt4  aus  denn  Sesquiterpenalkohol 
C15HM0  des  Eucalyptusöles.  B.  Aus  dem  Sesquiterpenalkohol  C16H^O  des  Euca- 
lyptusöles (Syst.  No.  510)  durch  Einw.  von  90%iger  Ameisensäure  (neben  einem  Isomeren) 
(Schimmkl  &  Co.,  C.  19041,  1264).  -  Kp,«:  247-248°;  Kpe:  102-103°;  D*:  0,8956;  nS: 
1,49287;  aD:  -65°  48'  (1  =  10  cm). 

46.  Höher  siedendes  Sesquiterpen  C15H^  aus  dem  Sesquiterpenalkohol 
CuHkO  des  Eucalyptusöles.  B.  Aus  dem  Sesquiterpenalkohol  C15HM0  aus  Euca- 
lyptusöl (Syst.  No.  510)  durch  Einw.  von  90%iger  Ameisensäure  (neben  einem  Isomeren) 
(Schimmel  &  Co.,  C.  19041,  1264).  -  Kp^,:  265,5-266°;  D18:  0,9236;  ng:  1,50602;  aD: 
+  58°  40' (1  =  10  cm). 

47.  Aralien  C16HM  s.  bei  äther.  öl  von  Aralia  nudicaulis  Syst.  No.  4728. 

48.  Leden  C^H^.  B.  Bei  schwachem  Erwärmen  von  Ledumcampher  CL6HKOH  (Syst. 
No.  510)  mit  50°/oiger  Schwefelsäure,  mit  Benzoylchlorid  (Hjelt,  B.  28,  3088)  oder  beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  150°  (Rizza,  3K.  19,  324;  B.  20  Ref.,  562).  —  Charak- 
teristisch riechende  Flüssigkeit.    Kp^:  264°  (R.);  Kp:  265°  (H.).    D°:  0,9349;  Dw:  0,9237 

(R.).  —  Addiert  in  Äther  leicht  Brom  (R.). 

* 

')  Genaueres  über  Gurjunen  ist  erat  nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden 
Literatur-Schlußtermin  [1.  1.  1910]  dnrch  Arbeiten  von  DEUS8EN  (A.  874,  105)  nnd  Sbmmlkr 
(B.  47,  1029,  1141,  2254)  bekannt  geworden. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  Sesquiterpene  auf  8.  456 — 457. 

Digitized  by  VjOOQIC 


470  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  Hai-6.  [Syst.  No.  471-472. 

49.    Rhodien  C,6HM  s.  bei  äther.  öl  von  Convolvulus  sooparius,  Syst.  No.  4728. 

60.  ratschulen  CjsH^.  B.  Aus  Patschulialkohol  C^H^-OH  (Syst.  No.  510)  durch  Be- 
handlung mit  Chlorwasserstoff  in  alkoh.  Lösung,  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid  in 
der  Kälte  oder  durch  Kochen  mit  Eisessig  (Montgolfikb,  C.  r.  84,  90),  bei  ly.-stdg.  Er- 
hitzen mit  Kaliumdisulfat  auf  180°  (Wallach,  Tuttle,  A.  279,  394;  vgl.  auch  W„  A.  271, 
299)  oder  durch  Einw.  von  starker  Ameisensäure  in  der  Kälte  (Schimmel  &  Co.,  Bericht 
vom  April  1904,  75;  C.  1904  I,  1265).  —  Farblose,  cedernartig  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  255-256°;  D»:  0,9334;  aD:  -36°  52'  (Sch.  &  Co.).  Kp,«:  252-253°  (korr.);  D°:  0,946; 
D5«*:  0,937;  [a]D:  -42°  W  (M.).  Kp:  254-256°;  D»:  0,939;  nD:  1,50094 (W.,  T.).  Kpu_lt,6: 
112-116°;  Df:  0,9296;  n£:  1,49835;  [äff:  -38,08°  (Gadameb,  Amenomiya,  Ar.  241,  41). 
Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  sehr  leicht  in  Äther  und  Benzol  (M.).  Unlöslich  in 
Salzsäure,  Salpetersäure  und  Schwefelsäure;  gibt  mit  diesen  Säuren  eine  charakteristische" 
rote  Färbung  (M.).  —  Verbindet  sich  nicht  mit  HCl  (M.).  Läßt  sich  nicht  hydratisieren 
(G.,  A.;  Sch.  &  Co.). 

51.  Natürliche  Sesquiterpene  CXJELU  aus  Patschuliöl  s.  beidie:em,  Sys*.  No.  4728. 

52.  Sesquiterpen  Cl6ü^aus  dem  Sesquiterpenalkohol  C16HM0  des  Öles  van 
Hedeoma  pulegioides.  B.  Durch  Destillation  des  Sesquiterpenalkohols  C,6Hj.O  aus 
Hedeoma  pulegioides  (s.  Syst.  No.  4728)  über  P20B  und  schließlich  unter  60  mm  Druck  über 
Natrium  (Babbowcliff,  Sog.  91,  885).  —  Kp:  270-280°;  Kp*:  160-170°.  DJ:  0,8981. 
nS:  1,5001.     <u>:  +  1°4'  (1  =  10  cm). 

53.  Atractylen  C15HM. 

a)  Präparat  aus  Atractylol.  B.  Durch  Erhitzen  von  2  Tln.  Atractylol  C^H^O 
(Syst.  No.  510)  mit  1  Tl.  KHS04  auf  180°  (Gadameb,  Amenomiya,  Ar.  241,  33).  In  frisch 
destilliertem  Zustande  farblose,  ziemlich  bewegliche  Flüssigkeit  von  cederartigem  Geruch; 
wird  bei  der  Aufbewahrung  dickflüssig  und  nimmt  einen  limonenartigen  Geruch  an.  Kp: 
260-263°;  Kp^:  125-126°.  DR:  0,9154.  n£:  1,50893.  -  Liefert  bei  der  Einw.  von  HI 
in  Gegenwart  von  Äther  und  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  CC14  leichtzersetz- 
liche  Additionsprodukte.     Nitrosochlorid  und  Nitrosat  sind  äußerst  unbeständig. 

b)  Präparat  aus  Atractylen-bis-hydrochlorid.  B.  Durch  10-stdg.  Erwärmen 
von  Atractylen-bis-hydrochlorid  C^H^Cl,  (S.  111)  mit  2  Tln.  Anilin  auf  dem  WaBserbade 
(G.,  A.,  Ar.  241,  34).  -  Kp^:  133-141°.    D?:  0,9267.    n?:  1,50565. 

54.  Carlinen  C15HM.  V.  Im  äther.  öl  der  Eberwurzel  (Carlina  acaulis  L.)  (Semmler, 
Ch.Z.  13,  1158;  B.  89,  727).     Kp»:  139-141°.     D"*':  0,8733.     n0:  1,492. 

55.  Sesquiterpen  C16HM  aus  einem,  Sesquiterpenalkohol  C^H^O  des  Ma- 
aliharzöles.  B.  Beim  Erwärmen  des  Alkohols  (^^„0  (s.  bei  Maaliharzöl,  Syst.  No.  4728) 
mit  konz.  Ameisensäure  (Schimmel  &  Co.,  Bericht  vom  Oktober  1908,  80;  C.  1909 1,  23).  — 
^54:270,8-271°.  Dw:  0,9190.  n!?:  1,52252.  [a]„:  +  131,99°.  -  Liefert  weder  ein  Nitroso- 
chlorid oder  Nitrosat  noch  ein  Additionsprodukt  mit  HCl  oder  HBr.  Gibt  in  Eisessiglösung 
mit  konz.  Schwefelsäure  eine  indigoblaue  Färbung.     Läßt  sich  nicht  hydratisieren. 

11.  Kohlenwasserstoffe  C^H*. 

1.  l-[lKF-Dimetho-octyl]-benzol,  ß.g-lHmethyl-ö-phenyl-octan  CltfHtt  = 
C6H6CH,CH,CH(CHa)CH1CH1CH1CH(CH,)f.  Linksdrehende  Form.  B.  Durch 
Erhitzen  von  p.C-Dimethyl-#-phenyl-a-  oder  /?-  oder  y-octylen  (S.  507)  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  rotem  Phosphor  im  Druckrohr  auf  160°  (Klag es,  Sautteb,  B.  39, 1941).  —  Farblose, 
leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  275°  (korr.);  Kpg,6:  140°.  V?*:  0,8789.  nD:  1,4960. 
[a]""*:  — 1,82°.  —  Beständig  gegen  Permanganat  und  gegen  Brom.  Mit  rauchender  Schwefel- 
säure (6%  S03)  bildet  sich  eine  Sulfonsäure,  deren  wäßr.  Lösung  mit  konz.  Natritmchlorid- 
lösung  einen  voluminösen  Niederschlag  des  Natriumsalzes  liefert. 

1U°-  oder  1U7-  oder  lUs-Diohlor-l-[lU7-dimetho-octyl]-bensol,  a.£-  oder  ß.ö- 
oderv.£-DicMor-/?.f-dimethyl-£-phenyl-octan  CJ6HMC12  =  C6HBCHC1CH2CH(CHJ- 
CH,  •  CH,  •  C4H8C1.  B.  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  #-Oxy-0.f  -dimethyl-d-phenyl-a-  oder 
/?-octylen  (Syst.  No.  534)  in  Äther  mit  Chlorwasserstoff  unter  Kühlung  (Klages,  Sautteb,  B. 
89,  1940).  -  nS*»:  1,5168.  [aj$*i  —9,06°  (in  Benzollösung;  c  =  2,0228).  —  Beim  Erhitzen 
mit  Pyridin  entsteht  linksdrehendes  l-[l8.lM)imetbo-octacuen-<lUx)-yl]-benzoJ  (S.  527). 

•  2.  IHamylbenzol  C^H*  =  CeH^CjHu^.  Sehr  wahrscheinlich  Gemisch  von  Isomeren; 
vgl.  Konowalow,  Jegorow,  3K.  30,  1031;  C.  1899  1,  776.  —  B.  Aus  Benzol  und  „akt. 
Amylchlorid"  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Austin,  Bl.  [2]  32,  12;  vgl.  Costa,  0. 
19,  486).  -  Flüssig.    Kp:  ca.  265°  (A.).    Brechungsvermögen:  C,  O.  19.  496. 

Siehe  Vorbemerkungen  über  Sesquiterpene  auf  8.  456—457. 
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3.  1.3*ö-Trimethyl~2-n-heptyl-bemol,    n-HeptyUmesitylen    ClttHM  = 
(CH.)8CeHa-OT^[CIT,]6CH8.    B.    Aus  l.a.S-Trimethyl^-fhepten^J-yll-benzol,  Jodwasser- 
stoffsäure und  Phosphor  bei  200°  (Klages,  Stamm,  B.  37,  928).  —  Schwach  riechendes  öl. 
Kp«:  157-168°;  Kp^:  271-272°;  DJ1:  0,8753;  nS:  1,497  (Kl.,  St.,  B.  37,  1720).  -  Wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  bei  250°  nicht  verändert  (K.,  St.,  B.  37,  1720). 

2t.28-Dibrom-L3.5-trimethyl-2-n-heptyl-benaol,  1.3.5-Trtmethyl-2-[a.^-dibrom- 
önanthyl]-benaolCieHMBrt  =  (CH3)3CeH,CHBrCHBr[CHa]4CH,.  B.  Aus  1.3.6-Trime- 
thyl-2-[hepten-(21)-yl]-benzol  und  Brom  (Kl.,  St.,  B.  37,  930).  —  öl. 

4.  Pentaäthylbenzol  C18HM  =  C6H(CjH6)6.  B.  Bei  der  Einw.  von  Äthylbromid 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13;  man  gießt  allmählich  160  g  des  erhaltenen  Rohprodukts 
(Kp:  275—280°)  in  gekühlte  Chlorsulf onsäure,  setzt  den  entstandenen  Brei  in  dünner  Schicht 
der  Einw.  feuchter  Luft  aus,  versetzt  mit  Schnee,  saugt  das  Gemisch  von  Pentaäthylbenzol- 
sulfonsäurechlorid  und  Bis-pentaäthylphenyl-sulfon  ab  und  digeriert  es  mit  alkoh.  Natron- 
lauge, wobei  aus  dem  Sulfochlorid  das  Natriumsalz  der  Sulfonsäure  entsteht,  welches  beim 
Erkalten  auskrystallisiert,  während  aus  der  Mutterlauge  das  Sulfon  gewonnen  wird;  Sulfon- 
säure und  Sulfon  liefern,  mit  konz.  Salzsäure  auf  170°  erhitzt,  Pentaäthylbenzol  (  Jacobsen, 
B.  21,  2814).  -  Erstarrt  nicht  bei  -20°  (J.).  Kp:  277°  (korr.)  (J.).  Dg:  0,8985  (J.);  DJ": 
0,8963;  DJWB:  0,8336  (Eijkman,  R.  12,  175).  n?*":  1,51270;  n£':  1,62700;  n^'9:  1,47476; 
n/T**:  1,48803  (E.).  —  Liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  Hexaäthylbenzol  und  1.2.3.4- 
Tetraäthyl-benzol-8u]fonsäure-(5)  (J.). 

6-Chlor-1.2.3.4.5-pentaäthyl-benzol,  eso-Chlor-pentaäthylbenzol  CjeH^Cl  = 
CgClfCjHgJj.  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylen  in  ein  Gemisch  aus  Chlorbenzol  und  A1C18 
(Istrati,  A.  eh.  [6]  0,  428).  -  Flüssig.  Kp:  290-295°.  D°:  1,605.  Löst  sich  in  5Va  Vol. 
Benzol  und  in  32  Vol.  90%igem  Alkohol. 

6-Brom-1.2.3.4.ö-pentaäthyl-benaol,  eso-Brom-pentaäthylbenzol  CuHuBr  = 
C.Br(CsH6)fi.  B.  Aus  Pentaäthylbenzol  und  Brom  in  Eisessig  (Jacobsen,  B.  21,  2815).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  47,5°.    Kp:  ca.  315°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 

12.  Kohlenwasserstoffe  C18H30. 

1.  Tri-tert.-butyl-benzol  Q^ü^  =  C«H8[C(CH,)s]8.  B.  Entsteht  neben  tert.-Butyl- 
benzol  und  Di-tert.-butyl-benzol  aus  600  g  Benzol  mit  200  g  Isobutylchlorid  und  200  g  A1C13 
bei  +4°  (Senkowski,  B.  23,  2413,  2420).  —  Schuppen  (aus  Alkohol).  F:  128°.  Kp^«,«: 
291—292°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem. 

2.  Hexaäthylbenzol  C^H^  =  Cg(CaH5)6.  B.  Beim  Einleiten  von  Äthylchlorid  in 
ein  Gemisch  aus  Benzol  und  AJC1,  (Albright,  Morgan,  Woolwobth,  C.  r.  86,  887;  J.  1878, 
405).  Durch  Erhitzen  eines  Gemisches  aus  Benzol,  Äthylbromid  und  A1C1S  im  geschlossenen 
Rohr  auf  100°  (Galle,  B.  16,  1747).  Neben  1.2.3.4-Tetraäthyl-benzol-sulfonsäure-(5)  aus 
Pentaäthylbenzol  und  rauchender  Schwefelsäure  (  Jacobsen,  B.  21,  2817).  —  Darst.  Durch 
Einw.  von  A1C1«  auf  eine  Lösung  von  Benzol  in  Äther  (Jannasch,  Bartels,  B.  31,  1716).  — 
Prismen  (aus  Alkohol  oder  alkoholhaltigem  Toluol).  F:  126°  (G.;  Jan.,  B.),  129°  (Jac).  Kp: 
298°  (korr.)  (Jac),  305°  (korr.)  (G.).  Df*:  0,8305  (Eijkman,  R.  12,  175).  Leicht  löslich  in 
Benzol  (Jac),  Äther,  löslich  in  siedendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem  Alkohol  (G.;  Jag.), 
schwer  löslich  in  Eisessig  (G.).  n1?4:  1,47357;  n^4:  1,48686  (E.).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  250°  Pentaäthylbenzol  (Klaoes,  Stamm,  B.  37, 
1717).  Geht  beim  Behandeln  mit  wenig  Jod  und  einem  Überschuß  von  Brom  in  3.6-Di- 
brom-1.2.4.5-tetraäthyl-benzol  über  (Jan.,  B.;  vgL  G.).  Liefert  beim  Eintragen  in  ein  gekühltes 
Gemisch  von  konz.  Schwefelsäure  und  rauchender  Salpetersäure  3.6-Dimtro- 1.2.4.5- tetra- 
äthyl-benzol  (G.;  Jan.,  B.),  während  beim  Nitrieren  in  der  Wärme  eine  in  feinen  Nadeln 
vom  Schmelzpunkt  111°  krystallisierende  Nitroverbindung  entsteht  (Jan.,  B.).  Löst  sich  in 
warmer  rauchender  Schwefelsäure  und  krystaUisiert  beim  Erkalten  unverändert  zum  Teil 
wieder  aus  (G.).   Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  mit  CjH.Br-f  AlC^  (G.). 

Verbindunga8HgoCLAl2  =  Cfl(CaHÄ)fl  +  2AlCl8.  B.  Aus  der  Verbindung  CJUCJIX  + 
2A1C13  und  Äthylchlorid  (Gustavson,  J.  pr.  [2]  68,  227).  —  Dicke  dunkelgelbe  Flüssigkeit. 
—  Bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  entsteht  Hexaäthylbenzol. 

3.  Reten-dodekahydrid,  Dodekahydroreten  C^Ha,,.  B.  Durch  12— 16-std. 
Erhitzen  von  1  Tl.  Reten  (Syst.  No.  485a)  mit  5—6  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und 
1,25  Tln.  rotem  Phosphor  auf  260—260°  (Liebebmann,  Spiegel,  B.  22,  780;  vgl.  Ipatjew, 
B.  42,  2096).  —  Bläulich  fluorescierendes,  farbloses  öl.  Kp:  336°  (unkorr.).  Schwer  löslich 
in  kaltem  Eisessig.  —  Bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  entsteht  in  geringer  Menge  Reten, 
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Wird  von  Brom  und  rauchender  Salpetersäure  schon  in  der  Kälte,  von  Chromsäure  und  Eis- 
essig erst  beim  Kochen  angegriffen. 

4.  Dehydroflchtelit  CjgHso.  B.  Beim  Erhitzen  von  25  g  Fiohtelit  C^H»  (S.  172)  mit 
27  g  Jod  auf  150°  und  zuletzt  auf  200°  (Bamberger,  Strasser,  B.  22,  3365).  —  Bläulich 
fluorescierendes  ÖL  Kp~4:  344-348°  (korr.);  Kp^:  224-226°  (korr.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol,  wenig  in  Alkohol  und  kaltem  Eisessig. 

5.  Chrysen-oktadekahydrid,   Chrysen-per  Hydrid,   Oktahydrochrysen 

CpH*.  B.  Durch  16-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Chrysen  (Syst.  No.  488)  mit  1  Tl.  rotem 
Phosphor  und  5  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf  250—260°  (Liebermann,  Spiegel,  B. 
22,  135).  —  Feine  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  115°.  Kp:  353°  (korr.).  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol.  —  Wird  von  Brom  und  Salpetersäure  (D:  1,48)  nicht  angegriffen.  Mit 
Chromsäure  und  Eisessig  entsteht  kein  Chrysocninon. 

13.  Abietendihydrid,  Dihydroabieten  C^H^.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  Lsvr, 
B.  89.  3045.  —  B.  Aus  Abieten  (S.  508)  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  auf  240°  (Easterfield,  Baqley,  Soc.  85,  1247).  —  Farblose,  blau  fluoresoierende 
Flüssigkeit.    Kp:  330-340°.    D:  0,933.    nD:  1,522. 

14.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Bi8-[1.7.7-trimethyl~bicyclo-[1.2.21-    HtC  C(CHJCH HC-CfCHJ-GH, 

heptyl-(2)}  (?),   LHcamphanyl-(2.2)  (?),  C(CH,)2  C(CHJ,        (?) 

„Hydrodicamphen"  C*^  =  HtCCH CHt     H.CCH CH, 

B.  Wird  in  mehreren  wahrscheinlich  stereoisomeren  Formen  neben  als  Hauptprodukt  ent- 
stehendem Camphen  und  etwas  Camphan  durch  Einw.  von  Natrium  auf  geschmolzenes 
Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid)  erhalten  (de  Montgolfier,  A.  eh.  [5]  19,  150;  Letts, 
B.  13,  793;  £tard,  Meker,  C.  r.  126,  527).  Als  Nebenprodukt  durch  Einw.  von  Magnesium 
in  Äther  auf  Bornylchlorid  (Pinenhydrochlorid)  (Houben,  B.  88,  3800;  Hesse,  B.  89,  1133, 
1150)  oder  auf  Isobornylchlorid  (Hesse,  B.  89,  1153).  —  Die  erhaltenen  festen  Präparate 
sind  anscheinend  Gemische  von  Diastereoisomeren  in  wechselnden  Verhältnissen. 

a)  Präparat' von  Letts.  Salmiakähnliche  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  94°.  Kp: 
321—323,6°.  —  Sehr  beständig.  Wird  bei  gewöhnlicher  Temp.  von  Brom  nicht,  von  Chrom- 
säuremischung nur  sehr  wenig  angegriffen. 

b)  Präparat  von  fitard,  Meker.  Oktaeder  (aus  Alkohol).  F:  75°.  Kp:  326-327°. 
Du:  1,001.  [o]d:  ca.  -f- 15,5°  (aus  linksdrehendem  Bornylchlorid).  —  Wird  durch  rauchende 
Schwefelsäure  oder  konz.  Salpetersäure  kaum  angegriffen  (de  M.,  A.  eh.  [5]  19,  152). 

c)  Präparat  von  Hesse  aus  Bornylchlorid.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  85—87°. 
[a]D:  4-28,7°  (in  Benzol,  p  =  20;  aus  Bornylchlorid  vom  [a]D:  —26,05°). 

d)  Präparat  von  Houben.  Federförmige  Krystalle  (aus  heißem  96%igem  Alkohol). 
F:  74-75°.  Kp:  322-323°.  Kr,  :  188-190°.  Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  oder  Chrom- 
säure  kaum  angegriffen. 

e)  Präparat  von  Hesse  aus  Isobornylchlorid.  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  90° 
bis  91°.     [a]D:  +2,62°  (in  Benzol,  p  =  20;  aus  Isobornylchlorid  vom  [a]D:  +10,02°). 

Neben  festem  „Hydrodicamphen"  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  linksdrehendes 
Bornylchlorid  ein  flüssiges,  sterisch  nicht  einheitliches  Produkt  von  gleicher  Zusammen- 
setzung C*0HM,  gleichem  Siedepunkt  und  gleichem  chemisclen  Verhalten,  aber  stärkerer 
Rechtsdrehung  (Et.,  Me.;  vgL  de  Mont.;  L.). 

HjCCtCHJ-qNOjfONJCCtCHj-CH, 

Verbindung         I  Atnu  \     i  I  rvnu  \     I       /»\    8«  De*  Campheroxim, 

0^3,0^,=  I  V<CH3)a    |  I  C(CH3)t    |       (?)    Sy8tN(h6fo 

HaCCH CHt        HtCCH CH, 

2.  Kohlenwasserstoff  Ca&u(1)  aus  Dextropimarsäure  s.  bei  dieser,  Syst.  No. 
3740  (Kolophonium). 

15.  Cetylbenzol,    a-Phenyl-hexadecan    C^H^  =  CaH6 •  CHa •  [CHJU •  CH8. 

B.  Aus  Jodbenzol,  Cetyljodid  und  Natrium  (Krafft,  B.  19,  2983).  —  F:  27°;  Kp«:  230° 
(K.);  Kp0:  136-137°  (K.,  Wetlandt,  B.  29,  1326).  Df:  0,8567.  DJ":  0,8079  (K.,  Göitig, 
B.  21,  3181).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  CS«,  Benzol  und  Ligroin 
(K.,  G.). 
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4-Jod-l-oetyl-benzol  CmH^I  =  CBKAI  CRt- [CR t]uCR9.  B.  20  g  Cetylbenzol 
werden  mit  20  g  Jod,  4  g  Jodsäure  (in  15  g  Wasser)  und  75  ccm  Eisessig  12  Stunden  gekocht 
(Klages,  Storp,  J.  pr.  [21  65,  571).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Petroläther).  F:  38°.  Kp20: 
260—265°.  —  Wird  durch  Jodwasserstoffsäure  bei  230°  kaum  angegriffen. 

Salzsaures  4-Jodoso-l-oetyl-benzol,  p-Oetyl-phenyljodidohlorid  CasH37ClsI  = 
CHjtCH^CHjCe^ICl,.  B.  Aus  4-Jod-l -cetylbenzol  und  Chlor  in  Chloroform  (Kl., 
St.,  J.  pr.  [2]  65, 571).  —  Gelblichgrüne  Krystallmasse.  F:  86°  (Zers.).  —  Wird  durch  Jodjod- 
kaliumlösung leicht  entchlort. 

eso-MTitro-1-oetyl-benaol  C^HgOjN  =  O^'CA-CHj-fCHj^'CHj.  B.  Durch 
Nitrieren  von  Cetylbenzol  (Kbafft,  B.  19,  2984).   —  Krystallpulver.     F:  35—36°. 

16.  Kohlenwasserstoffe  C^H«,. 

1.  l-Methyl-2-cetyl-benzol,  a-o-Tolyl-hexadecan,  o-Cetyl-toluol  C^H« 
=  CHS-C,H4CH.-  [CHJ14CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  34  g  o-Brom-toluol  mit  48  g  CetyF 
jodid  und  10  g  Natrium  auf  140°  (Käatft,  Göttio,  B.  21,  3181).  —  F:  8-9°.  Kp16:  238,5° 
bis  239°.    Df:  0,8676;  Df:  0,8072. 

2.  l-Methyl-3-cetyl-benzol,  a~m-Tolyl-hexadecan,  m-Cetyl-toluol  C^H« 
=  CH3-C6H4CHt[CHJ14-CH8.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-  Brom-  toluol  mit  Cetyl  Jodid  und 
Natrium  auf  140°  (K.,  G.,  B.  21,  3182).  -  F:  11-12°.  Kp1B:  236,5-237°.  DJ1:  0,8617; 
Df":  0,8029. 

3.  l-Methyl-4-cetyl-benzol,  a-p-Tolyt-heacadecan,  p-Cetyl-toluol  C^H« 
=  CHj-C^H-CH-tCHj^CHa.  B.  Beim  Erhitzen  von  p-Brom-toluol  mit  Cetyljodid  und 
Natrium  auf  140°  (K.,  G„  B.  21,  3182).  -  Wavellitähnliche  Krystalle.  F:  27,5°.  Kp^: 
239,5-240°.    DP-1:  0,8499;  DJ»:  0,8027.  —  Verd.  Salpetersäure  oxydiert  zu  p-ToJuylsäure. 

17.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  n-Octadecyl-benzol,  a-Phenyl-octadecan  C24H42  =  C6H5-CHt-[CHJieCHa. 
B.  Aus  Jodbenzol,  Octadeoyljodid  und  Natrium  (Kbafft,  B.  19,  2984).  —  Silberglänzende 
Blättchen.     F:  36°;  Kp^:  249°  (K.);  Kp^  147°  (K.,  Weilandt,  Ä.  29,  1326). 

2.  l,5-ZW»^e%J-2^ety J-6en*©J  Cj^  B.  Beim 
Erhitzen  von  4-Brom-1.3-dimethyl-benzol  mit  Cetyljodid  und  Natrium  (Kbafft,  Göttio, 
B.  21,  3184).  -  F:  33,6°;  Kp,6:  249,5-250°  (K.,  G.);  Kp«:  149°  (K.,  Weilandt,  B.  29,  132*6). 
Df«:  0,8495;  D?-4:  0,8062  (K.,  G.). 

18.  1.3.5-Trimethyl-2-cetyl-benzol,  Cetyl-mesitylen  C^H^  =  (CH3)3C6H2 • 
CHa  •  [CHJ14  •  CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  eso-Brom-mesitylen  mit  Cetyljodid  und 
Natrium  (Kbafft,  Göttig,  B.  21,  3184).  -  Schmilzt  gegen  40°  (K.,  G.).  Kp,5:  258-258,6° 
(K.,  G.);  Kpo:  154-155°  (K.,  Weilandt,  B.  29,  1326).    DJ0:  0,8452;  1)^:0,8065  (K„  G.). 

4-Jod-L3.5-trimethyl-2-oetyl-benzol,    4-Jod-2-oetyl-mesitylen    C^H^I  = 
(GH,)3C8HI-CH1'[CHS]14'CHS.   B.  Aus  Cetylmesitylen,  Jod  und  Jodsäure  in  siedendem  Eis- 
essig (Klages,  Storp,  J.  pr.  [2]  65,  578).  —  Warzenförmige  Aggregate  (aus  Alkohol).    F: 
44°.  —  Wird  durch  siedende  Jodwasserstoff  säure  angegriffen  und  bei  140°  durch  HI  glatt 
reduziert. 

19.  Kohlenwasserstoffe  C^H^C?)  bezw.  Substitutionsprodukte  von  solchen,  er- 
balten aus  Verbindungen  der  Steringruppe,  s.  Syst.  No.. 4729  a— 0. 

20.  Kohlenwasserstoffe  Ca7H48  bezw.  Substitutionsprodukte  von  solchen,  erhalten 
aus  Verbindungen  der  Steringruppe,  s.  Syst.  No.  4729  a— 0. 


E.  Kohlenwasserstoffe  Onü^-* 

Kohlenwasserstoffe  C7He. 
Verbindungen  (C^H^x  aus  Benzylchlorid  s.  bei  diesem,  S.  295. 
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2.  Kohlenwasserstoffe  C8H8. 

1.  Vinylbenzol,  Thenyläthylen,  Styrol  (Cinnamol,  Cinnamen,  Cinnamomin) 
C8H8  =  CgHj-CHiCH,.  Bezifferung  bei  den  Namen  der  Derivate,  die  aus  dem  Stamm- 
namen Styrol  gebildet  werden:  <*         iS— C  —  C 

V.  Im  flüssigen  Storax  (Bonastrb,  Journal  de  pharmacie  17,  341 ;  vgl.  Simon,  A.  81, 
265;  v.  Miller,  A.  188,  188;  Tschtrch,  van  Itallik,  Ar.  239,  529,  640).  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Acetylen  in  einer  Betorte  bis  zum  Weichwerden  des  Glases  (Berthelot,  A. 
141,  181).  Beim  Durchleiten  von  Benzol  mit  Äthylen  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Beb., 
Bl.  [2]  7,  276;  A.  142,  2ö7).  Neben  anderen  Produkten  beim  Eintragen  von  2  Tln.  A1C1, 
in  ein  Gemisch  aus  23  Tln.  Benzol  und  50  T)n.  Bromäthylen  (Hanriot,  Gilbert,  J.  1884, 
561 ;  vgl.  Anschütz,  A.  235,  331).  Beim  Einleiten  von  Acetylen  in  Benzol,  das  A1C18  suspen- 
diert enthält  (Varet,  Vienne,  Bl.  [2]  47,  918).  Bei  Einw.  von  nasoierendem  Acetylen 
auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  (Parone,  C.  1908 II,  662).  Durch  Erhitzen  von  a-Pnen- 
äthylchlorid  (S.  354)  mit  Pyridin  im  Rohr  auf  130°  (Klag es,  Keil,  B.  36,  1632).  Beim 
Erhitzen  von  tz-Phenäthylbromid  (S.  355)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Thorpe,  Proc.  Royal 
Soc.  London  18,  123;  J.  1869,  411).  Bei  der  Behandlung  von  a-Phenäthyljodid  (S.  358) 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  neben  viel  /?.y-Diphenyl-butan  (Klaoes,  B.  36,  2639).  Beim 
Kochen  von  Phenylacetylen  (S.  511)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Aronstein,  Holle- 
man,  B.  22,  1184).  Bei  der  Einw.  von  verkupfertem  Zinkstaub  auf  Phenylacetylen  in  sie- 
dendem Alkohol  (Straus,  A.  842,  260).  Durch  Einw.  von  Phosphorsäure  auf  Methyl -phenyl- 
carbinol  (Syst.  No.  529)  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  1298).  Durch  Destillation  von  Benzoe- 
säure-[methyl-phenyl-carbinj-ester  (Syst.  No.  900)  (Kla.,  Allen.,  B.  31,  1003).  Neben 
Chlorstyrol  aus  Trichlormethyl-phenyl-carbinol  (Syst.  No.  529)  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub 
in  äthylalkoholischer  Losung  (  Jozttsch,  )K.  80,  920;  C.  1899 1,  607).  Man  erwärmt  Zimt- 
alkohol (Syst.  No.  534)  mit  15%igem  Natriumamalgam  3—4  Tage  auf  dem  Wasserbade,  gibt 
dann  Wasser  hinzu  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Hatton,  Hodgkinson,  Soc.  89,  319).  Bei 
der  Destillation  von  Zimtsäure  (Howard,  Soc.  18, 136;  J.  1860,  303).  Bei  der  Destillation  von 
zimtsaurem  Kupfer  (Hemfel,  A.  59,  318).  Bei  der  Destillation  von  Zimtsäure  mit  einem 
Überschuß  von  gelöschtem  Kalk  (Simon,  A.  31,  271;  vgl.  Howard).  Bei  der  Destillation 
von  zimtsaurem  Calcium  (Howard).  Bei  der  Destillation  von  Zimtsäure  mit  einem  Über- 
schuß von  Bariumhydroxvd  (Gerhardt,  Cahours,  A.  38,  96;  vgL  Howard).  Aus  Zimt- 
säure durch  Einw.  von  Schimmelpilzen,  z.  B.  von  Aspergillus  niger  und  Penicillium  glau- 
cum  (Oliviero,  G.  1906  II,  608 ;  Herzog,  Repke,  H.  57,  43).  Bei  der  Destillation  des  trocknen 
Calciumsalzes  der  trans-2-Phenyl-cyclopropan-carbonsäure-(l)  mit  Natronkalk  (Büchner, 
Geronimüs,  B.  36,  3785).  Bei  der  Destillation  von  Metastyrol  (S.  476)  (Blyth,  Hofmann, 
A.  53,  315).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Drachenblut  (Syst.  No.  4741)  (Glbnard, 
Boudault,  J.  pr.  [1]  83,  466;  vgl.  Bl.,  Hof.,  A.  58,  325).  Entsteht  bei  der  Destillation 
des  Drachenblutes  mit  Zinkstaub  als  Hauptprodukt  (Bötsch,  M .  1,  610).  Entsteht  bei  der 
Destillation  der  Steinkohle  und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteeröl  (Beb.,  A.  Spl.  5,  368; 
Krabmer,  Sfilker,  B.  28,  3282).  Entsteht  bei  der  destruktiven  Destillation  von  Braun- 
kohlenteeröl  und  findet  sich  daher  im  Olgasteer  (Schultz,  Würth,  C.  1905 1,  1444).  —  Darst. 
Durch  langsame  Destillation  von  Zimtsäure  (v.  Miller,  A.  189,  339).  Man  läßt  gepulverte 
Zimtsäure  2—3  Tage  mit  einer  bei  0°  gesättigten  Bromwasserstoff  säure  stehen,  filtriert  die 
Bromhydrozimtsäure  ab,  übergießt  sie  mit  Wasser  und  fügt  Sodalösung  bis  zur  alkalischen 
Reaktion  hinzu,  worauf  alsbald  Abscheidung  von  Styrol  erfolgt  (Fettig,  Binder,  A.  196, 
137).  Wird  in  fast  quantitativer  Ausbeute  erhalten,  wenn  man  'die  aus  hochkonzentrierter 
Jodwasserstoffsäure  und  Zimtsäure  darstellbare  Jodhydrozimtsäure  in  siedende  Sodalösung 
einträgt  (Fi.,  Bi.,  A.  195,  137). 

Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  die. gleichzeitig  nach  Benzol  und  Naphthalin  riecht. 


Kpio:  33°  (Klages,  Keil,  B.  36,  1632);  Kp,7:  43°  (Biltz,  A.  296,  274);  Kp,,»:  146°  (korr.) 
(Kl.,  Keil,  B.  36,  1632);  Kp^:  145,5-146*  (Biltz,  A.  296,  274);  Kp:  144-144,5°  (korr.) 
(Fittig,  Binder,  A.  195, 135);  145,5°  (Nasini,  Bernheimer,  0. 15,  82);  146,2°  (korr.)  (Weger, 
A.  221,  69).  D°:  0,925  (Kraeau,  B.  11,  1260);  DJ:  0,9251  (Weger,  A.  221,  69);  D°:  0,920; 
DU1:  0,910;  D"-»:  0,908;  W*i  0,899;  D"«:  0,879;  D87:  0,852  (Lemoine,  Ct.  125,  530);  DJ: 
0,9329;  DJf:  0,9234;  I«:  0,9167  (Perein,  Soc.  69,  1224);  Du:  0,9409  (Gladstone,  Soc.  45, 
244);  D?:  0,9121  (Kl.,  Keil,  B.  36,  1632);  DJ5:  0,911  (Biltz,  A.  296,  275);  D?:  0,90595 
(Nasini,  Ber.,  Q.  15,  84);  Df:  0,9074  (Brühl,  A.  235,  13);  D«:  0,9111  (Gl.,  Soc.  59,  292); 
Di":  0,7926  (R.  Schiff,  A.  220,  93).  —  Sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  in  jedem  Verhältnis 
mischbar  mit  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  CSa,  Methylalkohol  und  Aceton  (Blyth,  Hofmann, 
A.  58,  294).  -  n«:  1,5311  (Gl.,  Soc.  45,  244);  ng:  1,5488  (Kl.,  Keil,  B.  36,  1632);  n?: 
1,5457  (Biltz,  A.  296,  275);  n„:  1,53699;  ng:  1,54344;  n":  1,57 588  (Nasini,  Ber.,  Q.  15,  84); 
n«:  1,54030;  n£:  1,57888  (Brühl,  A.  235, 13);  ng:  1,5446  (Gl.,  Soc.  59,  292).   Absorptions- 
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Spektrum:  Baly,  Dbsch,  Soc.  98,  1751.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc. 
69,  1246.    Magnetische  Susceptibilität:  Mesun,  Cr.  140,  237;  Pascal,  BL  [4]  5,  1069. 

Styrol  polymerisiert  sich  bei  der  Einw.  des  Lichtes,  und  sehr  rasch  beim  Erhitzen  auf 
200°  zu  Metastyrol  (CtH8)x  (Blyth,  Hofmann,  A.  58,  314;  vgl.  Simon,  A.  81,  267).  Die 
Umwandlung  geht  im  Dunkeln  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sehr  langsam  vor  sich 
(Lemoine,  C  r.  125,  530),  sie  wird  durch  Erhitzen  (Lbm.,  C  r.  125,  530)  oder  durch  Belichtung 
beschleunigt  (Lkm.,  C  r.  129,  719).  Auch  beim  Erhitzen  einer  Toluoüosung  des  Styrbls  im 
geschlossenen  Rohr  auf  200°  entsteht  Metastyrol  (Bebtoelot,  BL  [2]  6,  294).  Die  Poly- 
merisation zu  Metastyrol  erfolgt  ferner  durch  die  Einw.  einiger  Agenzien,  z.  B.  von  konz. 
Schwefelsäure  (Bebth.,  BL  [2]  6,  296).  Nach  Kbakau()K.  10,  238;  B.  11,  1261)  verhindern 
kleine  Mengen  Brom,  Jod  oder  Schwefel  die  Polymerisation  des  Styrols.  Vorstellungen  über 
den  Verlauf  der  Polymerisation  des  Styrols  zu  Metastyrol:  Kronstein,  B.  85,  4153 *).  — 
Styrol  liefert  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  Benzoesäure,  m-Nitro-benzoesäure  und  0-Nitro- 
a-phenyl-äthylen  (S.  478)  (Blyth,  Hofmann,  A.  58,  297).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Kaliumdiohromat  und  Schwefelsäure  Benzoesäure  (Bl.,  Hof.,  A.  58,  306).  Einw.  von 
Chrom vlchlorid:  Henderson,  Gray,  Soc.  85,  1043.  —  Styrol  wird  in  siedendem  Alkohol 
durch  Natrium  zu  Äthylbenzol  reduziert  (Klages,  Keil,  B.  86,  1632).  Durch  Natrium- 
amalgam wird  Stvrol  in  alkoh.  Losung  nicht  reduziert  (Straus,  A.  842,  257).  Wird  Styrol 
mit  Wasserstoff  durch  ein  rotglühendes  Rohr  geleitet,  so  entstehen  Äthylen,  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  Äthylbenzol  (Bebth.,  Cr.  07,  847)  und  Phenylacetylen  (Bebth.,  Cr.  67,  953). 
Beim  Leiten  von  Styrol  und  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  160°  entsteht  Äthyl- 
cyclohexan  neben  etwas  Methylcyclohexan  (Sabatieb,  Sendebens,  C  r.  182,  1255).  Zer- 
setzung des  Styrols  durch  gesättigte  Jodwasserstoffsäure  bei  280°:  Bebth.,  BL  [2]  9, 
272,  277.  —  Styrol  verbindet  sich  mit  Chlor  zu  Styroldichlorid  (S.  354)  (Blyth,  Hofmann, 
A.  58,  309),  mit  Brom  zu  Styroldibromid  (S.  356)  (Bl.,  Hof.,  A.  58,  307)  und  mit  Jod  in 
Kaliumjodidlösung  zu  Styrolmjodid  (S.  358)  (Bebth.,  BL  [2]  7,  307).  Beim  Eintragen  von 
ungelöstem  Jod  in  Styrol  tritt  unter  Erwärmung  Polymerisation  ein  (Bebth.,  BL  [2]  6, 
294).  Styrol  gibt  mit  Chlorjod  in  Eisessig  [a-CMor-0-jod-äthyl]-benzol  (S.  358)  (Inole,  C 
1902 1,  1401).  Über  die  „Jodzahl"  des  Styrols  vgl.  Inole,  C  1904 II,  506.  Styrol  liefert 
mit  Jod  in  Gegenwart  von  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wasserhaltigem  Äther  den  0-Jod- 
a-phenyl-äthylaikohol  (Syst.  No.  529);  bei  Verwendung  von  Alkoholen  als  Lösungsmittel  ent- 
stehen daneben  die  entsprechenden  Äther CaHj-CHfORJCHjI  (Tiffeneau,  Cr.  145,  811; 
vgl.:  Bougault,  C  r.  181,  528;  Tiff.,  A.  eh.  [8]  10,  347;  Foubneau,  Tiff.,  C  r.  140,  1595). 
Styrol  verbindet  sich  mit  HCl  zu  [a-Chlor-äthyl]-benzol  (S.  354)  und  mit  HBr  zu  [a-Brom- 
äthyl]-benzol  (Schramm,  B.  26,  1710).  —  Styrol  wird  beim  Kochen  mit  Natriumdisulfit- 
lösung  nicht  verändert  (v.  Milleb,  A.  189,  340;  Labbe,  BL  [31  21,  1077);  beim  Erhitzen 
von  Styrol  mit  dieser  Losung  im  geschlossenen  Rohr  auf  100—120*  entsteht  Metastyrol  neben 
wenig  Phenyl-äthansulfonsäure  (Syst.  No.  1522)  (v.  M.,  A.  189,  340).  Beim  Erhitzen  von 
Styrol  mit  Schwefel  auf  150—160°  entsteht  eine  Verbindung  C8H8S  („Styrolsulfid")  (S.  476) 
(Michael,  B.  28,  1636).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  210—225°  entstehen  Äthylbenzol, 
2.4-  und  2.5-Diphenyl-thiophen  (Syst.  No.  2372)  (Baumann,  Fromm,  B.  28,  894).  —  Styrol 
gibt  in  äther.  Losung  mit  mtrosen  Gasen  Styrolpseudonitrosit  (S.  476)  (Sommer,  B.  28, 1328; 
Wieland,  B.  36,  2559)  und  weiterhin  u-Nitro-styrol  (S.  478)  (Pbiebs,  A.  225,  328).  Beim 
Eintragen  einer  wäßr.  Kaliumnitritlosung  in  eine  Eisessig-Lösung  des  Styrols  entstehen  neben 
Styrolpseudonitrosit  eine  Verbindung  C8HB04N3  (?)  (grünliche  Nadeln;  F:  103,5°),  sowie 
eine  Verbindung  vom  Schmelzt).  123°  und  eine  Verbindung  vom  Schmelzt).  200°  (So.,  B. 
28,  1330).  Styrol  liefert  in  CHC13  mit  NOC1  Styrolnitrosochlorid  (S.  476)  (Tilden,  Soc.  68, 
483).   Salpetersäure  in  Eisessig  bewirkt  keine  Nitrierung  (Pbiebs). 

Styrol  wird  durch  Natriummalonester  zum  Teil  zu  Metastyrol  polymerisiert:  Addition 
findet  nicht  statt  (Vorländer,  Hebbmann,  C 1899  I,  730).  —  Styrol  gibt  mit  Toluol  in  Gegen* 
wart  von  konz.  Schwefelsäure  a-Phenvl-a-tolyl-äthan  CH8C6H4CH(CH3)C6H6  (Syst.No. 
479);  analoge  Kohlenwasserstoffe  entstehen  mit  o-  und  m-Xylol  und  Pseudocumol  (Kbaemeb, 
Sfilkeb,  Ebebhabdt,  B.  23,  3274;  Kb.,  Sp.,  B.  24,  2788).  Styrol  liefert  mit  Phenol  in 
Gegenwart  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur  a-Phenyl- 
a-[p-oxy.phenyl]-äthan  (Syst.  No.  539)  (Koenigs,  B.  28,  3145;  24,  3894).  Die  gleiche  Ver- 
bindung entsteht  neben  a-Phenyl-a-[o-oxy-phenyl] -Äthan  (Syst.  No.  539)  beim  Erhitzen  von 
Styrol  mit  Phenol  und  Jodwasserstoffsäure  (Stoebmeb,  Kippe,  B.  86,  4012).  Styrol  addiert 
Phenylmercaptan  (Posneb,  B.  88,  651).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid 
in  Äther  Benzol  und  eine  Magnesium  Verbindung,  welche  bei  der  Zersetzung  durch  Essigsäure 
Styrol  zurückbildet  (Comanducci,  C  19091,  1486;  0.  401,  584).  —  Gibt  beim  Erhitzen 


*)  Vgl.  dazu  die  Arbeiten  von  Stobbe,  Posnjae  (A.  871,  259)   und  Stobbe  (A.  409.  1), 
welche  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  [1. 1.  1910]  erschienen  sind. 
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mit   Diazoessigester    im   Druckrohr   auf    100°   tranß-2-Phenyl-cyclopropan-carbonsäure-(l)- 
äthylester  (Buchner,  Geronimus,  B.  36,  3783). 

Flüssiges  Distyrol  C16HM  s.  Syst.  No.  480;  sein  Dibromid  Cj6HwBrt  s.  SyBt.  No.  479. 

Festes  Distyrol^Hj«  s.  Syst.  No.  480;  sein  Dibromid  C,eH,„Br2  s.  Syst.  No.  479. 

Metastyrol  (C8HS)X.  B.  Bei  der  Einw.  des  Lichtes  auf  Styrol  (Blyth,  Hofmahn,  A. 
53,  314).  Beim  Erhitzen  von  Styrol  auf  200°  (Bl.,  Hof.).  Vgl.  ferner  die  im  Artikel 
Styrol  (S.  475)  aufgeführte  Literatur.  —  Harte  ciasartige  Masse,  die  durch  Auskochen  mit 
Äther  und  Trocknen  in  einen  zu  einem  feinen  Pulver  zerreibbaren  Schwamm  übergeht  (Bl., 
Hof.).  D1*:  1,064  (Scharling,  A.  97,  186).  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol;  sehr  wenig 
löslich  in  siedendem  Äther  (Bl.,  Hof.).  —  Metastyrol  verwandelt  sich  bei  vorsichtiger  De- 
stillation in  Styrol  zurück  (Bl.,  Hof.).  Gibt  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
eine  Verbindung  (C8lLO,N)x  (Nitrometastyrol)  (s.  u.)  (Bl.,  Hof.). 

Verbindung  (Cgl^OjNJx  (Nitrometastyrol).  B.  Beim  Auflösen  von  Metastyrol  in 
kochender  rauchender  Salpetersäure  (Blyth,  Hofmann,  A.  53,  316).  —  Amorphes  Pulver. 
Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 

Verbindung  C8H8S  („Styrolsulfid").  B.  Bei  12-stdg.  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew. 
Styrol  mit  1  At.-Gew.  Schwefel  auf  155°  (Michael,  B.  28,  1636).  —  Rötliches  ÖL  Siedet 
auch  im  Vakuum  nicht  unzersetzt. 

Styrolpseudonitrosit  C18H16OeN4  =  [CeHs'CjHaOjNj],.  B.  Durch  Einleiten  von 
nitrosen  Gasen  in  eine  ätherische  Losung  von  Styrol  unter  starker  Kühlung  (Sommer,  B.  28, 
1328;  Wieland,  B.  36,  2569).  -  Farbloses  Krystaüpulver  (W.).  F:  129°  (Zers.)  (W.).  Ist  in 
keinem  Lösungsmittel  ohne  Veränderung  löslich  (W.).  —  Zerfällt  beim  Schmelzen  in  0-Nitro- 
a-phenyl-äthylen,  Benzonitril,  Wasser,  Stickoxyd  und  Kohlensäure  (S.,  B.  29,  357).  Beim 
Kochen  mit  absoL  Alkohol  oder  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  entsteht  das  Oxim  des 
ü)-Nitro-acetophenon8  (Syst.  No.  639)  (W.);  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr 
zerfällt  Styrolpseudonitrosit  unter  Bildung  von  Benzonitril,  Benzoesäure,  NH8  und  C02 
(S.,  B.  29,  357).  Gibt  mit  wäßr.  Natronlauge  als  Hauptprodukt  eine  gelbe  amorphe  Säure, 
die  sich  bei  92°  zersetzt;  daneben  entstehen  untersalpetrigsaures  Natrium,  etwas  Benzaldehyd, 
wenig  Nitromethan  und  geringe  Mengen  N.O  (W.).  Die  Bildung  des  untersalpetrigsauren 
Salzes  aus  dem  Pseudonitrosit  erfolgt  auch  beim  Eintragen  in  40—50°  warme  Natrium- 
äthylatlösung;  gleichzeitig  entsteht  in  diesem  Falle  das  Salz  C6H6CH(OC2HJCH:NOONa 
(W.).  Mit  Anilin  setzt  sich  das  Pseudonitrosit  unter  Entwicklung  von  N,0  und  Bildung  von 
0-Nitro-a-anilino-a-phenyl-äthan  um  (W.). 

Styrolnitrosochlorid  C8HgONCl.  B.  Durch  Einleiten  von  Nitrosylchlorid  in  eine 
Lösung  von  1  Vol.  Styrol  in  CHC18  bei  -  10°  (Tilden,  Soc.  63,  483).  -  Nädelchen.  F:  97°. 


l^Chlor-l-vinyl-benaol,  a-Chlor-a-phenyl-äthylen,  a-Chlor-styrol  CjHjCl  = 
CeH6CCl:CHt.  B.  lU^Dichlor-l-äthyl-benzol  (S.  354)  spaltet  leicht  HCl  ab  unter  Bildung 
von  P-Chlor-l-vinyl-benzol  (Fbiedel,  Cr.  67,  1192;  A.ch.  [4]  16,  360;  J.  .1868,  411; 
Behal,  Bl.  [2]  60,  632,  636,  637;  vgl.  Erlenmeybr,  B.  12,  1609).  -  Flüssig.  Kp:  199°  (B., 
Bl.  [2]  50,  637).  —  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  entstehen  Acetophenon  und  etwas 
Triphenylbenzol  (Syst.  No.  491)  (B.,  Bl.  [2]  50,  637).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  alkoh.  Kali- 
lauge auf  110-130°  entsteht  Phenylacetylen  (Nef,  A.  308,  269).  Gibt  mit  KCN  in  Alkohol 
im  Druckrohr  bei  200—220°  Phenylbernsteinsäuredinitril  (Rügheimer,  B.  14,  428). 

la-Chlor-l-vinyl-ben»ol,  tf-Chlor-a-phenyl-äthylen,  oi-Ohlor-styrol  CgH7Cl  = 
C6H5CH:CHCJ.  B.  Beim  Erhitzen  von  1*.  1  «Dichlor-  1-äthyl-benzol  (S.  354)  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  120°  (Forrer,  B.  17,  983).  Neben  Styrol  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf 
Trichlormethyl-phenyl-carbinol  (Syat.  Nr.  529)  in  alkoh.  Lösung  (  Jozitsch,  Fawobski,  }K. 
30,  920;  C.  1899  I,  607).  Aus  Zimtsäure  durch  Destillation  mit  gesättigter  Chlorkalk- 
lösung oder  durch  Behandeln  mit  chlorsaurem  Kalium  und  Salzsäure  oder  durch  Einw.  von 
Chlor  auf  die  heiße  wäßr.  Lösung  (Stenhouse,  A.  55,  1;  57,  79;  Erlenmeyer,  Z.  1864, 
547,  552;  vgl.  auch  Glaser,  A.  147,  80).  Beim  Erhitzen  von  a-Chlor-/?-oxy-/?-phenyl-propion- 
säure  (Syst.  No.  1073)  (vgl.  Er.,  B.  12,  1610;  13,  305)  mit  Wasser  auf  200-220°  (Gl.,  A. 
154,  166;  vgl.  Er.,  B.  12,  1609).  —  Darst.  Aus  a./5-Dichlor-/5-pheny]-propion8äure  (Syst. 
No.  942)  und  Soda  auf  dem  Wasserbade  (Er.,  B.  14,  1868;  Biltz,  Ä.  296,  266).  —  Nach 
Hyazinthen  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  89°;  KpM:  113°;  Kp:  199-199,2°  (Bl);  Kp«: 
112°;  Kp,«,:  199°  (Gl.,  A.  154,  165);  Kp^:  195,6-196,5°  (Forrer).  DJ1:  1,1122;  D»:  1,1040 
(Bl);  D"»*:  1,112  (Gl.,  A.  154,  166).  n{?:  1,5808;  n?:  1,5736  (Bl).  -  Wird  durch  Oxy- 
dationsmittel (Salpetersäure,  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure)  in   Benzoesäure   über- 
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geführt  (Gl.,  A.  164,  167).  Gibt  in  CHC1,  mit  Chlor  iu^l*/TricMor-14ithyl-benzol  (Bi.). 
Nach  Glassb  (A.  164,  167)  wird  cu-Chlor-styrol  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf 
200—250°  teilweise  verharzt;  es  erfolgt  hierbei  keine  Bildung  von  Chlorkalium.  Nach  Forrer 
(B.  17,  983)  liefert  w-Chlor-styrol  bei  sehr  starkem  Erhitzen  mit  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge 
ein  chlorfreies  Ol,  das  bei  der  Destillation  mit  Wasser  Phenylacetaldehyd  (Syst.  No.  640)  gibt. 

lM^Dichlor-l-vinyl-benzol,  a.ß-Diohlor-a-phenyl-äthylen,  a-^-Diohlor-styrol, 
Fhenylacetylen-diohlorid  C8H,CL  =  CeHB  •  CC1 :  CHC1.  B.  Bei  der  Destillation  von  w-Chlor- 
acetophenon  (Syst.  No.  63Ö)  mit  PCL  (Dyckerhoff,  B.  10,  120).  Aus  ll.la-Dijod-l-vinyl- 
benzol  (S.  478)  und  HgCl,  bei  110°  (Pbratoner,  ö.  22 II,  74).  -  Flüssig.  Kp:  221°  (D.,  B. 
10,  Ö33).  —  Verbindet  sich  mit  Chlor  zu  P.l^P.P-Tetrachlor-l-äthyl-benzol  (S.  355)  (D.,  B. 
10,  533).  Mit  Brom  entsteht  eine  in  Blättchen  krystallisierende  Verbindung,  die  sich  beim 
Stehen  unter  Entwicklung  von  Halogenwasserstoff  verflüssigt  (D.,  B.  10,  533).  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  konz.  Ammoniak  auf  180—200°  2.5-Diphenyl-pyrazin  (Syst.  No.  3489)  (Kunckell, 
Vossen,  B.  35,  2295). 

I8.l1-Diohlor-1- vinyl-benzol,   j?./7-Diahlor-a-phenyl-äthylen,    6>.a>  -Diohlor-styrol 

äHea,  =  CeH5CH:ÖCli.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chloral  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
Cl3  (Bn/rz,  A.  296,  259).  Aus  IMM'-Trichlor-l-äthyl-benzol  (S.  355)  mit  alkoh.  Kali- 
lauge bei  höchstens  50°  (B.,  A.  296,  268;  vgl  dazu  Nbf,  A.  308,  317).  Durch  Reduktion 
des  Trichlormethyl-phenyl-oarbinols  (Syst.  No.  529)  mit  Zink  und  Eisessig  (Dinesmaxn, 
C.  r.  141,  202).  Durch  Einw.  von  Zinkspänen  auf  eine  alkoh.  Losung  des  Essigsäure- [trichlor- 
methyl-phenyl-carbin]-esters  (Jozitsoh,  Faworski,  3K.  80,  998?  C.  18991,  778).  —  Kp,Q: 
91-93°  (D.);  Kpj5:  103,5°;  KpM:  123°;  Kp„4:  225°  (B.,  A.  296,  268);  Kp:  220-222°  (J.,  F.). 
~    "  ~"~~    ~"       ~"~  'I..  F.);  DJ«:  -  ™ "  ~      -    ™   —       "    '  "~  -      -   ~~~  ~™ 


DJ:  1,2678;  DJ4:  1,2499  ( J.,  F.);  DJ«:  1,2651  (B.,  A.  296,  268).  ng:  1,5899  (B.,  A.  296, ! 
—  Wird  von  Stickstoffdioxid  bei  80—100°  in  Benzoesäure  und  p-Nitro-benzoesäure  über- 
geführt (B.,  B.  36, 1532).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  das  lM^Dichlor-x-nitro-l- vinyl- 
benzol  (S.  480)  (D.).  Wird  durch  Chlor  in  Chloroformlosung  langsam  in  lM'.l'.l'-Tetra- 
chlor-1-äthyl-benzol  (S.  355)  verwandelt  (B„  A.  296,  269). 

lU^la-Triolüor-l-vinyl-beraolf  a./?./?-Triohlor-a-phenyl-äthylen,  a/?./?-Triahlor- 
styrol  C8H6a3  =  CA -Od:  CGI,.  B.  Aus  IMMM'-Tetrachlor-l-äthyl-benzol  (S.  355)  und 
alkoh.  Kalilauge  (Biltz,  A.  296,  270).  -  Kp^:  121°;  Kp»:  130°;  Kp^:  235°;  DJ1:  1,376; 
nB:  1,5861  (B.,  A.  296,  271).  —  Liefert  mit  Stickstoffdioxyd  bei  100°  ein  nach  Chlorpikrin 
riechendes,  Benzoesäure  und  p-Nitro-benzoesäure  enthaltendes  Produkt  (B.,  B.  36,  1532). 
Addiert  langsam  1  Mol. -Gew.  Chlor  oder  Brom  (B.,  A.  296,  271). 

l1-Brom-l-vinyl-benzol,  a-Brom-a-phenyl-äthylen,  a-Brom-ßtyrol  C8H7Br=C.H6- 
CBr:CH2.  B.  Neben  anderen  Produkten  beim  Kochen  von  Styroldibromid  (S.  356)  mit  alkoh. 
Kali  (Glaser,  A.  164, 155,  168;  vgl.  Fbiedel,  Balsohn,  BL  [2]  82,  614;  Erlenmeyer,  B.  12, 
1609;  16, 152;  Nef,  A.  308, 273).  —  Darsl.  Aus  Phenylacetylen  und  trocknem  Bromwasserstoff 
in  Eisessig  (N.).  —  öl  von  zu  Tränen  reizendem  Geruch.  Kp^:  86-87°;  Dn:  1,38  (N.).  — 
Beim  Behandeln  mit  metallischem  Natrium  in  absoL-äther.  Losung  entsteht  kein  Phenyl- 
acetylen-Natrium  (N.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180°  entsteht  Acetophenon  (Fb.,  Ba.). 
Geht  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  120°  in  Phenylacetylen  über  (G.). 

l'-Brom-l-vinyl-benzol,  jff-Brom-a-phenyl-äthylen,  w-Brom-styrol  CgHyBr  = 
CeH5-CH:CHBr.  B.  Neben  Styrol  bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  auf  Tribrommethyl-phenyl- 
carbinol  oder  dessen  Acetat  in  alkoh.  Losung  (Jozitsch,  Faworskj,  }K.  30,  920,  998;  C. 
18991,  607,  778).  Beim  Kochen  von  Zimtsäuredibromid  C,H5CHBrCHBrCO,H  mit 
Wasser  (Glaser,  A.  164,  168;  Erlenmeyer,  B.  13,  306;  vgl.  Erl.,  Z.  1864,  549).  Beim 
Erhitzen  von  Zimtsäuredibromid  mit  schwachen  wäßr.  Alkalien  (Sudborough,  Thompson, 
8oc.  88,  683).-  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  erwärmte  wäßr.  Lösung  von  zimtsauren 
Alkalien  (Gl.,  A.  164, 169).  —  Darst.  Man  erhitzt  Zimtsäuredibromid  mit  1070iger  Sodalösung 
1  Stde.  auf  100°  (Nef,  A.  308,  267).  Durch  1-stdg.  Kochen  von  10  g  Zimtsäuredibromid 
mit  20  g  Kaliumacetat  in  150  ccm  Alkohol  (Straus,  B.  42, 2878).  —  Nach  Hyazinthen  riechende 
Flüssigkeit,  die  auf  der  Haut  stark  brennt  (Nef).  Erstarrt  in  einem  Kältegemisch  kry- 
stallinisch  und  schmilzt  dann  bei  +7°  (Frrno,  Binder,  A.  195,  142).  Destilliert  unter 
gewöhnlichem  Druck  bei  219—221°  (korr.)  mit  geringer  Zers.  (Er.,  Bi.),  Kpw:  108°;  Kp^: 
122°  (Nef).  DJ:  1,4482;  D?:  1,4289  ( J.,  Fa.);  D"*:  1,39  (Nef).  Zeigt  in  verflüssigtem  Schwefel- 
dioxyd kaum  meßbares  elektrisches  Lei  l vermögen  (Walden,  B.  36,  2028).  —  Liefert  mit 
Kaliumpermanganat  den  Aldehyd  CAPH(OH)CHO  (Hössle,  J.pr.  [2]  49,  406).  Wird 
beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  nicht  verändert  (Nef,  A.  808,  267).  Nitrierung: 
Flürscheim,  J.  pr.  [2]  66, 16.  Metallisches  Natrium  fällt  aus  einer  äther.  Losung  des  wBrom- 
styrols  Natriumbromid  und  Phenylacetylen-Natrium  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Styrol 
und  Metastyrol  (Nef,  A.  308,  267).  w-Brom-styrol  gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali 
auf  130-135°  Phenylacetylen  und  0-Äthoxy-a-phenyl-äthylen  (Syst.  No.  534)  (Nbf,  A.  308, 
268).    Dieselben  Produkte  entstehen  beim  Erhitzen  von  a>-Brom-styrol  mit  Natriumäthylat 
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(Nbf,  A.  808,  270).  Beim  Überleiten  von  «u-Brom-styrol  über  sehr  stark  erhitzten  Ätzkalk 
bilden  sich  etwas  Phenylacetylen  und  Styrol,  während  viel  Bromstyrol  unverändert  bleibt 
(Nef,  A.  308,  266).  Beim  Behandeln  von  w-Brom-styrol  in  äther.  Losung  mit  Natrium 
und  CO,  entsteht  Phenylpropiolsäure  (Syst.  No.  950)  (Glaser,  A.  164,  140).  Setzt  man 
a>-Brom-styrol  in  Äther  mit  Magnesium  um  und  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser, 
so  erhält  man  Phenylacetylen  und  Styrol  neben  Diphenyl-butadien  C6H6CH:CHCH:CH- 
CeHB  (Ttffeneau,  C.r.  136,  1347;  vgl.  Jawobski,  HC.  40,  786;  C.  1908 II,  1412). 

l1.l1-Dibrom-l-vlnyl-benBol,  aß-Dibrom-a-phenyl-äthylen,  aß-Dibrom-styroL, 
Phenylacetylen -dibromid  C8H6Br2  =  C8H6-CBr:CHBr.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung 
von  Phenylacetylen  (S.  511)  in  Chloroform,  die  durch  Eis-Kochsalz- Gemisch  gekühlt  wird, 
mit  einer  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  (Nef,  A.  308,  273).  —  Angenehm  riechendes  OL 
Kp,6:  132—135°.  —  Geht  beim  Behandeln  mit  1  Mol. -Gew.  alkoh.  Kali  größtenteils  in 
Phenylbromacetylen  über.  Bei  der  Einw.  von  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Phenylacetylen. 

l^-Dibrom-l-vinyl-benaol,  /?./?-Dibrom-a-phenyl-äthylen,  o.w-Dibrom-styrol 
C8H6Brt  =  CeH6CH:CBr..  B.  Durch  Behandeln  von  lUUVTribrom-1-äthyl-benzol 
(S.  357)  mit  1  Mol. -Gew.  KHO  in  alkoh.  Lösung  (Nef,  A.  808,  310).  —  Angenehm  riechendes 
öl.  KpM:  144°;  Kp,7:  135-136°.  D":  1,819.  —  Liefert  beim  Überleiten  in  Dampfform  über 
stark  erhitztes  Kupfer  unter  vermindertem  Drucke  Phenylacetylen. 

lM'-Dijod-l-vinyl-benBol,  a.j?-Dijod-a-phenyl-äthylen,  aß-Dijod-styrol,  Phenyl- 
acetylen-di Jodid  CgH^  =  CeH6-CI:CHI.  B.  Aus  Phenylacetylen  mit  Jod  in  Kalium  - 
jodidlösung  (Peratoner,  O.  22 II,  60).  Durch  Stehenlassen  von  Phenyljodacetylen  (S.  513) 
mit  Eisessig,  der  mit  HI  gesättigt  ist  (P.).  Durch  Erhitzen  von  a^-Dijod-zimtsäure  (Syst. 
No.  948)  mit  Wasser  auf  110°  (P.).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  76°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol  usw.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  entsteht  Phenylacetylen. 

la-Brom-l1.l1-dyod-l-vinyl-benaol,  0-Brom-a.ß-dijod-a-phenyl-äthylen,  0-Brom- 
a.ß-dijod-styrol  CgHgBrl,  =  C6H5CI:CBrI.  B.  Aus  Phenylbromacetylen  und  Jod  in 
Äther  (Nef,  A.  308,  315).  —  Citronengelbe  quadratische  Tafeln  (aus  Ligroin).    F:  65—66°. 

l^l*.la-Trtfod-l-vinyl-benaolt  a.ß./?-Trijod-a-phenyl-äthylen,  a.0.0-Trüod-styrol 
C8H6I3  =  C6H5'CI:CIj.  B.  Aus  Phenyljodacetylen  und  Jod  in  CS,  (Liebermann,  Sachse, 
B.  24,  4115).  Aus  Phenylacetylen- Silber  mit  Jod  in  Kaliumjodidlöeung  (L.,  S.).  Beim 
Erhitzen  von  a./S-Dijod-zimtsäure  mit  Wasser  auf  140°  (Peratoner,  0.  22 II,  79).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  108°  (L.,  S.). 

2-Nitro-l-vinyl-benzol,  [2-Nitro-phenyl]-äthylen,  o-Nitro-ßtyrol  QgHjOjN  = 
O^N  •  CeH4  •  CH :  CHt.  B.  Beim  Eintragen  von  0-Brom-ß-  [o-nitro-phenyl]-propionsäure  02N  • 
C6H4CHBrCH,C02H  (Syst.  No.  042)  in  überschüssige  heiße  Sodalösung;  das  gebildete 
Nitrostyrol  wird  sofort  mit  Wasserdämpfen  überdestilliert  (Einhorn,  B.  16,  2213).  —  öl. 
Erstarrt  im  Kältegemisch  krystallinisch  und  schmilzt  dann  bei  12— 13,5°.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe. 

8-Nitro-l-vinyl-benaol,  [S-Nitro-phenyll-äthylen,  m-MTitro-styrol  CgHjOjN  = 
02N-C6H4-CH:CH2.  B.  Beim  Kochen  des  Natriumsalzes  der  ^-Brom-/?-[m-nitro-phenyl]- 
propionsäure  (Syst.  No.  042)  mit  Wasser;  das  erhaltene  wäßr.  Destillat  wird  mit  Äther  aus- 
geschüttelt und  die  äther.  Lösung  über  CaCl,  entwässert  (Prausnitz,  B.  17,  507).  —  Gelbes, 
zimtartig  riechendes  öl.  Erstarrt  bei  —15°  krystallinisch  und  schmilzt  bei  —5°.  Leicht 
löslich  in  absol.  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Ligroin  und  Eisessig. 

4-Nitro-l-vinyl-benaol,  [4-Nitro-phenyll-äthylen,  p-Nitro-styrol  C8H7OtN  = 
02N-CeH4-CH:CHr  B.  Beim  Kochen  von  /?-Brom-^-[p-nitro-phenyl]-propionsäure  (Syst. 
No.  042)  mit  Wasser  oder  Sodalösung  (Basler,  B.  16,  3003).  Aus  dem  Lacton  der  ß-Oxv- 
^-[p-nitro-phenyl]-propionsäure  (Syst.  No.  2463)  beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt 
oder  beim  Kochen  mit  Eisessig  (B.,  B.  10,  3005).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  20°.  Destilliert 
nicht  uiizersetzt.  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Ligroin,  leicht 
in  warmem  Alkohol,  Benzol,  Ligroin  und  noch  leichter  in  Äther.  —  Polymerisiert  sich  beim 
Stehen  oder  Erhitzen  zu  einem  in  allen  Lösungsmitteln  unlöslichen  Körper. 

l*-Nitro-l-vinyl-benzol,  ß-Nitro-a-phenyl-äthylen,  w-Nitro-ßtyrol  C8H-02N  = 
CjHg-CHiCH-NOj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  etwas 
Zinkchlorid  auf  160°  (Priebs,  A.  225,  321).  Aus  Benzaldehyd  und  Nitromethan  in  Gegenwart 
von  Amylamin  (Knoevenagel,  Walter,  B.  87,  4504).  Man  kondensiert  Benzaldehyd 
und  Nitromethan  bei  Gegenwart  von  konz.  methylalkoholischer  Kalilauge  und  säuert  mit 
Mineralsäure  an  (Thiele,  B.  32,  1203;  M.  Holleman,  R.  23,  208).  Beim  Sättigen  einer  auf 
0°  abgekühlten  Lösung  von  5  g  Styrol  in  150  ccm  Äther  mit  nitrosen  Gasen(PR.,  A.  225, 328). 
Beim  Kochen  von  Styrol  mit  Salpetersäure  (Simon,  A.  31,  260;   Blyth,  Hofmann,  A. 
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53,  297).  Durch  Zerlegen  des  Natriumsalzes  des  0-Nitro-a-äthoxy-a-phenyl-äthanß  C6H5* 
CHfOCjHJCHjNO,  mit  Säuren,  neben  anderen  Produkten  (Wieland,  B.  36,  2567). 
Bei  der  Einw.  von  heißer  Salzsäure  auf  ß-Nitro-a-anilino-a-phenyl-äthan  (Syst.  No.  1704), 
neben  Anilin  (Ch.  Mayer,  BL  [3]  38,  309).  Bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen  auf  Zimt- 
säure in  Äther  unter  Kühlung  durch  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Erdmann,  B.  24,  2772).  Man 
destilliert  ein  Gemisch  von  20  g  Zimtsäure  und  100  ccm  10%ig°r  Natriumnitritlösung  mit 
Wasserdampf  (Ebd.,  B.  24,  2773).  Beim  Behandeln  der  Säure  CeHjCHiCHCHjCOjH 
(Syst.  No.  949)  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (Erd.,  B.  17,  412).  —  Darst.  Man  läßt  zu 
einem  durch  eine  Kältemischung  abgekühlten  Gemisch  von  53  g  Benzaldehyd,  32  g  Nitro- 
methan  und  200  ccm  Alkohol  unter  Umrühren  1  Mol. -Gew.  Alkali  (die  erste  Hälfte  als 
methylalkoholische  Kalilauge,  den  Best  als  Natronlauge)  fließen,  rührt  den  entstandenen  Brei, 
bis  eine  Probe  in  Wasser  klar  löslich  ist,  versetzt  dann  mit  Eis  und  Wasser  und  gießt  unter 
Umrühren  in  die  berechnete  Menge  eiskalter  verd.  Schwefelsäure;  Ausbeute  80%  (Thiele, 
Haegkel,  A.  825,  7).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Petroläther  oder  aus  Alkohol).  Besitzt  einen 
durchdringenden  Zimtgeruch  und  reizt  die  Epidermis  und  die  Schleimhäute  (Pr.,  A.  225,  324). 
F:  58°;  siedet  unter  starker  Zersetzung  bei  250—260°;  mit  Wasserdampf  flüchtig;  unlöslich 
in  kaltem  Wasser,  wenig  löslich  in  heißem  Wasser,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin  (Pr.,  A.  225,  325).  Absorptionsspektrum: 
Baly,  Desgh,  Soc.  93,  1751.  —  Geht  beim  Liegen  am  Licht  in  ein  Dimeres  (ögH^N).  (s.  u.) 
über  (Priebs,  A.  225,  339;  Meisenheimer,  Heim,  A.  865,  268).  Entwickelt  beim  Kochen 
mit  Chlorkalklösung  Chlorpikrin  (Pr,,  A.  225,  339).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat  und  verd.  Schwefelsäure  Benzoesäure  (Pr.,  A.  225, 329).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Aluminiumamalgam  oder  mit  Ziukstaub  und  Essigsäure  das  Ozim  des  Phenylacetaldehyds 
(Bouveatjlt,  Wahl,  C.  r.  134,  1147).  Läßt  sich  durch  rauchende  Salpetersäure  zu  2.1VDi- 
nitro-  und  4.1*-I)initro-l-vinyl-benzol  nitrieren  (Pr.,  A.  225,  347,  360).  Gibt  in  Chloroform 
mit  Chlor  das  ll.l «Dichlor- la-nitro-l-äthyl-benzol  (S.  359)  (Pr.,  A.  225,  344).  Liefert  in 
Berührung  mit  Bromdampf  lM^-Dibrom-l «-nitro- 1-äthyl-benzol  (S.  359—360)  (Pr.,  A,  225, 
341).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  unter  Bildung 
von  Benzaldehyd  und  harzigen  Produkten  (Pr.,  A.  225,  334).  Beim  Erwärmen  mit  wäßr. 
Schwefelsäure  (3  Vol.  konz.  Schwefelsäure  und  1  Vol.  Wasser)  auf  85°  entstehen  Kohlenoxyd, 
Hvdroxylamin  und  Benzaldehyd  (Pr.,  A.  225,  335).  Beim  Erwärmen  von  <u-Nitro-styrol 
mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  werden  Phenylchloressigsäure 
(Syst.  No.  941)  und  Hydroxylamin  gebildet  (Pr.,  A.  225,  336).  w-Nitro-styrol  wird  von  wäßr. 
Alkalien  zunächst  ohne  Zers.  gelöst  (Pr.,  A.  225,  331;  vgL  Mei.,  Heim,  B.  38,  467);  die 
Lösungen  sind  aber  sehr  unbeständig  und  zersetzen  sich  beim  Stehen  oder  schneller  beim  Er- 
wärmen unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  harzigen  Produkten  (Pr.,  A.  225,  331).  Löst 
man  10  g  w-Nitro-styrol  in  50  ccm  Methylalkohol,  versetzt  nach  Abkühlung  auf  0°  mit 
60  ccm  einer  5%  Natrium  enthaltenden  Natriummethylatlösung  und  .leitet,  sobald  klare 
Lösung  eingetreten  ist,  CO,  ein,  so  erhält  man  /3-Nitro-a-methoxy-a-phenyl-äthan  (Syst. 
No.  529);  vermischt  man  die  gleichen  Lösungen  bei  25°  und  leitet  erst  nach  40-stdg.  Stehen 
C02  ein,  so  erhält  man  /?.(5-Dinitro-a-methoxy-a.y-diphenyl-butan  (Syst.  No.  539)  (Mei.,  Heim, 
B.  88,  469;  vgl.  Mei.,  Heim,  A.  365,  260).  w-Nitro-styrol  liefert  mit  Kaliumcyanid  in  wäßr.- 
alkoh.  Lösung  bei  0°  zwei  diastereoisomere  a.(5-Dinitro-^.y-diphenyl-/5-cyan-butane  (Syst. 
No.  952)  (M.  Hollehan,  ä.  23,  291). 

Dimeres  0-Nitro-a-phenyl-äthylen,  „Isophenylnitroäthylen"  C^HiZ^N«  = 
(CgHrOtN),.  Zur  Molekulargröße  vgl.  Meisenheimer,  Heim,  A.  855,  269.  —  B.  Man  läßt 
auf  angefeuchtete  Krystalle  des  ß-Nitro-a-phenyl-äthylens  mehrere  Monate  das  Licht  ein- 
wirken (Priebs,  A.  225,  340;  M.,  H.,  A.  355,  268).  —  Farblose  Blättchen  oder  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Schmilzt  allmählich  zwischen  172°  und  180°  (Zers.)  (Pr.),  zwischen  179°  und 
187°  (Zers.)  (M.,  H.).  Sehr  wenig  'löslich  in  allen  Lösungsmitteln  (M.,  H.).  Löst  sich  leicht  in 
Natriummethylatlösung  mit  hellgelber  Farbe  und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  sofortiges 
Einleiten  von  CO,  und  Verdünnen  mit  Wasser  gefällt  (M.,  H.). 

Polymeres  /?-Nitro-a-phenyl-äthylen  (CgHyOjN^.  B.  Beim  Kochen  von  0-Nitro- 
a-phenyl-äthylen  mit  Natrium-Malonester  in  Alkohol  (Vorländer,  Herrmann,  C.  1899  1, 
730).  —  Weiße  amorphe  Substanz.    Schmilzt  gegen  280°.    In  den  meisten  Mitteln  unlöslich. 

l1-Chlop-2-nitro-l-vinyl-benzol,  a-Chlor-a-[2-nitro-phenyl] -äthylen,  a-Chlor- 
o-nitro-styrol  C8HeOtNCl  ==  02NC6H4CC1:CH,.  B.  Beim  Zusammengeben  von  1  g 
o-Nitro-acetophenon  (Syst.  No.  639)  mit  1,3  g  PC16;  man  erwärmt  das  Gemisch  gelinde  und 
verjagt  dann  das  P0C13  durch  Erwärmen  im  Vakuum  auf  100°,  zuletzt  unter  Einleiten  von 
trockner  Luft;  den  Rückstand  destilliert  man  mit  Wasser  (Gevekoht,  A.  221,  329).  — 
Hellgelbes  Ol.    Destilliert  nicht  unzersetzt. 

l1-Chlor-2-nitro-l-vinyl-benaol,  /?-Chlor-a-[2-nitro-phenyl] -äthylen,  m-Chlor- 
o-nitro-etyrol  CgH.OjNa  =  O.NCeH4CH:CHa.  B.  Entsteht  als  Nebenprodukt  bei 
der    Darstellung    von    a-Chlor-p-oxy-^-[o-nitro-phenyl]-propionsäure    (Syst.  No.  1073)    aus 
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o-nitrozimtaaurem  Natrium  mit  NaOCl  in  Wasser  (Lipp,  B.  17,  1070).  —  Gelbliche  Nadeln 
oder  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  58—59°.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol. 

^-Ohlor-^nitro-l-vinyl-benaol,  a-Chlor-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen,  a-Chlor- 
p-nitro-styrol  GgHcOsNCl  =  OtNC,H4/CCl:CH..     B.     Beim   Zusammenschmelzen   von 

S-Nitro-acetophenön  (Syst.  No.  639)  mit  FC16  auf  dem  Wasserbade;  man  verjagt  das  POCl* 
urch  einen  Luftstrom,  destilliert  den  Bückstand  mit  Wasser  und  lost  das  überdestillierte 
Nitrophenylchloräthylen  in  kaltem  ligroin  (Drewsen,  A.  212,  162).  —  Hellgelbe  Nadeln 
(aus  Ligrom).    F:  63—64°.    Schwer  löslich  in  Wasser,  sonst  meist  leicht  löslich. 

I1-  oder  l^Chlor-l^-nitro-l-vinyl-benzol,  a-  oder  Ä-Chlor-/?-nitro-a-phenyl- 
athylen,  a-  oder  j^Chlor-0-nitro-styrol  C8He02Na  =  CflHjOaiCHNO,  oder  CeH6- 
CH:CC1N0,.  Zur  Konstitution  vgL  auch  Thiele,  Haeckel,  A.  325,  2.  —  B.  Bei  der 
Einw.  von  10°/oiger  Natronlauge  auf  P.l^Dichlor-l^nitro-l-äthyl-benzol  (Priebs,  A.  226, 
345).  —  Goldgelbe  Blättchen  oder  Tafeln  (aus  Ligroin).  F:  48—49°.  Unlöslich  in  Wasser, 
sonst  leicht  löslich. 

l1.l1-Dlohlor-x-nltTO-l-vinyl-benzol,  cu.w-Diohlor-x-nitro-Btyrol  CgILOjNCL.  B. 
Aus  a.w-Dichlor-styrol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Dinesmann,  C.  r.  141,  202).  —  F:  93°. 

l1-Brom-l1-nitro-l-vinyl-benzol,  fl-Brom-ß-nitro-a-phenyl-äthylen,  <u-Brom- 
o)-nitro-styrol  C8H-OaNBr  =  CeH5CH:CBr-NOa.  Zur  Konstitution  vgL  Thiele,  Haeckel, 
A.  826,  3.  —  B.  Bei  der  Einw.  .von  10%iger  Natronlauge  auf  lM^Dibrom-l^nitro-l- 
äthyl-benzol  (S.  359-360)  (Priebs,  A.  226,  343).  Durch  Einw.  einer  alkoh.  Lösung  von 
Natriumacetat  auf  lM^Dibrom-P-nitro-l-äthyl-benzol  (Th.,  H.,  A.  825,  8).  —  Goldgelbe 
Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Petroläther) ;  goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  67°  (Th.,  H.), 
67—68°  (P.).  —  Durch  methylalkoholische  Kalilauge  in  der  Kälte  entsteht  das  Kaliumsalz 
des  1  "Brom- 1 '-nitro- P-methoxy^-l-äthyl-benzols  (Svst.  No.  529),  durch  kochende  methvl- 
alkoholische  Kalilauge  entsteht  das  Dimethylacetal  des  o> -Nitro- acetophenons  (Syst.  No.  639) 

2.1l-Dinitro-l-vinyl-benzolt  ^Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-&thylen,  o.w-Dinitro- 
styrol  C8H604N1  =  0,NC6H4CH:CHN0t.  B.  Beim  8-9-stdg.  Erhitzen  von  o-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  ZnCl,  auf  160°  (Posner,  B.  81,  657).  Man  kondensiert 
o-Nitro-benzaldehyd  mit  Nitromethan  durch  Natriummethylat  in  Methylalkohol  und  zersetzt 
den  so  entstehenden  Nitroalkohol  O.NC^CHtOHJCHaNO,  durch  Destillation  im 
Vakuum  (Bouveault,  Wahl,  C.  r.  186,  42).  Aus  w-Nitro-styrol  mit  rauchender  Salpeter- 
säure bei  25—30°,  neben  dem  in  größerer  Menge  entstehenden  p.a>-Dinitro-styrol  (Priebs, 

A.  226,  350).  -  Qelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  106—107°  (Pr,).  Siedet  unter  20  mm 
Druck  gegen  200°  (B.,  W.).  Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Pr.).  In  Lösungsmitteln  leichter 
löslich  als  das  p.w-Dinitro-styrol  (Pr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  alkal.  Kalium- 
permanganatlösung  o-Nitro-benzoesäure  (Pr.). 

S.l'-Dinitro-l-vinyl-benzol,  )3-Nitro-a-[3-nitro-phenyl]-äthylen,  m.<u-Dinitro- 
styrol  CgH^N.^rrOiNCÄ-CHrCHNO,.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  m-Nitro- 
benzaldehyd  mit  Nitromethan  und  ZnCl*  auf  150°  (Posner,  B.  81,  658).  Aus  m-Nitro-benz- 
aldehyd  und  Nitromethan  in  Gegenwart  von  konz.  methylalkoholischer  Kalilauge  (Thiele, 

B.  82,  1294).  Beim  Eintragen  von  m-Nitro-zimtsäure  in  ein  Gemisch  aus  2  TLa.  Salpeter- 
säure (D:  1,5)  und  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure  unterhalb  0°  (FriedlXkder,  Lazarus,  A. 
229,  233).  -  Gelbliche  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122°  (Fr.,  L.),  125°  (Th.). 
Ziemlich  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  Chloroform  und 
Benzol  (Fr.,  L.).  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  100°  unter  Bildung 
von  CO  und  m- Nitro- benzaldoxim  (Syst.  No.  636)  (Fr.,  L.).  Addiert  in  Eisessig  HBr  (Fr., 
L.).  Löst  sich  in  methylalkoholischer  oder  äthylalkoholischer  Kalilauge;  aus  diesen  Lösungen 
erhält  man  beim  Behandeln  mit  CO.  wieder  m.a>-Dinitro-styrol,  bei  der  Einw.  von  Brom- 
wasser die  Verbindung  O.NC.H4CH(OCH3)CBvNO.  bezw.  OaNCflH4CH(OCJEL)- 
CBraNOa  (Syst.  No.  529)  (Ruf  L). 

4.18-Dinitro-l-vinyl-benzol,  )3-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen,  p.a-Diiiitro- 
styrol  C8H604Na  =  OaNCeH4CH:CHNOa.  B.  Aus  p-Nitro-benzaldehyd  und  Nitro- 
methan in  Gegenwart  von  alkoh.  Kalilauge  (Thiele,  B.  82,  1294).  Beim  Eintragen  von 
1  TL  cü-Nitro-styrol  in  8  Tle.  rote  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  durch  eine  Kälte- 
mischung (Priebs,  A.  225,  348).  Man  trägt  p-Nitro-zimtsäure  bei  0°  in  Salpeterschwefelsäure 
ein  und  läßt  die  Temperatur  nicht  über  -f  10°  steigen  (Friedender,  MXhly,  A.  228,  224). 
Durch  Zersetzung  von  4.a-Dinitro-zimtsäure  (Syst.  No.  948)  in  wäßr.  Losung  bei  0°  (Fr., 
M.,  A.  229,  224).  —  Darst.  Man  trägt  12ö  g  w-Nitro-styrol  unter  Umrühren  in  375  ccm 
stark  gekühlte  rauchende  Salpetersäure  ein,  so  daß  die  Temperatur  stets  .unter  0°  bleibt, 
tropft  dann,  ohne  daß  die  Temperatur  über  0°  steigt,  100  ccm  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und 
gießt  die  dunkelrote  Losung  nach  einer  Stunde  langsam  in  Eiswasser  (Thiele,  Haeckel, 
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A.  826,  14).  -  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  199°  (Fb.,  M.%  198°  (Pr.), 
196—199°  (Zers.)  (Th.).  Sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  in  Nadeln  (PR.).  Ist  mit 
Wasserdampf  flüchtig  (Fa.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  leichter 
in  Eisessig  und  Aceton  (Pr.).  —  Zerfällt  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  100° 
unter  Bildung  von  CO,  Hydroxylamin  und  p-Nitro-benzaldehvd  bezw.  p- Nitro- benzaldoxim 
(Fr.,  M.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  p-Nitro- 
benzoesäure  (Pr.).  Liefert,  in  CHC13  oder  CS,  suspendiert,  mit  Brom  langsam  4-Nitro- 
l-[a.^dibrom-^nitro.äthyl]-benzol  (S.  360)  (Pr.;  Th.,  H.). 

l8-Brom-2.11-dinitro-l-vlnyl-benzol,  0-Brom-/?-nitro-a-  [2-nitro-phenyl]  -äthylen, 
6>-Brom-o.ö>-dixütro-styrol  C8H504NaBr  =  OaNC6H4CH:CBrNOt.  B.  Neben  0-Brom- 
P-nitro-a-[4-nitro-phenyl]-äthylen  (s.  u.)  und  anderen  Produkten  beim  Eintragen  von 
a-Brom-styrol  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischuns  (Flür- 
schkim,  J.  pr.  [2]  66,  16).  —  Hellgelbe  Krvstalle  (aus  Eisessig  oder  aus  Eisessig  -f  Alkohol). 
F:  88°.  In  heißem  Alkohol  sehr  leicht  löslich,  in  Äther  löslich,  in  Ligroin  unlöslich.  —  Zer- 
setzt sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  salpetriger  Säure,  Salpetersäure, 
Bromwasserstoff,  Bromnitromethan  und  o-Nitro-benzaldehyd.  Ist  in  kalter  verd.  Natron- 
lauge unlöslich.  Wird  von  Brom  in  Chloroform  nur  wenig  verändert.  Gibt  beim  Kochen 
mit  absol.  Alkohol  ein  öliges  Alkoholadditionsprodukt,  das  durch  aufeinanderfolgende  Behand- 
lung mit  verd.  Natronlauge  und  mit  Brom  /?.^-Dibrom-^-nitro-a-äthoxy-a-[2-nitro-phenyl]- 
äthan  OtNCeH^CHtOCjHJCBr.NO,  (Syst.  No.  529)  liefert. 

l1-Brom-4.11-dinitro-l-vlnyl-benBol,  /?-Brom-j9-nitro-a-  [4-nitro-phenyl]  -äthylen, 
6)-Brom-p.o)-dlnltro-Btyrol  C8H504NtBr  =  O^NCeH4CH:CBrNO,.  B.  Neben  0-Brom- 
^-nitro-a-[2-nitro-phenyl]-äthylen  (s.  o.)  und  anderen  Produkten  beim  Eintragen  von  co-Brom- 
styrol  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischung  (Flürsoheim, 
J.  pr.  [2]  66,  16).  Man  kocht  p.cu-Dinitro-styrol  mit  Brom  und  Chloroform  bis  zur  Lösung, 
destilliert  das  Lösungsmittel  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  Natrium- 
acetat  und  wäscht  das  ausfallende  Bromdinitrostyrol  mit  Wasser  (Thiele,  Habckkl,  A. 
836,  14).  -  Gelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  135°  (Th.,  H.),  135-136°  (Fl.).  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin,  sehr  leicht  in  Aceton  und  in  der  Wärme  in  Benzol,  Chloroform 
und  Eisessig  (Fl.).  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Wasser  unter  Bildung  von  salpetriger 
Säure,  Salpetersäure,  Bromwasserstoff,  Bromnitromethan  und  p-Nitro-benzaldehyd  (Fl.).  Ist 
in  kalter  verd.  Natronlauge  unlöslich  (Fl.).  Wird  von  Brom  in  Chloroform  nur  sehr  wenig 
verändert  (Fl.).  Geht  beim  Kochen  mit  absoL  Alkohol  teilweise  in  das  ß-Brom-ß-nitro- 
a-äthoxy-a-[4-nitro-phenyl]-äthan  (Syst.  No.  529)  über  (Fl.). 


CH:CH-CCH- 
2.    Carden  C8H8,  vielleicht  in    i     \  B.  Aus  Cardol  (Syst.  No.  4865)  durch  Destil- 
lation über  Zinkstaub  (Spiegel,  Dobrin,  C.  18861,  112).  —  Farblose,  leicht  bewegliche 
Flüssigkeit.    Kp:  122—127°.    Wird  durch  konz.  Schwefelsäure  nicht  verändert. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C9H10. 

1.  l*ropenylbenzol9  a-Yropenyl-benzol,  a-Phenyl-a-propylen  C,Hi0  =*  C8Hft* 
CH:CHCH3.  [Wurde  von  Frrno  und  Rüohrimer  (A.  172,  129)  ursprünglich  „Allylben- 
zolu  genannt.]  —  B.  Wird  in  geringer  Menge  erhalten,  wenn  man  a-Brom-styrol  und  Methyl- 
magnesiumjodid  in  Äther  zusammenbringt,  den  Äther  verdunstet  und  den  Bückstand  im 
Vakuum  destilliert  (Tiffeneau,  C.  r.  188, 482).  —  Man  führt  Äthyl-phenyl-carbinol  mit  Phos- 
phorpentachlorid  oder  mit  Salzsäure  in  das  Chlorid  C6H6CHClCH,*dL  über  und  destilliert 
dieses  (Waoner,  )K.  16,  324;  B.  17  Ref.,  317).  Man  führt  Äthyl-phenyl-carbinol  mit  Chlor- 
wasserBtoff  in  das  Chlorid  über  und  kocht  dieses  mit  der  6— 8-fachen  Menge  Pyridin  (Klaoes, 
B.  85,  2251)  oder  erhitzt  es  zweckmäßiger  mit  2  Mol. -Gew.  Pyridin  im  geschlossenen  Rohr 
auf  125°  (Kl.,  B.  86,  621).  Bei  der  Einw.  siedender  alkoh.  Kalilauge  auf  a-Chlor-a-phenyl- 
propan  (Errera,  O.  16,  323)  oder  auf  /?-Chlor-a-phenyl-propan  (Er.,  0.  16,  318).  Man  läßt 
auf  Propylbenzol  bei  150—160°  Bromdampf  einwirken  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
(Radziszswski,  C.  r.  78,  1154;  J.  1874,  393).  Beim  Schmelzen  von  v-Jod-a-phenyl-propan 
mit  trocknem  Kaliumhydroxyd,  neben  anderen  Produkten  (Agejewa,  )K.  87,  664;  C.  1805 II, 
1017).  Durch  Einw.  siedender  alkoh.  Kalilauge  auf  AUylbenzol  (Tut.,  C.  r.  188,  482).  Durch 
Erwärmen  von  a-Chlor-^-brom-a-phenyl-a-propylen  (S.  483)  mit  Natrium  in  wasserfreiem, 
jedoch  alkoholhaltigem  Äther  (Kuxckell,  Dettmar,  B.  86,  772;  Ku„  B.  86,  3033;  vgl. 
Kl.,  B.  86,  2572).  Durch  wiederholte  Destillation  von  Äthyl-phenyl-carbinol  (Hell,  Bauer, 
B.  86,  206).  Bei  der  Reduktion  von  Zimtalkohol  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben  Propyl- 
benzol,(KL.,  B.  88,  2589).    In  geringer  Menge  aus  1  MoL-Gew.  Zimtalkohol  mit  1  Mol -Gew. 
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Natriumam monium  in  Gegenwart  von  verflüssigtem  Ammoniak  bei  —80°,  neben  y-Phenyl- 
propylalkohol  (Chablay,  C.  r.  148,  829).  In  kleiner  Menge  bei  der  Einw.  von  Natrium- 
amalgam auf  Zimtalkohpl  (Fittig,  Rüghbimkb,  A.  172,  129).  Beim  Erhitzen  von  Zimt- 
alkohol mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  auf  180—200°  (Tiemann,  B.  11,  671).  Wird  neben 
anderen  Produkten  erhalten,  wenn  man  Methylbenzylketon  oder  Äthylphenylketon  in  wftfir. 
Alkohol  mit  Natriumamalgam  behandelt  und  das  ReaJrtionsprodukt  der  Destillation  unterwirft 
(Eb„  G.  16,  316,  321)._  Sei   der  Destillation  von  Trimethyl^y-jhenyl-propylj-ammonium- 


hydroxyd  (Sknftbb,  Tafel,  B.  27,  2312).  Durch  Einw.  von  2%igem  Nataiumamalgam 
auf  Trimethyl-cinnamyl-ammoniumehlorid,  C-H6-CH:CH  •GHa'N(GHs)gC],  in  möglichst  neu- 
traler Losung  (Emdb,  Ar.  244,  288).  Bei  der  Reduktion  von  Dimethyl -phen^-cinnamyl- 
ammoniumchlorid  in  Wasser  mit  Natriumamalgam  (Emdb,  B.  42,  2692,  2694;  Ar.  247,  371). 

—  Bei  der  Destillation  des  trocknen  Calciumsalzes  der  trans-2-PhenylK;ydopropan-carbon- 
säure-(l)  unter  vermindertem  Druck  mit  Natronkalk  (Bvghnbr,  Gebonimus,  B.  86,  3786). 
Man  läßt  auf  a-Methylzimtsäure  (Syst.  No.  949)  höchst  konz.  Bromwasserstoffsäure  ein- 
wirken und  erwärmt  das  Bromwasserstoff- Additionsprodukt  mit  Sodalösung  (Pbbkik,  Soc.  82, 
662,  666;  69,  1224).  Beim  Erhitzen  von  ^Oxy-a-methyl-0-phenyl-propionsäure  auf  280° 
(Pebkin,  Stenhouse,  Soc.  59,  1010). 

Flüssigkeit.  K^:  74°  (Klages,  B.  86,  2262);  Kp«:  76-78°;  Kp:  171-173°  (Tifpb- 
neau,4.cä.  [8]10,361  Anm.hKp,«:  177°  (Kl.,  5.36,2674);  Kp:  176-177°(korr.)(PEBKiN, 
Soc.  69,  1224).  D°:  0,936  (Tif.);  DJ:'  0,93691;  Df:  0,90902  (Agejbwa,  3K.  87,  664);  DJ: 
0,9263;  D?:  0,9181;  Df:  0,9141  (Kl.,  B.  86,  2674);  DJ:  0,9230;  DJJ:  0,9143;  Dfi:  0,9076  (P., 
Soc.  69,  1224).  n£:  1,6492  (Kl.,  B.  86,  2674).  Magnetisches  Drehungsvermqgen:  Pebkin, 
Soc.  69,  1246).  —  Wandelt  sich  beim  Kochen  mit  Natrium  in  eine  polymere  Modifikation 
(C|H10),  (?)  um  (Ebbeba,  O.  14,  609).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
Propylbenzol  (Kl.,  B.  85,  2641;  86,  622).  Gibt  mit  Brom  das  Dibromid  C^HiCHBrCHBr- 
CHS  (S.  392)  (Frrno,  Rüqheimeb,  A.  172,  131).  Geht  bei  der  Einw.  von  Jod  undgelbem 
Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  wäßr.  Äther  zunächst  in  das  Jodhydrin  CeHc«CH(OH)- 
CHI-CH.  über,  aus  welchem  durch  überschüssiges  Quecksilberoxyd  unter  HI- Abspaltung 
und  Umlagerung  Hydratropaaldehyd  (Syst.  No.  640)  entsteht  (Bouoault,  A.  eh.  [7]  26, 
648;  Tipfkneaü,  C.  r.  142,  1638;  A.  eh.  [8]  10,  361).  Wird  durch  Erhitzen  mit  wasser- 
freien Ätzalkalien  zum  Teil  in  Allylbenzol  umgelagert  (Agsjewa). 

l8-Chlor-l-  [propen-d1)-yl]  -benzol ,  y-Chlor-a-phenyl-a-propylen ,  Oinnamyl- 
ohlorid  C»HBa  =  CsHfiCH:CHCH.a.  B.  Durch  Behandeln  von  Zimtalkohol  mit  Chlor- 
wasserstoff bei  0°  (Klaoes,  Klekk,  B.  89,  2662;  Emde,  B.  42,  2693;  E.,  Franke,  Ar.  247, 
333).  —  Flüssig.  Erstarrt  nicht  bei  — 19°  (Ramdohb,  J.  1858,  446).  —  Siedet  unter  18  mm 
Druck  bei  120°  und  unter  22  mm  Druck  bei  126—126°  ohne  Zersetzung  (Kla.,  Kle.);  siedet 
unter  13  mm  Druck  bei  116°  und  unter  37  mm  bei  140°  unter  teilweiser  Zersetzung  (E.,  Fr.). 

—  Gibt  mit  Brom  ein  Dibromid  C«H6CHBrCHBrCHaCi  (Gbimaux,  Bl.  [2]  20,  122). 
Liefert  mit  absoL-alkoh.  Ammoniak  Cumamylamin,  IMcinnamylamin  und  Tricinnamylamin 
(R.,  J.  1858,  448;  Posnbb,  B.  26,  1868;  E.,  Ar.  244,  271;  E.,  Fb.,  Ar.  247,  334).  Gibt 
mit  Trimethylamin  in  absol.  Alkohol  Trmiethyl-cinnamyl-ammoniumchlorid  CaH6*CH:CH- 
CH,N(CH,)SC1  (E.  Schmidt,  Flaecheb,  Ar.  248,  76);  analog  verläuft  die  Reaktion  mit 
Pyridin  (Kla.,  Kle.;  E.,  Fb.). 

P.P-Dichlor-l-Cpropen-O^-yll-benaol ,  y.y-Diohlor-cr-phenyl-a-propylen,  Oin- 
namylidendiohlorid,  Cinnamylidenchlorid  CiH8Cl,  =  C6H6CH:CHCHCla.  B.  Man 
läßt  in  der  Kälte  Zimtaldehyd  auf  einen  geringen  Überschuß  von  PCI«  tropfen  (Chabok, 
Dugoujon,  C.  r.  186,  94).  Beim  Kochen  von  Zimtaldehyd  mit  l1/*  MoL-Gew.Oxalylchlprid 
(Staudingeb,  B.  42,  3976).  —  Schuppen  (aus  Äther  oder  CHC)S).  F:  64°  (Ch.,  D.)9  87,5° 
bis  68,5°  (St.).  KP$0:  142-143°  (Ch.,  D.);  Kp,3:  124°  (St.).  -  Sehr  unbeständig  (Gh.,  D.). 
Zerfällt  mit  Wasser  unter  Bildung  von  Zimtaldehyd  und  HCl  (Ch.,  D.). 

l*.l8.l8-Trichlor-l-  [propen-OW-yl]  -benzol,    /ty.v-Triohlor-a-phenyl-a-propylen 
C%KjC\t  =  C6H6  •  CH :  CC1  •  CHCla.   B.  Aus  a-Chlor- zimtaldehyd  und  PC^  (Chabon,  Dugoujon, 
C.  r.  136,  1073).  —  Blättchen  (aus  Petroläther).    F:  47°.    Kp™:   165°.  —  Zersetzt  sich  in 
Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  von  a-Chlor-zimtaldehya  und  HCL 

ll.la.l3.l3-Tetraohlor-l-  [propen-OW-yl]  -benzol,  aß.y.y-Tetxaohlor-a-phenyl-a-pro- 
pylen  C*H6C14  =  CeH.CChCClCHCl,.  B.  Aus  lM^Dichlor-l-tpropin^l^-ylJ-benzol  (S.  614) 
und  Chlor  (Chabon,  Dugoujon,  C.  r.  187,  127).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  starker  Abkühlung. 
KpM:  166-167°.    Sehr  beständig  an  der  Luft  und  unter  Wasser. 

I1  oder  l8-Brom-l-[propen-(l1)-yl] -benzol,  a-  oder  ö-Brom-a-phenyl-a-propylen 
C,H9Br  =  C,H6CBr:CHCH,  oder  CdH.CH:CBrCH8.  B.  Beim  Erwärmen  von  a.0-Dibrom- 
a-phenyl-propan-/?-carbonsäure  CflHjCHBrCBitCHjJCOjH  mit  alkofau  Kalilauge  oder  beim 
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Kochen  mit  Wasser  (Köbneb,  B.  21,  276).  —  Flüssig.     Siedet  unter  Zersetzung  bei 
liefert  mit  alkoh.  Kali  a-Propinylbenzol  Q,Hf  »C :  C-CHt. 

l*(P)-Brom-l-[propen-(ll)-yl]-benftol,  /?(P)-Brom-a-phenyl-a-propylen  CJH,Br  =» 
CdH«'CH:CBr-CH8(?).  B.  Durch  Kochen  von  a./M>ibrom-a-£henyl-propan  mit  Natrium- 
äthylatlöeung  (Hill,  Bauer,  B.  86,  207).  —  Scharf  riechendes  OL  Kp„:  109-110°.  DM: 
1,35.  —  Ist  gegen  kochende  NatriumäthylatJöeung  beständig. 

P-Brom-l-Cpropen-fl^-yl] -benzol,  y-Brom-a-phenyl-a-propylen,  Cinnamyl- 
bromid  C»H,Br  =  CÄH6  CH:CHCH2Br.  B.  Aus  Zimtalkohol  mit  einer  Lösung  von  Brom« 
Wasserstoff  in  Eisessig  bei  0°  (Klagbs,  Klenk,  B.  39,  2653).  —  Tafeln.  F:  34°.  Kp»:  103°. 
—  Liefert  mit  Brom  lM'.l'-Tribrom-l-propyl-benzoL  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  bei  130° 
den  Äthyläther  des  Zimtalkohols.    Pyridin  ist  ohne  Einwirkung. 

i1-Chlo*rl1-brom-l-[propen.-(l1)-yl]  -benzol ,    a-CUor-/?-brom-a4>henyl-a-pro- 
pylen  CBH8ClBr  =  CtH?CCl:CBrCH3.    B.   Man  erhitzt  a-Brom-propidphenon  mit  Phos- 
phorpentachlorid  auf   110°  und  destilliert  das   hierbei  entstehende  a.a-Dichlor-/?-brom-a- 
pbenyl-propan  im  Vakuum  (Kunckell,  Dettmar,  B.  86,  771).  —  Ol.    Kpu:  135—140°.  — 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Natrium  in  alkoholhaltigem  Äther  PropenylbenzoL 

ls.l*-DieMorO>'-brom-l-[propen-(lI)-yl]-ben2ol  f   y^-Diohlor-Ä-brom-a-phenyl- 
a-propylenO^CltBr^CjHjCHiCBrCHCi,.  B.  Aus  a-Brom-zimtaldehyd  und  Phosphor- 
pentachlorid  (Chabon,  Dugoujon,  C.  r.  136,  1073).  —  Blättchen.    F:  55°.    Kp«:  167-168°. 
Ist  an  feuchter  Luft  und  in  kaltem  Wasser  beständig  und  wird  selbst  durch  siedendes  Wasser 
innerhalb  1  Stde.  kaum  verändert. 

l1JLt-Dibrom-l-[propen-(l1)«yl] -benzol,  aß-Dibrom-a-phenyl-a-propylen  CLH8Brt 

™    ™    ™,      ~  .        .    ..  .  .  .  __  Flüssig. 


rsOHjCBr-.CBrCH,.  B.  Aus  a-Phenyl-allylen  und  Brom  (Köbneb,  B.  21,  276).  -  Aussig, 
Siedet  bei  250—255°  unter  Entwicklung  von  Bromwasserstoff. 

l,.l8-Dlohlor-l1.l1-dibrom-l-  [propen-fl^-yl]  -benzol,    y.y-Diohlor-cu5-dibrom- 
a-phenyl^-propylenCtHeCl^r,  =  CdH6CBr:CBr(niCl|.  B.  Aus  l«.l»-DichIor-l-[propin- 
(ll)-yl] -benzol  und  Brom  in  Eisessig  (Chabon,  Dugoujon,  Ö.  r.  187, 127).  —  Nadeln.  Fi  107°. 

l'-Jod-l-frropen-OL^-yl] -benzol,   y-Jod-a-phenyl-a-propylen,    Cinnamyljodid 
C^HJ  =  CÄCHiCHCHjI.    B.   Aus  Zimtalkohol  und  Jodphosphor  (Ramdohb,  J.  1858, 
446).   —  öl.    Schwerer  als  Wasser.    Läßt  sich  weder  für  sich,   noch  mit  Wasserdampf 
destillieren. 

l'-KTitro-l-Cpropen-d^-yl] -benzol,  ß-Nltro-a-phenvl-a-propylen,  a-Benzal- 
a-nitro-äthan  (y^O^N  =  CCH6  •  CH :  C(NO J  •  CH,.  B.  Neben  Benzamid  bei  6-stdg.  Erhitzen 
von  10,6  Tln.  Benzaldehyd  mit  7,5  Tln.  Nitroäthan  und  1,1  TL  Zinkchlorid  im  geschlossenen 
Rohr  auf  130-140°  (Pbibbs,  A.  226,  354).  Aus  Benzaldehyd  und  Nitroäthan  in  Gegenwart 
von  Äthylamin  oder  Amylamin  (Knoevsnagel,  Walter,  B.  87,  4507).  Beim  Einleiten  von 
nitrosen  Oasen  in  eine  absolut-ätherische  Losung  von  a-Methyl-zimtsäure  unter  Kühlung 
durch  ein  Eis-Kochsalz- Gemisch  (Ebdmann,  B.  24,  2773).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther). 
Besitzt  einen  schwachen,  an  w-Nitro-stvrol  erinnernden  Geruch  (Kn.,  W.).  F:  64°  (PX  Ist 
mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig  (P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  Petrol- 
äther (Kn.,  W.).  unlöslich  in  Natronlauge  (P.)  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  Benzoesäure  (P.).  Gibt  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  bei  20—25° 
^-Nitro-a-[2-nitro-phenyl]-a-propylen  und  ^-Nitro-a-[4-nitTo-phenyn-a-propylen  (P.).  Liefert 
mit  Bromdampf  l1.  lJ-Dibrom-l8- nitro- 1-propyl- benzol  (S.  393)  (P.).  Wird  beim  Kochen 
mit  10%iger  Natronlauge  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  gespalten  (P.).  Verharzt  beim 
Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  unter  gleichzeitiger  Bil- 
dung von  Salmiak  (P.). 

2.1t-Dinitro-l-  [propen-fl^-yl]  -benzol,  2-NTitro-l-  [0-nitro-a-propenyl]  -benzol, 
£-mtro-a-[2-nitro-phenyl]-a-propylen  C«H804N?  =  OjNC«H4CH:C(NOa)CHÄ.  B. 
Neben  4.18-Dinitro-l-[propen-(l1)-yl]-Denzpl  aus  l^Nitro-l-Qjropen-fl^-yll- benzol  mit  roter 
rauchender  Salpetersäure  bei  20—25°;  man  trennt  che  beiden  Isomeren  durch  fraktionierte 
Krystallisation  aus  Alkohol,  in  welchem  die  2-Nitro- Verbindung  leichter  löslich  ist  (Pbiebs,  A. 
225,  363).  -  Hellgelbe  Blättchen  oder  Täfelchen  (aus  Alkohol).  F:  76-77°.  -  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  o-Nitro-benzoesäure. 

^l'-Dinitro-l-Cpropen-d^-yl] -benzol,    4-Nitro-l-[^-nitro-a-propenyl] -benzol, 
/?-Nitro-a-[4-nitro-phenyl]-a-propylen    CLHsO«Na  =  0AN-aH4CH:C(NOl)CH,.      B. 


siehe  oben  bei  2.1s-Dinitro-i-|nropen-(l1)-yl]-benzol.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  114—115°  (P.,  A.  226,  363).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
p-Nitro-benzoesäure  (P.). 
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x.x-Dixütro-l-Cpropen-ß.^-yll-bensol  CjHgO.N,.  B.  Beim  Behandeln  von  a-Methyl- 
zimtsäure  C«H6*CH:C(CH,)CO,H  mit  rauchender  Salpetersäure  (Edeleano,  B.  20,  622). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  118°. 

2.  Allylbenzol,  ß-Propenyl-benzoU  y-Yhenyl-a-propylen  C6H10  ==  CjHj-CH,- 
CH:CHt.  jB.  Aus  Allylbromid  mit  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Tiffeneau,  Cr. 
189,  482).  Beim  Erhitzen  von  l*-Jod-l-propyl-benzol  mit  trocknem  Alkali,  neben  anderen 
Produkten  (Agejewa,  )K.  37,  664;  C.  1905  II,  1017).  Beim  Behandeln  von  a-Phenyl-allyl- 
alkohol  C6H,CH(OH)CH:CH.  in  Alkohol  mit  Natrium  (Klages,  B.  39,  2690).  -  Flüssig. 
Kp:  106-157°;  Du:  0,9012  (T.);  DJ:  0,90706;  DJ*:  0,8929  (A.).  nD:  1,5143  (T.).  -  Gibt 
mit  Brom  in  Äther  ein  flüssiges  Dibromid  CeH6-CH1-CHBrCH.Br  (A.).  Geht  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kali  (T.)  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  im  geschlossenen  Rohr  auf  130°  (Kl.), 
sowie  beim  Erhitzen  mit  trocknen  Alkalien  (A.)  in  a-Propenyl-benzol  (S.  481)  über. 

l^Chlor-l-allyl-benzol,  [a  -  Chlor -/?-propenyl]-benzol,  y-Chlor-y-phenyl-a-pro- 
pylen  C,H,C1  =  CeH.CHa-CHiCEL.  B.  Durch  Einw.  von  HCl  auf  a-Phenyl-aUylalkohol 
in  Äther  (Klaoes,  Klenk,  B.  39,  2554).  —  Intensiv  riechendes  öl.  —  Gibt  mit  Brom 
l^Chlor-l'.l'-dibrom-l-propyl-benzoL    Pyridin  spaltet  keinen  Halogenwasserstoff  ab. 

l^Brom-l-allyl-benaol,  [a-Brom-/?-propenyl]-bensol,  y-Brom-y-phenyl-a-pro- 
pylen  CBH9Br  =  CeH5CHBrCH:CH2.  B.  Aus  a-Phenyl-allylalkohol  mit  einer  Losung 
von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  (Klages,  Kleve,  B.  39,  2555).  —  Die  Augen  reizendes  Ol, 
das  in  Eis  zu  Krystallen  erstarrt.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  CeHftCHfOCjH^CH-.CH,. 

3.  IaopropenylbenzoU  Methovinyl-benzol,  ß-Phenyl-propylen  C,H10  = 
C-Hj-QCHj^CH^  Literatur:  M.  Tiffeneau,  Carbures  benzeniques  a  cbaine  laterale  pseudo- 
aUylique.  Methovinylbenzene  et  ses  homologues  [Paris  1907].  —  B.  Man  setzt  2  MoL- 
Gew.  Phenylmagnesiumbromid  mit  1  Mol. -Gew.  Aceton  um  und  erwärmt  dann  das  Reak- 
tionsprodukt auf  dem  Wasserbade  (Ausbeute  70  %  und  höher)  (Tlffeneau,  A.  eh.  18]  10, 
155).  Man  setzt  1  Mol. -Gew.  Acetophenon  mit  2  Mol. -Gew.  Methylmagnesiumjodid  in  absol. 
Äther  um,  destilliert  den  Äther  ab,  erhitzt  den  Rückstand  etwa  6  Stdn.  auf  100°,  zerlegt  mit 
Eiswasser  und  säuert  mit  Schwefelsäure  an  (Klages,  B.  36,  2640).  Man  läßt  auf  die  aus 
Acetophenon  und  Methylmagnesiumjodid  in  absol.  Äther  darstellbare  Verbindung  C,H6- 
CfCH8)t  •  O  •  Mgl  +  (C»Hf ),0  (s.  bei  Dimethyl-phenyl-carbinol,  Syst.  No.  530)  trocknes  Ammoniak 
einwirken  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  verd.  Schwefelsäure  (Kl.,  B.  36, 3506).  Beim 
Eintragen  von  [a-Chlor-isopropyl]  -benzol  (S.  395)  in  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade 
(Tif.,  A.  eh.  [8]  10,  156).  Beim  Kochen  von  [a-Chlor-isopropyl]-benzol  mit  Pyridin  (Kl., 
3. 36,  2638).  Bei  der  Destillation  von  Dimethyl-phenyl-carbinol  unter  gewöhnlichem  Druck 
(Tissikr,  Gbignabd,  C.  f.  182, 685).  Beim  Kochen  von  Dimethyl-phenyl-carbinol  mit  Kalium- 
disulf at  (Perkin.  Matsubaba,  8oc.  87,  672).  Durch  Überleiten  von  Dimethyl-phenyl-carbinol 
über  fein  verteiltes  Kupfer  bei  250°  (Tif.,  A.  eh.  [8]  10,  154).  Durch  Erhitzen  von  Dimethyl- 
phenyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  oder  entwässerter  Oxalsäure  (Ter.,  C.  r.  134,  846; 
A.  eh.  [8]  10,  154).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Methyl -chlormethyl- 
phenyl-carbinol  CeH^aOH)(CHj)CH,Cl  in  Äther,  neben  anderen  Produkten  (Tif.,  A.ch. 
[8]  10,  151,  180).  —  Flüssigkeit  von  starkem,  etwas  stechendem  Geruch.  Kp,«:  165° (Perkin, 
Matsubaba);  Kp,«:  158-160°;  Kp^:  106°  (Gbignabd,  C.  1901 II,  624);  Kp:  161-162°; 
Kp«:  68-69°;  Kp^:  60-61° (Tiffeneau,  A.ch.  [8]  10, 157);  Kp:  161-163°;  Kp«:  61-62° 


lABA);  Kp,«:  1Ö8-160U;  Kp^:  106"  (ÜBIQNABD,  U.  180111,  624);  Kp:  161—162°; 
Kp«:  ö8-69°;  Kft,:  60-61° (Tiffeneau,  A.ch.  [8]  10, 157);  Kp:  161-163°;  Kp«:  61-62° 
(Klages,  B.  86,  3507).    D!4:  0,9044  (Kl.,  B.  86,  3507);  D21:  0,9085;  D°:  0,9278  (Tif.,  A.  eh. 


[8]  10,  157);  DJ*:  0,9165  (Gbio.).  ng:  1,5311  (Kl.,  B.  86,  3507);  ng:  1,633  (Tif.,  A.eh.  [8] 
10,  157);  n'j':  1,54207  (Gbio;).  —  Polymerisiert  sich  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  unter 
Druck  (Gbio.)  oder  bei  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  von  66°  Be  in  einer  Kältemischung 
zu  dem  bei  52°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C^H*,  (Syst.  No.  480)  (Tif.,  A.  eh.  [8]  10, 
158).  Spaltet  sich  bei  langsamer  Oxydation  an  der  Luft  in  Formaldehyd  und  Acetophenon 
(Tif.,  Bl.  [3]  27,  1067;  A.  eh.  [8]  10,  162).  Wird  durch  KMn04  bei  0°  zu  Acetophenon  oxy- 
diert (Tif.,  C.  r.  184,  846;  A.  eh.  [8]  10,  165).  Gibt  in  absol.-alkoh.  Lösung  mit  Natrium 
Isopropylbenzol  (Tif.,  C.  r.  184,  846;  A.  eh.  [8]  10,  160;  Klages,  B.  85,  2640,  3507).  Wird 
durch  Wasserstoff  bei  180—190°  in  Gegenwart  von  sehr  wirksamem  Nickel  zu  Methoäthyl- 
cyclohexan  (S.  41),  in  Gegenwart  von  weniger  wirksamem  Nickel  nur  zu  Isopropylbenzol 
reduziert  (Tif.,  A.  eh.  [8]  10,  161).  Liefert  mit  Chlor  in  CC14  oder  in  Wasser  das  Dichlorid 
C6H.-CC1(CHS)-CH2C1  (Tif.,  A.ch.  [8]  10,  166)  und  mit  Brom  in  Petroläther  oder  in  CS, 
das  Dibromid  C6H5CBr(CH?)CH2Br  (Tif.,  Cr.  184,  846;  A.ch.  [8]  10,  166).  Gibt  unter 
der  Einw.  von  unterchloriger  Säure  bei  0°  Methyl-chlormethyl-phenyl-carbinol  C4H$- 
QCHsXOHJ-CHjCl  (Tif.,  C.  r.  134,  775;  A.  eh.  [8]  10, 182).  Analoge  Verbindungen  entstehen 
mit  unter  bromiger  Säure  und  mit  unterjodiger  Säure  (Jod  und  Quecksilberoxyd  in  wäßr. 
Äther)  (Tif.,  Cr.  184,  847;  A.ch.  [8]  10,  185,  186).  Addiert  Phenylmercaptan  (Posneb, 
B.  38,  652). 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  473.]    ALLYLBENZOL,  ISOPROPENYLBENZOL,  MEEHYLSTYROLE.     485 

Flüssiges  dimolekulares  Isopropenylbenzol  C18Hn  w.  Syst.  No.  480. 
Festes  dimolekulares  Isopropenylbenzol  C^H«,  s.  Syst.  No.  480. 

lt-Chlor-l-[l1-metho-äthenyl]-ben2ol9  [^-Chlor-a-metho-vinyl]-benzol,  a-Chlor- 
/?-phenyl-a-propylen  CJLfil  =  CeH5C(CH8):CHCl.  B.  Beim  Kochen  von  a.0-Dichlor- 
0-phenyl-propan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Tiffeneau,  A.  eh.  [8]  10,  166).    Durch  Destillation 


von  a-Chlor-j?-oxy-Ä-phenyl-propan  unter  gewöhnlichem  Druck  (T.,  C  r.  184,  775).  Durch 
Erhitzen  von  a-dnlor-^-oxy-p-phenyl-propan  mit  Oxalsäure  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  180).  Neben 
einer  Cldor-methyl-phenylmilcnsäure  bei  der  Einw.  von  unterchloriger  Säure  auf  die  bei  97° 
bis  98°  schmelzende  0-Methyl-zimtsäure  (T.f  A.  eh.  [8]  10,  173).  —  Flüssig.  Kp:  213-215° 
(T.,  Cr.  184,  775);  Kp^:  102-106°  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  166). 

l'-Brom-l-ßi-metho-äthenyll-bexizol,  [/3-Brom-a-metho-vinyl]-benzol,  a-Brom- 
^-phenyl-a-propylenCfHtBr  =  C6H6C(CH3):CHBr.  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
auf  a.^-Dibrom-Ä-phenyl-propan  (Tiffenkau,  C  r.  185,  1346;  A.  eh.  [8]  10,  168).  Durch 
Kochen  von  ^-Methyl-zimtsäure-dibromid  mit  10%iger  Sodalösung  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  168).  — 
Flüssig.  Kp,:  105-106°;  Kp:  226-228°;  D°:  1,366  (T.,  Cr.  185,  1347;  A.ch.  [8]  10,  169). 
—  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Acetophenon  (T.,  C  r.  185, 1347;  A.  eh. 
[8]  10,  169).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  festem  Kaliumhydroxyd  auf  180—190°  (unter  Umlage- 
rung)  a-Phenyl-allylen  (T.,  C  r.  185,  1347;  A.  eh.  [8]  10,  169).  Liefert  mit  Phenyimagnesium- 
bromid  in  Äther  a-Methyl-stilben  C.H6  •  0(CHj) :  CH  •  CeHB  (T.,  A.  eh.  [8]  10, 170).  Läßt  man  auf 
ß-Brom-a-methyl-styrol  in  Äther  Magnesium  einwirken  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasser,  so  lassen  sich  aus  dem  erhaltenen  Gemisch  die  Verbindungen  CeH.*C(CHs):CH^ 
CAQC^rCHCH^CHjCeH^  OHj-CiC-GH,  und  C,H5CH:CHCH8  isolieren  (T., 
C  r.  185,  1348;  A.  eh.  [8]  10,  171).  Läßt  man  Kohlendioxyd  auf  die  Magnesiumverbindung 
des  /?-Brom-a-methyl-8tyrols  einwirken,  bo  erhält  man  zwei  stereoisomere  /7-Methyl-zimtsäuren 
(T.,  C  r.  188,  986;  A.  eh.  [8]  10,  172). 

4.  l-Methpl-3-vinyl-benzol,  m-Tolyt-dthylen,  m-Methyl-styrol  C,H,0  = 
CHaCflH4CH:CHr  B.  Man  läßt  auf  m-Methyl-zimtsäure  2-3  Tage  lang  bei  0°  gesättigte 
Bromwasserstoffsäure  einwirken,  filtriert  das  Reaktionsprodukt  ab  und  behandelt  es  mit 
Sodalosung  (Müller,  B.  20,  1215).  —  Flüssig.  Kp:  164°.  Wird  bei  längerem  Stehen,  be- 
sonders bei  etwas  höherer  Temperatur,  fest. 

81-Brom-l-methyl-8-vinyl-benzol,    a-Brom-ct-m-tolyl-äthylen,    a-Brom-m- 
methyl-styrol   CfHjBr  =  CH8CeH4CBr:CHt.     B.    Beim  Kochen  von  m-Methyl-styrol- 
dibromid  mit  alkoh.  Kali  (Müllkb,  B.  20,  1216).  —  Flüssig.    Nicht  destillierbar.    Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade. 

3*-Brom-l-methyl-8-vinyl-benzol,   J?-Brom-a-m-tolyl-&thylen,     /?-Brom-m- 
methyl-styrol  CgH^Br  =  CH8-C6H4.CH:CHBr.    B.    Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 
warme  wäßr.  Losung  von  m-methyl-zimtsaurem  Natrium  (Müllkb,  B.  20,  1216).  —  Flüssig. 
Siedet  bei  242°  unter  Zersetzung. 

5.  l-Methyl-4-vinyl-benzol,  p-Tolyl-äthylen,  p-MethyUatyrol  CgH10  = 
CHsC8H4CH:CHt.  B.  Durch  Kochen  von  10  g  41-Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol  mit  40  g 
trocknem  Pyridin  (Klaoks,  B.  85,  2248).  Man  setzt  41-Chlor-l-methyl-4-äthyl-benzol  mit 
Pyridin  um  und  erhitzt  die  hierbei  erhaltene  Verbindung  CjH6NCl  •  CH.(CHS)  -C^H.€-CKZ  mit 
Pyridin  auf  120°  (Kl.,  Keil,  B.  80,  1636).  Beim  Kochen  von  41-Brom-l-methyl-4-äthyl- 
benzol  mit  alkoh.  Natron,  in  geringer  Ausbeute  (Schramm,  B.  24,  1332).  Durch  Kochen 
von  0-Oxy-^p-tolyl-propionsäure  mit  verd.  Schwefelsäure  (Andrijewsxi,  3K.  40,  777;  C. 
1908 II,  143ö).  -  Flüssig.  Kp:  170-175°  (Sch.);  Kp«:  63°  (korr.)  (Kl.,  Ke.);  Kft.:  60° 
(korr.)  (Kl.).  D?:  0,8974  (Kl.);  D?:  0,8978  (Kl.,  Ke.).  nif:  1,5306  (Kl.,  Ke.).  -  Gibt  Jjei 
der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  p-Athyl-toluol  (Kl.,  Ke.). 

41-Chlor-l-methyl-4-vinyl-benzoly  a-Chlor-a-p-tolyl-äthylen,  a-Chlor-p-methyl- 
styrol  C,HBC1  =  CH3C,H4CC1:CH2.  B.  Durch  Einw.  von  PC15  auf  p-Methyl-aceto- 
phenon  unter  gelindem  Erwärmen,  oder  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Auwebs,  Keil,  B.  86, 
1876).  —  Kp„:  96-97,5°.  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170-180°  p-Methyl- 
acetophenon. 

4"-Chlor-l-methyl-4-vinyl-benzol, /?-Chlor-a-p-tolyl-äthylen,5-Chlor-p-methyl- 
styrol  (yi9Gl  =  CH8C6H4CH:CHC1.  B.  Beim  Kochen  von  4t.48-Dichlor-l-methyl-4-äthyl- 
benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Auwers,  Keil,  B.  86,  3909;  A.,  Hessenland,  A.  862,  278). 
Man  fügt  eine  bei  0°  mit  Chlor  gesättigte  Sodalösung  allmählich  zu  einer  4°  warmen  Losung 
von  p-Methyl-zimtsäure  und  Soda  in  Wasser,  läßt  nach  Beseitigung  des  überschüssigen 
Chlors   durch    SO,  verd.    Schwefelsäure  zufließen   und  dampft  ein  (A.,  K.).   —    Nadeln 
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(aus  Methylalkohol).  F:  36-37«;  Kp*.:  222-224°  (A..  K.);  Kp»:  129-132°;  Kp,4: 
09-102°;  br7:  1,0665;  Df-*:  1,0539  (A.,  TL).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in 
Methylalkohol,  Benzol  (A.,  K.).  v^i  1,65900;  n?-:  1,56636;  nJF:  1,58375;  n?:  1,55835; 
n|F:  1,58372;  n£*T:  1,60092  (A.,  H.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170-180° 
2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin  (A.,  K.). 

41.4l-I>iehlor-l-meth7l-4-Tlnyl-benaolt     a/^Diohlor-a-p-tolyl-&thylen,    cu/ü-Di- 


chlor-p-methyl-styrol  G»HSCL  =  CHg-CJA-OChCHCL  B.  Man  erhitzt  Chlormethyl- 
.  p-tolyl-keton  (Syst.  No.  640)  mit  PC16  im  Wasserbade,  destilliert  im  Vakuum  und  erhitzt  das 
Destillat  nochmals  auf  150°;  man  reinigt  das  Reaktionsprodukt  durch  zweimalige  Destil- 
lation im  Vakuum  (Kunckell,  Gotsoh,  B.  88,  2656).  —  ÖL  Kp:  245—250°;  Da:  1,2156 
(K.,  G.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  der  6-fachen  Menge  Pheny&ydrazin  auf  dem  Wasser- 
bade p-Tolyl-glyoxal-osazon  (Kunckell,  Vossbh,  B.  86,  2293). 

4^4^DicWor-l-methyl-4-vinyl-beiizol,  jS./?-Diohlor-a-p-tolyl-äthyleii,  0.0-Di- 
chlor-p-methyl-styrol  C^HgCl,  =  CHg-CACHiOCl,.  B.  Durch  Kochen  von  4*.4°.4*- 
Trichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  (Zinckx,  Schwabs,  B.  41,  902).  — 
Anisartig  riechende  Blättchen  (aus  Methylalkohol).  F:  40—41°.  In  den  meisten  Solvenzien 
leicht  löslich;  etwas  schwerer  löslich  in  Alkohol  und  in  Benzin. 

2.4^4^Trlomor-l-methyl^-vinyl-beIlzol(^H?al  =  (^l•C<HlC^(Xl:CHa  B.  Aus 
2-GMor-l-methyl-4-chloracetyl-benzol  und  PC15  (Kunckell,  Gotsoh,  B.  88,  2657).  —  ÖL 
Kp:  270-273°;    D«:  1,3808. 

41-Brom-l-methyl-4-vinyl-benBolf  ß-Brom-a-p-tolyl-äthylen,  ß-Brom-p-methyl- 
styrol  C^HtBr  =  CH,CiH4CH:CHBr.  B.  Man  trifft  eine  Lösung  von  Brom  in  waßr. 
Sodalösung  in  eine  auf  4°  abgekühlte  Lösung  von  p-Methyl-zimts&ure  und  Soda  in  Wasser 
ein,  beseitigt  das  überschüssige  Brom,  fügt  verdünnte  Schwefelsäure  hinzu  und  dampft  ein 
(Auwebs,  Ejol,  B.  86,  3908).  —  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  46,5—47,5°.  —  Liefert 
durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180°  2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin. 

2.4*-Dinitxo-l-methyl-4-vinyl-benzol  C^OiN,  =  C^-OH^NO^-CHiCH  NO*  B. 
Durch  Einw.  von  Salpetersohwefelsäure  auf  p-Methyl-zimtsäure  (Hanzlik,  Bianchi,  B.  82, 
2287).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  117-118°.  Leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer  in 
Schwefelkohlenstoff,  unlöslich  in  lisroin.  —  Wird  von  KMn04  zu  NitroterephthalBäure, 
von  verdünnter  Salpetersäure  zu  3-Nitro-4-methyl-benzoesäure  oxydiert. 


6.    Hydrinden,  Indan,  Inden- dihydrid-(1.2)  CJ&10  =  CaH4_^1>CH1.     Be- 

zifferung:    L  j      .    (Auch  wird  a  statt  1,  ß  statt  2,  y  statt  3  gebraucht.) 

V  / • 

B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle;  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer (Kbaemeb,  Spilkeb,  B.  29, 561 ;  Moschneb,  B.  88,  737).  Entsteht  bei  der  Reduk- 
tion von  Inden  in  siedendem  Alkohol  mit  Natrium  (K.,  Sp.,  B.  28,  3281).  Aus  Inden  durch 
Wasserstoft  in  Gegenwart  von  feinverteiltem  Nickel  bei  200°  (Padoa,  Fabbis,  B.  A.  L.  [5] 
171,  113;  0.  89  I,  330).  Neben  Truxen  und  Polymerisationsprodukten  durch  Erhitzen 
bzw.  Destillieren  von  Inden  (Wbgbb,  Billmann,  B.  86,  644).  Bei  der  Destillation  von 
Parainden  (Indenharz)  (S.  516)  (K.,  Sp.,  B.  88,  2261;  Stoebmeb,  Bobs,  B.  88,  3016).  — 
Darrt,  aus  Inden]  mit  Natrium  und  Alkohol:  Gattermann,  A.  847,  384.  Verfahren  zur 
Gewinnung  von  Hydrinden  aus  dem  Inden  des  rohen  Schwerbenzols:  K.,  Sp.,  B.  88,  2261. 
-  Flüssig.  Kp^:  177°  (korr.)  (Pebkin,  Soc.  68,  1249);  Kp,«,:  176-176,5°  (korr.)  (K.,  Sp., 
B.  28,  3281).  Du:  0,957  (K.,  Sp.,  B.  28,  3281);  Df1:  0,96250  (Pb.,  Soc.  69,  1229).  n?4: 
1,53394;  ng*4:  1,53877;  n£4:  1,56136  (Pb.,  Soc.  68,  1230).  Magnetische  Rotation:  Pe.,  800, 
66,  251.  —  Hydrinden  wird  durch  den  Luftsauerstoff,  besonders  bei  gleichzeitiger  Einw.  des 
Lichtes  oxydiert  (Weoeb,  B.  86,  312).  Leitet  man  Hydrinden  in  einer  Wasseratotfatmoeph&re 
bei  300°  über  fein  verteiltes  Nickel,  so  zerfällt  es  teilweise  in  Inden  und  Wasserstoff;  gleich- 
zeitig bilden  sich  geringe  Mengen  gasförmiger  Kohlenwasserstoffe  (Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L. 
[5]  171,  114;  0.  89  I,  330).  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  feinverteiltem 
Nickel  zu  Indenoktahydrid  C,H16  (S.  82):  Eijkman,  C.  1908 II,  989.  Hydrinden  wird  auf 
Zusatz  von  konz.  Schwefelsäure  gelbstichig  (Weoeb,  B.  86, 310),  verharzt  nicht  bei  der  Einw. 
von  konz.  Schwefelsäure  (K.,  Sp.,  B.  28,  3281)  und  gibt  mit  dieser  bei  Vermeidung  einer 
Temperaturerhöhung  Hydrinden-sulfonsäure-(4)  und  Hydrinden-sulfonsäure-(5)  (Sp.,  B.  26, 
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1538;  Moschnkb,  88,  742;  84,  1269).  Hydrinden  liefert  mit  Kohlenoxyd  und  Chlorwasser- 
stoff bei  Gegenwart  von  Benzol,  von  A1C1,  und  CuCl  Hydrinden- aldehyd -(5)  neben  geringen 
Mengen  anderer  Produkte  (Gattebmanh,  A.  847,  385). 

Perohlor-hydrinden,  Dekachlor-indan  C9ai0  =  C6a4<QQ{a>CCIa.  B.  Beim  Er- 
hitzen der  Verbindung 

XClv^  (Syst.  No.  673)  mit  PC15  auf  280°  (Zincxb,  Mbyer,  A.  867,  12). 

m    ho    i    i         Beim  Ernitzen  von  Perchlorindon 

a°Nici/  ^Oa^001  CeCU<oa>CCl  (Syst.  No.  647)  mit  PC15  auf  280°  (Z.,  M.).  - 
Prismen  (aus  Petroläther,  Alkohol  oder  Eisessig).    F:  135°.    Leicht  löslich  in  Benzol. 

1.2-Dibrom-hydrinden,  1.2-Dibrom-indan,  Indendibromid  C9HeBr8.  B.  Aus 
Inden,  gelöst  in  absoL  Äther,  und  Brom  bei  0°  (Kraemer,  Sfilker,  B.  28,  3279).  —  Prismen 
(aus  Petrol&ther).  F:  31,5-32,5°  (unkorr.)  (Sp.,  Dombbowsky,  B.  42,  573).  Ist  beständig 
(Sp.,  D.).  —  Geht  mit  Wasser  in  l-Brom-2-oxy-indan  über  (K.,  Sp.;  Heusler,  Sohieffer, 
B.  82,  28,  31). 

1.6-  oder  L6-Dibrom-hydrinden,  L5-  oder  L6-Dibrom-indan  C,HsBra.  B.  Aus 
11  g  Hydrinden,  gelöst  in  30  g  CHCL,  und  16  g  Brom  (Pbrkin,  Revay,  B.  26,  2254;  Soc. 
65,  251).  —  Flüssig,  Kp«,:  180-185°.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  in  HBr  und  5-  oder  6-Brom-inden  (S.  517). 

4.  Kohlenwasserstoffe  C10H12. 

1.  Butenylbenzolf  a-Butenyl-benzol,  a-Phenyl-a-butylen  C^H^  =  CeH6- 
CH:CHCH,CHt.  B.  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  auf  siedendes 
Butylbenzol  Brom  einwirken  laßt  und  das  Reaktionsprodukt  destilliert  (Radziszewski,  B. 
8,  261).  Aus  a-Chlor-a-phenyl-butan  mit  Pyridin  bei  125°  (Klages,  B.  87,  2312).  Durch 
Erwärmen  einer  Lösung  von  a-Chlor-/?-brom-a-phenyl-a-butylen  in  alkoholhaltigem  Äther 
mit  Natrium  (Kunckell,  Sieokb,  B.  86,  774).  Aus  a-Phenyl-0-butylen  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kalilauge  (Fichter,  J.  pr.  [2]  74,  338)  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge 
im  Druckrohr  auf  160-180°  (Kl.,  B.  87,  2311).  Man  läßt  auf  die  bei  104°  schmelzende 
a-Äthyl-zimtsäure  CjHj-CHtOtC-Hj^COjH  rauchende  Brom  Wasserstoff  säure  einwirken  und 
erwärmt  das  Bromwasserstoff -Additionsprodukt  (^-Brom-a-äthyl-/3-phenyl-propionsäure)  mit 
Sodalösung  (Pebkin,  Soc.  82, 662;  vgl.  Fiohter,  J.  pr.  [2]  74,  338).  Bei  7,-stdg.  Kochen 
von  1,2  g  ö-Oxy-a-äthyl-/?-phenyl-propionsäure  mit  200  com  verdünnter  Schwefelsäure  (Andres, 
HC  28,  289).  -  Flüssig.  Kp:  186-187°  (Pe.,  Soc.  82,  667);  Kp:  189°;  Kp,8:  89-90° 
(Kl.);  Kp.,:  78  (F.);  Kpg:  70-71°  (Ku.,  Si.).  DJ6:  0,9124  (Kl.);  Dw:  0,9065  (Ku.,  Si.). 
n?:  1,5414  (Kl.).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  Butylbenzol  reduziert  (Kl.). 
Gibt  mit  Brom  ein  festes  Dibromid  (R.;  P.v  Soc.  82,  667;  86,  140  Anm.). 

l8-Chlor-l-  [buten-O-^-yl]  -benaol,  y-Chlor-a-phenyl-a-butylen  C^Hnd  =  C*H6  • 
CH:CHCHClCHa.  B.  Durch  Einleiten  von  Ha  in  eine  auf  0°  abgekühlte  äther.  Lösung 
des  Methyl-stvryl-carbinols  (Klages,  B.  86,  2650).  —  öl.  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen 
unter  Entwicklung  von  HCL    Liefert  beim  Kochen  mit  Pyridin  a-Phenyl-a.y-butadien. 

l1-Ohlor-l*-brom-l-  [buten-U1)  -yl]  -benaol,  a-Chlor-ß-brom-a-phenyl-a-butylen 
C^10ClBr  =  C6H50a:CBrCH1CH..  B.  Man  erhitzt  a-Brom-butvrophenon  C6HÄCO- 
CHBrCHaCH.  mit  Phosphorpentachlorid  auf  120°  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
im  Vakuum  (Kunckell,  Sibcke,  B.  86,  774).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.    Kps:  140—145°. 

lM^Dibrom-l-Dniten-Cl^-yl] -benaol,  y.<J-Dibrom-a-phenyl-a-butylen  C^H^Br, 
=  CeH5CH:CHCHBrCH1Br.  Zur  Konstitution  vgl.  Straus,  B.  42,  2871.  -  B.  Aus 
a-Phenyl-av-butadien  mit  Brom  in  Chloroform  (Ruber,  B.  86,  1404).  —  Gelbliche  Pyramiden 
(aus  Chloroform  oder  CS8).  F:  94°  (RA  Leicht  löslich,  außer  in  Ligroin  (R.).  —  Läßt  man 
auf  eine  Lösung  in  Tetrachlorkohlenstoff  Ozon  einwirken  und  zersetzt  das  entstandene  Ozonid 
mittels  feuchten  Kohlendioxyds,  so  erhält  man  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  einen  aliphati- 
schen bromhaltigen  Aldehyd  ( Aoroleindibromid  ?)  (St.,  B.  42,  2883).  Gibt  in  Eisessig  mit 
Zinkstaub  a-Phenyl-ay-butadien  (R.).  Reagiert  leicht  mit  Natronlauge,  Ammoniak,  Anilin, 
Silberoxyd  und  Silberacetat  (R.).  Spaltet  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  etwa  die  Hälfte 
des  Broms  ab  (St.,  B.  42,  2882).  Läßt  sich  durch  Behandeln  mit  Zinkdimethvl  in  Äther  im 
geschlossenen  Rohr  bei  d00°  und  Zersetzen  des  Reaktionsproduktes  mit  Schwefelsäure  in 
ß-Phenyl-y-hexylen  überführen  (R.;  vgl.  St.,  B.  42,  2871). 

lU'-Dtiod-l-Outen-a^-yll-bensol,  a.0-Dy  od-a-phenyl-a-butylen  CWH10I,  =  C6HB- 
CIrCI-CHj-CH..  B.  Aus  Äthyl-phenyl-acetylen  (S.  517)  und  Jod  in  Chloroform  bei  100° 
(Peratoner,  Q.  22 II,  92,  98).  -  Kpw:  140-145°, 
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2.  l-[Buten-(  l%)-yl]-benzol,  Crotylbenzol,  ß-Butenyl-bemol,  a-ThenyU 

^6ie#y/enC^0H18  =  C^5CHaCH:CHCH8.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Phenyl-a.y-buta- 
dien  in  alkoh.  Lösung  mit  Natrium  (Klaobs,  B.  86,  2051;  87,  2310)  oder  mit  Natrium- 
amalgam (Stbaus,  A.  842,  257).  Man  behandelt  l-[Butylol-{l8)]-benzol  erst  mit  Salzsäure 
und  dann  mit  Pyridin  (Kl.,  B.  87,  2314).  Beim  Behandeln  von  HButen-^-yloHl^-benzol 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Kl.,  B.  89,  2591).  Bei  der  Destillation  von  ö-Oxy-a-benzyl- 
buttersäure  (Fichteb,  J.  pr.  [2]  74,  335).  —  Nach  Pilzen  riechendes  öl.  Kp^:  176°; 
Kft.:  76°  (Kl.,  B.  87,  2310);  Kp,,:  70*  (F.).  D?:  0,8857;  ng:  1,5109 (Kl.,  B.  87,  2311).  - 
Wird  von  Ozon  bei  Gegenwart  von  Wasser  zu  Phenylacetaldehyd  oxydiert;  bei  Ausschluß 
von  Wasser  entsteht  ein  Ozonid  (Habries,  de  Osa,  B.  87,  843;  vgl.  Kl.,  B.  87,  2311). 
Lagert  sich  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (F.)  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge 
auf  160-180°  in  a-Phenyl-a-butylen  um  (Kl.,  B.  87,  2311). 

Ozonid  CwjHjgOa.  B.  Bei  gleichzeitigem  Einleiten  von  trocknem  Ozon  und  Kohlen- 
dioxyd in  trocknes  a-Phenyl-0-butyJen  unter  starker  Kühlung  (Habbies,  de  Osa,  B.  87, 
843).  —  Erstickend  riechendes,  dickes  ÖL  Kpu-:  80—100°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  anscheinend  unter  Veränderung.  —  Verpufft  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  Explodiert  beim  Betupfen  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Ozonent- 
wicklung. Beim  Erwärmen  mit  Wasser  entsteht  Wasserstoffsuperoxyd,  und  es  erfolgt 
Spaltung  unter  Bildung  von  Phenylacetaldehyd.  Scheidet  aus  Kaliumjodidlösung  Jod  ab. 
Entfärbt  Indigolösung.    Rötet  fuchsinschweflige  Säure. 

3.  Präparate  von  a-Phenyl-butylenen,  deren  Konstitution  und  Einheit- 
lichkeit fraglich  sind. 

Präparat  von  Aronheim  CuHls  =  C6Hß-C4H7.  B.  Aus  Benzylchlorid  und  Allyl- 
jodid  in  Äther  mit  Natrium  (Abokheim,  A.  171,  225).  -  Flüssig.  Kp:  176-178°.  DUi:  0,901. 
Gibt  ein  flüssiges  Dibromid  (S.  413,  Z.  15  y.  u.). 

Nitrosit  C^HiaO«Nc.  B.  Beim  Eintragen  einer  konz.  Kaliumnitritlösung  in  eine  Eis- 
essiglösung von  Phenylbutylen  (Tönnies,  B.  11,  1511).  —  Geht  bei  der  Reduktion  in  einen 
Ammoalkohol  CjoH^NHaXOH)  über. 

Präparat  von  Fittig  und  Penf  ield  C,oHM  =  C6H6C4H7.  B.  Bei  der  trocknen  Destil- 

C.H.  •  CH  •  CH(COJH)  •  CH  •  CH. 
lation    von    Methyl-phenyl-paraconsäure  X  fin  <Sy8t;  No* 2619)' 

neben  anderen  Produkten  (Fittig,  Pbnfield,  A.  216,  125).  —  Flüssigkeit,  die  beim  Abkühlen 
nicht  erstarrt.    Kp:  176—177°  (korr.).  —  Gibt  ein  flüssiges  Dibromid. 

Präparat  von  Doebner  und  Staudinger  C^H^  =  CeH5-C4H7.  B.  Bei  der  Destil- 
lation von  AUocinnamylidenessigsäure  (Syst.  No.  950)  mit  entwässertem  Bariumhydroxyd 
(neben  anderen  Produkten)  (Doebneb,  Staüdinoeb,  B.  86,  4323).  —  Aromatisch  riechendes 
Ol.    Kp,8:  73-75°.  —  Entfärbt  Brom  in  Chloroformlösung. 

Präparat  von  Schlenk  C^Hu  =  CjHsC^Hy.  B.  Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure 
auf  y-Amino-a-phenyl-butan  (Schlenk,  J.pr.  [2]  78,  59).  —  Flüssig.     Kp:  175—177°. 

4.  l-[]}-Metho-propen-(l1)-yl]-benzoU  fa-Metho-a-propenyll-benzol, 
ß-Fhenyl-ß-butylen  C^H,,  =CeH6C(CH3):CHCH3.  B.  Man  setzt  1  Mol. -Gew.  Aceto- 
phenon  mit  2  Mol. -Gew.  Ääiyunagnesiumbromid  in  Äther  unter  Kühlung  um,  destilliert  den 
Äther  ab,  erwärmt  den  hinterbleibenden  Sirup  5  Stdn.  auf  dem  Wasserbade  und  zerlegt 
das  Reaktionsprodukt  mit  Eiswasser  und  etwas  Schwefelsäure  (Klag es,  B.  86,  2641).  Man 
setzt  Acetophenon  mit  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther  um,  sättigt  das  Reaktionsgemisch 
mit  Ammoniak  und  zersetzt  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kl.,  B.  85,  3508).  Durch 
Kochen  von  P-Chlor-l-sek.-butyl-benzol  (S.  414)  mit  Pyridin  (Kl.,  B.  86,  3508).  Durch 
Erhitzen  von  Methyl-äthyl-phenyl-carbinol  mit  etwas  Oxalsäure  (Tiffeneaü,  A.  eh.  [8]  10, 
362).  -  Flüssig.  Kp:  186-187°  (T.);  Kp^:  188-191°;  Kp«:  81-82°;  Df:  0,909;  nS: 
1,5288  (Kl.,  B.  85,  3508).  —  Wird  durch  KMn04  in  schwefelsaurer  Losung  zu  Aceto- 
phenon oxydiert  (Kl.,  B.  85,  2642).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
sek.-Butyl-benzol  (Kl.,  B.  85,  2642).  Liefert  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  und  Jod  in 
Alkohol  ein  Jodhydrin  CeH8C(OH)(CHs)CHICH8,  das  in  wäßr.  Äther  unter  dem  Ein- 
fluß von  Silbernitrat  in  a-Methyl-a-phenyl-aceton  übergeht  (T.,  C.  r.  148,  650;  A.  eh.  [8] 
10,  362). 

l*-Brom-l-  [l1-metho  -propen-  (l1)  -yl]  -benzol,  y-Brom-/?-phenyl-/?-butylen  CjoHnBr 
=  C6HBQCH8):CBrCH,.  B.  Man  setzt /5-Phenyl/J-butylen  mit  Brom  in  Chloroform  oder 
Äther  um,  verdunstet  das  Lösungsmittel  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  erwärmt  den  Rück- 
stand auf  dem  Wasserbade  (Hell,  Bauer,  B.  87,  233) .  —  Hellgelbes  öl,  das  die  Augen 
angreift.    Kpj,:  114—116°.  —  Wird  durch  Natriumalkohojat  nicht  verändert. 
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4-Jod-l-[l1-metho-propen-(l1)-yl]-benzol,  ß-[4-Jod-phenyl]-ß-butylen  CJ0H^I  = 
CaH4IC(CHa):CHCH9.  B.  Aus  p-Jod-acetophenon  in  Benzol  mit  Äthylmagnesiumjodid 
in  Äther  (Klages,  B.  86,  2642).  -  Blättchen.  F:  45-46°.  Kp23:  155°  (korr.).  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Ligroin.  —  Wird  von  KMn04  in  saurer  Losung  zu  p-Jod- 
acetophenon  oxydiert.  Natrium  in  Alkohol  reduziert  zu  sek.-Butyl-benzol  und  wenig  p- Jod- 
sek.-butyl-benzol. 

5.  l-[lt-Metho-propen-(l1)-yl]-benzoU    [ß-Metho-a-propenylJ-benzol, 
ß-Methyl-a-phenyl-a-propylen  C,oH12  =  C6H5CH:C(CH3)a.    B.    Beim  Erhitzen  von 
la-Chlor-l-isobutyl-benzol  (S.  414-415)   mit  Pyridin   auf    125°   (Klages,   B.    37,    1723). 
Durch  Erhitzen  von  Isopropyl-phenyl-carbinol  mit  krystallisierter  Oxalsäure  (Tiffeneau, 

A.  eh.  [8]  10,  365).  Aus  Dimetnyl-benzyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  (Gbignabd,  C. 
1901 II,  624).  Aus  ay-Dioxy-0.8-dimethyl-a-phenyl-propan  neben  dessen  Methylenäther 
beim  Erhitzen  mit  der  20-fachen  Menge  14%iger  Schwefelsäure  unter  gleichzeitigem  Durch- 
leiten von  Wasserdämpfen  (Reik,  M.  18,  603).  Beim  Erhitzen  von  4  Tln.  Benzaldehyd  mit 
6  Tln.  Isobuttersäureanhydrid  und  3  Tln.  isobuttersaurem  Natrium  auf  150°  (Perkin,  Soc. 
86,  138;  vgl.  Fittig,  Jayne,  A.  216,  117).  Aus  /^Oxy-a.a-dimethyl-/^phenyl-propionsäure, 
bei  der  Destillation  für  sich  (Frrno,  Jayne,  A.  216,  119;  Dain,  )K.  28,  166)  oder  mit  verd. 
Schwefelsäure,  wie  auch  bei  14-stdg.  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,99)  im  Druck- 
rohr auf  100°  (Dain,  )K.  28, 171, 173).  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  Phosphorpentoxyd 
auf  ^Oxy-a.a-dimethyl-^phenyl-propionsäure-äthylester  neben  anderen  Produkten  (Blaise, 
Coubtot,  Bl.  [3]  86,  592).    Neben  anderen  Verbindungen  bei  der  Destillation  von  Methyl- 

C  JL  •  CH  •  C(CHa)  (COJ3)  •  CH9 
phenylparaconsäure     6      A  PO    (Svst- No- 2619)  (Era™.  Liebmann,  A. 

266,  274).  -  Flüssig.  Kp^:  76-77°;  Kp^:  183-185°  (Gr.);  Kp,4:  76-77°;  Kp™:  181° 
bis  182°  (Ki,.,  B.  87,  1724);  Kp«:  72°  (Bl.,  C);  Kp:  179-181°  (Tip.),  181°  (korr.)  (F.,  L.), 
184-186°  (korr.)  (Dain),  187,3-188,3°  (korr.)  (Pebkin,  Soc.  69,  1224).  D°:  0,9172  (Tif.); 
D°:  0,9298  (Gr.);  DJ:  0,9163;  D£:  0,9081;  Dg:  0,9014  (P.,  Soc.  69,  1224);  DJ4*:  0,9022  (Kl., 

B.  37,  1724).  nl&*:  1,5280  (Kl.,  B.  87,  1724).  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pebkin, 
Soc.  69,  1246.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzoesäure  und  Essigsaure  oxydiert 
(P.,  Soc.  86,  139).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  nicht  reduziert  (Kl.,  B.  86,  2641 ;  87, 
1724).  Gibt  ein  flüssiges  Dibromid  (P.,  Soc.  86,  139).  Addiert  bei  der  Einw.  von  HgO  und 
Jod  in  Alkohol  unterjodige  Säure  anscheinend  in  zweifacher  Richtung  unter  Bildung  der 
Jodhydrine  C6H.CH(OH)CI(CH?)a  und  C6H6CHIC(OH)(CH3).,  die  bei  der  Umsetzung 
mit  AsNOs  in  wäßr.  Äther  ein  Gemisch  von  Reaktionsprodukten  liefern,  unter  denen  Dimethyl- 
phenylacetaldehyd  und  Phenylisobutylenoxyd  enthalten  sind  (Tif.,  C.  r.  143,  650;  A.  eh. 
[8]  10,  365;  vgl.  Tip.,  C.  r.  184,  1507). 

Nitrosit  CjoH^jN,.  B.  Aus  i?-Methyl-a-phenyl-a-propylen  und  salpetriger  Säure 
(Angeli,  B.  26,  1962).  -  Nadeln.    F:  112°. 

l8-N"itro-l-  [la-metho-propen-(l1)-yl]  -benaol,  y-Nltro-/?-metliyl-a-pIienyl-a-pro- 
pylen  CuHuOjN  =  C6H6  CH^CHa)-  CHa-  NO,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethylbenzyl- 
carbinol  mit  Salpetersäure  (D:  1,075),  neben  anderen  Produkten  (Konowalow,  Manewski, 
3K.  86,  225;  C.  19041,  1496).  -  Flüssig.  Df:  1,104.  n?:  1,15193.  -  Verbindet  sich  leicht 
mit  Brom. 

6.  l-Methyl-4:-propenyl-benzoU  l-Methyl-4-a-propenyl-benzol,  a-p- 
Tolyl-a-propylen  C,oHiS  =  CH,-CeHj,-CH:CHCH8.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf 
a-Chlor-^-brom-a-p-tolyl-a-propvlen  (S.  490)  in  alkoholhaltigem  Äther  (Kunckell,  B.  36, 
2235).  Man  leitet  HCl  in  Athyl-p-tolyl-carbinol  ein,  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
unter  20—27  mm  Druck  und  kocht  die  hierbei  zwischen  94°  und  107°  übergehenden  Anteile 
mit  Pyridin  oder  Chinolin  (Klages,  B.  86,  2254).  Beim  Erwärmen  von  0-Oxy-a-methyl- 
jff-p-tofyl-propionsäure  mit  Schwefelsäure  (Stbzalkowski,  3K.  41,  22;  C.  19091,  1233). 
-  öl  von  styrolartigem  Geruch.  KpM:  92-93°  (Kl.);  Kp^  83-85°;  Kp^:  195-197° 
(Ku.).    Du:  0,9057  (Ku.). 

Polymeres  a-p-Tolyl-a-propylen  (C,0Hia)x.  B.  Man  leitet  HCl  in  Äthyl-p-tolyl- 
carbinol  und  destilliert  das  Reaktioneprodukt  unter  vermindertem  Druck,  wobei  das 
polymere  ct-p-Tolyl-a-propylen  als  Fraktion  vom  Kp^:  202—206°  übergeht  (Klages,  B.  86, 
2253).  -  ESekes  öl.    Kp^:  202-206°.    D«:  0,896. 

Nitrosochlorid  des  a-p-Tolvl-a-propvlens  CioHlsONCl.  B.  Durch  Zufügen  von 
etwas  alkoh.  Salzsäure  oder  Acetylchlorid  zu  einer  stark  gekühlten  Lösung  von  a-p-Tolyl- 
a-propylen  in  Äthylnitrit  (Klages,  B.  86,  2254).  —  Nadeln.  F:  135°.  Schwer  löslich  in 
Äther,  Ligroin. 
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41-Chlor-4t-brom-l-methyl-4-[propen-(41)-yl]-beii«>U     l-Methyl-4-[a-ahlor-/J- 
brom-a>propenyl]-bensol,   a-Ohlop-Ä-brom-a-p-tolyl-a-ppopylen   cLH1AClBr  =  CH8- 
C6H4*CCl:CBr*CH..  B.  analog  dem  a-tMor-^brom-a-phenyl-a-propylen (8.483) (Kunokell, 
B.  86,  2235).  —  Liefert  in  Äther  und  etwas  Alkohol  mit  Natrium  a-p-Tolyi-a-propylen. 

7.  l-Methy^-isopropenyl-benzol,  l-Methyl-2-methovinyl-benzol,  ß-o- 
Tolyl^propylen^^^CHyC^  C{CBs):CB.r  B.  Beim  Kochen  von  Dimethyl-o-tc4yl- 
carbinol  mit  saurem  Kahumsulfat  (Kay,  Pkbjon,  Soc.  87,  1083).  Durch  Erhitzen  von  Di- 
methyl-o-tolyl-carbinol  mit  etwas  krystallisierter  Oxalsäure  (Tiftsksau,  A.  eh.  [8]  10,  194). 
Man  trägt  1  MoL-Gew.  o-Toluylsäure-methylester  in  eine  Äther.  Losung  von  3  MoL-Gew. 
Methylmagnesiumjodid  ein,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  destilliert  den  Äther 
größtenteils  ab  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (T.).  —  Flüssig. 
Kd,*:  172-173«  (K.,  P.);  Kp:  168-169*  (T.).  D°:  0,9076  (T.).  -  Wird  an  der  Luft  unter 
Bildung  von  Formaldehyd  oxydiert  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  Methyl- 
o-tolyl-keton  (T.).  Addiert  2  Atome  Brom  (T.).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Jod  und  selbem 
Quecksilberoxyd  in  Gegenwart  von  wäBr.  Äther  ein  Jodhydrin,  das  durch  HgO  oder 
AgNO.  unter  Abspaltung  von  HI  und  unter  Umlagerung  in  o-Tolylaceton  verwandelt 
wird  (T.). 

8.  l-Methyl~3-i8opropenyl~benzol,  l-MethylS-methovinyl-benzoU  ß-m- 
TolyUpropylen  QJS^  =  CHgCAQCHJrCH..  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl- 
m-tolyl-carbinol  mit  saurem  Kaliumsulfat  (Psbxin,  Tattkrsall,  Soc.  87,  1106).  Man  setzt 
1  MoL-Gew.  m-Toluyls&ure-methylester  mit  3  MoL-Gew.  Methylmagnesiumjodid  in  Äther 
um,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  destilliert  den  Äther  größtenteils  ab  und  zersetzt  das 
Reaktionsprodukt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (Tiffeneau,  A.  eh.  [8]  10,  196).  —  Flüssig. 
Kp:  186-186°  (P.,  Tat.);  Kp:  183-186°  (Ta.).  D°:  0,9116  (Tif.).  -  Wird  an  der  Luft 
unter  Bildung  von  Formaldehyd  oxydiert  (Tif.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
Methyl-m-tolyl-keton  (Tif.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  1 -Methyl - 
3-isoproDvl-benzol  (Tif.).  Geht  bei  der  Einw.  von  Jod  und  Quecksilberoxyd  in  ein  Jod- 
hydrin über,  das  sich  bei  der  Einw.  von  AgNO«  oder  HgO  unter  Abspaltung  von  HI 
und  unter  Umlagerung  in  m-Tolylaceton  umwandelt  (Tif.). 

9.  l-Methyl-4-i8opropenyl-benzoU  l-Methyl-4-methovinyl-benzol,  ß-p- 
Tolyl-propylen  C^H^  =  CHaC0H.C(CH8):CH|.  B.  Aus  p-Toluylsäure-äthyJester  mit 
überschüssigem  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Perkin,  Pickles,  Soc.  87,  663).  Man 
setzt  1  MoL-Gew.  Methyl-p-tolyl-keton  mit  2  MoL-Gew.  Methylmagnesiumjodid  in  Äther 
um,  erwärmt  einige  Zeit  auf  dem  Wasserbade,  destilliert  */s  des  Äthers  im  Olbade  ab  und 
zersetzt  das  Beaktionsprodukt  mit  Wasser  unter  Ansäuern  (Tiffenkau,  A.  eh.  £8]  10,  197; 
Ebbbba,  0.  14,  283).  Beim  Kochen  von  4*-Chlor-cymol  CH8C6H.CH(CH3)CHaa  mit 
alkoh.  Kalilauge  (E„  0.  211,  88;  vgl.  E.,  0.  14,  283).  Bei  der  trocknen  Destillation  der 
/?-p-Tolyl-crotonsäure  CH3C6H4C(CH8):CHCOeH  (Mazubkwitsch,  }K.  41,  65;  C.  18001, 
1233).  —  Flüssigkeit,  die  styrolähnlich  und  gleichzeitig,  besonders  in  der  Wärme,  schwach 
citronenähnlich  riecht  (Pb.,  Fl).  Erstarrt  beim  Abkühlen  durch  flüssige  Luft  zu  Krystall- 
blättern,  die  bei  etwa  -20°  schmelzen  (Pb.,  Pl).  Kp*,,:  187°  (Pk.,  Pt);  Kp:  184-185°  (T.). 
D°:  0,9122  (T.).  —  Geht  bei  längerem  Stehen  für  sich  (E.,  G.  14,  506)  oder  mit  Calciumchlorid 
in  ein  weißes,  festes  Polymer  es  über,  das  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich,  in  Äther  ein  wenig 
löslicher  und  in  Chloroform  mäßig  löslich  ist  und  beim  Erwärmen  in  das  jff-p-Tolyl-a-propylen 
zurückverwandelt  wird  (E.,  0.  14,  284).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Bromwasserstoffeäure 
(D:  1,59)  im  geschlossenen  Bohr  auf  190—200°  neben  sehr  geringen  Mengen  eines  bromhaltigen 
Produktes  ein  öliges  Dimeres  (C^oHjJj,  das  bei  350°  unzersetzt  destilliert,  löslich  in  Äther 
und  weniger  löslich  in  Alkohol  ist  und  sich  beim  Siedepunkt  des  Schwefels  teilweise  zersetzt 
(E.,  0. 14,  505).  Polymerisiert  sich  bei  der  Einw.  von  abgekühlter  konz.  Schwefelsäure  zu 
einem  bei  40°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff  C^Hm  (Syst.  No.  480)  (T.).  Zersetzt  sich  an 
der  Luft  unter  Bildung  von  Formaldehyd  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  neutraler  1  %iger 
Kaliumpermanganatlösuns  bei  0°  p-T&lylaceton  (T.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  KMn04 
in  aJkaL  Lösung  in  der  Kälte  p-Toluylsäure  (E.,  G.  14,  283).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  und  Alkohol  Cymol  (T.).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel 
zunächst  zu  Cymol  und  dann  zu  Hexahydrocymol  reduziert  (T.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form ein  flüssiges,  unbeständiges  Dibromid  (S.  424)  (Pk.,  Pl).  Das  durch  Addition  von 
HOI  entstehende  Jodhydrin  liefert  bei  der  Einw.  von  HgO  unter  Abspaltung  von  HI  und 
unter  Umlagerung  p-Tolylaceton. 

Nitrosochlorid  des  Ä-p-Tolyl-a-propylens  (^oH^ONd.  Krystalle  (aus  Methyl- 
alkohol). F:  100-102°.  Leicht  loslich  in  Benzol  und  heißem  Methylalkohol  (Pb.,  Ft., 
Soc.  87,  655). 

4*-Chlor-l-methyl-4-  ^-metho-äthenyl]  -bensol,  l-Methyl-4-[/?-ohlor-a-metho- 
vinyl]-benaol,  a-Chlor-0-p-tolyl-a-propylen    C10HUC1  —  CHtC6H4C(CHj):CHCL     B. 
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Durch  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge  auf  4^4*-IKohlor-cymoi  (S.  423)  (Auwbbs,  B.  88, 1710;  A.f 
Hbsskhland,  A.  862, 287).  —  Angenehm  riechendes  Ol.  Kp^:  106—108°;  Kp„:  111—114°; 
BT:  1,6680;  Df:  1,0633;  nj:  1,64897;  n?:  1,66494;  nj:  1,67028;  nj:  1,68437  (A.,  H.).  - 
Wird  in  wäßr.  Aceton  durch  KMn04  zu  p-Methyl-cetophenon  oxydiert  (A.). 

10.  4-Äthyl-l-vinyl-benzoL,  p-Athyl-styrol  C^Elt  =  CACÄ-OH-.CH,.  Ä 
Aus  P-Chlor-l.S-diäthyl-benzol  mit  Pyridin  durch  Kochen  (Klaqbs,  B.  86,  2260)  oder  durch 
Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  120°  (Kl.,  Keil,  B.  86,  1633).  —  Flüssig.  Kp»:  86° 
(Kl.);  Kpu:  &°  (korr.)  (Kl.,  Kb.).  D?:  0,9074  (Kl.);  DJ»:  0,8963;  ng:  1,6377  (Kl.,  Kb.).  - 
Verharzt  beim  Aufbewahren  (Kl.).  Wird  beim  Kochen  unter  gewöhnlichem  Druck  dickflüssig 
(Kl.,  Kb.).    Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  p-Di&thyl-benzol  reduziert  (Kl.,  Kb.). 

lU^Diohlor-^&thyl-l-vinyl-benzol,  4-Athyl-l-[o^-diohlor-vinyl]-ben«>l,  cl/J- 
Diohlor-p-äthyl-styrol  C^oC^  =  CACeH^CarCHCL  B.  Durch  3-stdg.  Köchen 
von  10  g  p-Äthyl-w-chlor-acetophenon  mit  26  g  PCL  (Kunokbll,  Kobitzky,  B.  88,  3261). 
-  Öl.    Kp:  266°.    D":  1,2666. 

11.  1.2'IHmethyl-4^vinyl^benxol,[3.4^IHmethyl^henylJ^äthyl^  3.4- 
IHmethyl-styrol  C10HW  « (CHt)fifi9'CBL:CH.r 

4s-Chlor-L2-dimeth7l-4-vlnyl-benBol,    L2-Dimethyl-4-[^- chlor- vinyl]-benzol, 
<»-Chlor-8.4-dlmethyl-Btyrol  C10Hlia  =  (CH8)1CiHtCH:CHa.    B.    Man  kocht  4a.4a-Di- 
chlor-1.2-dimethyl-4-äthyl-benzol  mit  alkoh.  Kali  (Auwbbs,  Köckritz,  A.  862,  302).  —  Ol. 
Kp|4:  126—128°.  —  Liefert  mit  KMn04  in  wäßr.  Aceton  3.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

12.  l»4-IHmsthyl-2-vifi^Ubenzol^  2.S-1H- 
methyUstyrol  Q^LX%  =  (CS^CoHj-CHiCH,.  B.  Durch  Erhitzen  von  1.4-Dunethyl- 
2-[a-chlor-athy]]-Denzol  mit  Pyridin  im  geschlossenen  Rohr  auf  126°  (Klaqbs,  Kbil,  B.  86, 
1639).  -  Kro:  69°;  DJ*-»:  0,9072;  ng-»:  1,6236.  -  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  1.4  Di- 
methyl-2-äthyl-benzol  reduziert. 

21.21-Biohlor-1.4-dimethyl-2-vinyl-bensol9  L4-Dimethyl-2-  [o^-diohlor-vinyl]  - 
bensol,  a./?-Dlohlor-2.6-dimethyl-styrol  Cl0H10a,  =  (CH^CoH,  -OGhGHGL  B.  Aus 
6)-Chlor-2.6-dimethyl-acetophenon  und  PCI.  (Kunokkll,  Gotsoh,  B.  88,  2667).  —  ÖL  Kp: 
247-248°.    D1»:  1,1732. 

13.  l.ö-JMmethyl-2-vinyl~beru:oly[2.4-IHmethyl^henyl]-dthylefy  2.4-JDi- 
methyUstyrol   C^H^  »  (CHt^CvHt-CH:(2H1.    Ä^Beim  Erhitzen   von    l.ö-Dimethyl- 

"Pyridin'  *  *  '         *  **         ~  — 


2-[a-chlor-äthyl]-benzol  mit  Pyridin  im  geschlossenen  Rohr  auf  120°  (Klaqbs,  Kbil,  B.  86, 
1638).  -  Flüssig.  Kp,,:  79-80°.  DJ1*:  0,9022.  ng-»:  1,6214.  -  Wird  von  Natrium  und  Alkohol 
zu  1.6-Dimethyl-2-äthyl-benzol  reduziert. 

Polymeres  1.5-Dimethyl-2-vinyl-benzol  (CjoH^g.  B.  Durch  Erhitzen  des  aus 
1.6-Dimethyl-2-[a-chlor-äthyl]-benzol  und  Pyridin  entstehenden  Pyridiniumchlorids  mit 
Wasser  auf  120°  (Klaqbs,  B.  86,  2249).  —  Zähflüssige  Masse. 

2f-Chlor-L6-dimethyl-2-vlnyl-benaolf    L6-Dimethyl-2-f^-olilor-vinyl]  -benzol, 
cu-Chlor-2.4-dimethyl-styrol  CjoHuCl  =  (CH.)1GiH,CH:CHCL     B.    Beim  Kochen  von 
2,.2,-Dichlor-1.5-dimethyl-2-äthyl-benzol    mit    alkoh.   Kalilauge   (Auwbbs,    Köokbitz,   A. 
862,  293).  -  Öl.    Kpu:  117-120°.    Df*:  1,0466.   n"*:  1,66717;  n?«*:  1,66361;  nf*:  1,68119; 
ny9:  1,69734.  —  Liefert  mit  KMnO«  in  wäßr.  Aceton  2.4-Dimethyl-benzaldehyd. 

21.2t-I>iohlor-1.6-dimetliyl-2-vinyl-ben«>l9  L6O>imetfryl-2-[a0-dioMor-vinyl]- 
benaol,  o.^-Diohlor-2.4-dimethyl-styrol  C10H10C1S  =  (CHJjCeH,  0C1:CHC1.  B.  Aus 
a-Ghlor-2.4-dimethyl'acetophenon  und  PC16  (Kunckbll,  Gotsoh,  B.  88,  2667).  —  ÖL  Kp: 
248-249°.    D":  1,1648. 


14.    NaphthaUn-tetrahydrid-(  1.2.3.4),     A*™-NaphtKan-      /»V^^CH, 
trien  (vgl.  Lbboux,  A.  eh.  [8]  21,  460),  gewöhnlich  schlechthin  Tetra-      \7  J  i 

hydronaphthatin  genannt1),  C18H1S  =  \5/\CH  /^* 

(Vgl.  auchNr.  16.)  B.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  im  Stein- 
kohlenteer (Krabmbb,  Spelkeb,  B.  29,  661 ;  Bobs,  C.  1802 II,  1 1 19).  Durch  allmähliches  Ein- 
tragen von  20  g  Natrium  in  eine  siedende  Losung  von  20  g  Naphthalin  in  300  g  Amylalkohol 

x)  Nach  dem  ffir  die  4.  Auflage  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]   hat  sieh  der 
Käme  Tetrslin  (Tgl.  Schbobtbb,  Thomas,  H.  101,  268)  eingebürgert. 
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(Bambergs»,  Kitschelt,  B.  28,  1561).  Aus  Naphthalin  und  Wasserstoff  bei  200°  in  Gegen- 
wart von  Nickel,  das  bei  280°  reduziert  ist  (Leboux,  C.  r.  189,  673;  A.  eh.  [8]  21,  465; 
vgl.  Sabatieb,  Sendebens,  C.  r.  182,  1257).  Durch  Reduktion  von  Dihydxonaphthalin  in 
Cyclohexan  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Leb.,  G.  r.  161,  386).  Aus 
ar-Tetrahydro-a-naphthylhydrazin  (Syst.  No.  2072)  in  siedendem  Wasser  durch  eine  heiße 
gesättigte. Kupfervitriollosung  (Bam.,  Bobdt,  B.  22,  631).    Bei  8-stdg.  Erhitzen  von  Tetra- 

OFT  »OTT 
hydronaphthylenoxyd  CeH4<      *  ^tt^0  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  Phosphor 

auf  180°  (Bam.,  Lodtbb,  A.  288,  94).  —  öl,  das  einen  penetranten,  rtaphthalinähnlichen 
Geruch  besitzt.  Kp™:  204,5-205°  (korr.)  (Bam.,  Ki.);  206°  (korr.)  (Leb,,  G.r.  189,  673; 
A.ch.  [8]  21,  478).  D°:  0,984;  D»:  0,966  (Leb.,  Cr.  189,  673;  A.  eh.  [8]  21,  478);  DJ1«*: 
0,97634;  DJ*»:  0,97572  (Pbllini,  G.  811,  9);  D1*:  0,974  (Wegeb,  B.  86,  310),  0,977  (Ross, 
Leatheb,  C.  1906 II,  1294);  D":  0,978 (Bam.,  Kl.),  ig*:  1,54819;  njp:  1,55312;  r$*:  1,57838; 
nj'*:  1,54703;  n£«:  1,55200  (Pel.);  nj:  1,5712  (Ross,  Lea.);  nj:  1,5402  (Leb,,  C.r.  189, 
673;  A.  eh.  [8]  21,  478).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tttck,  Soc.  98,  1907.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Druck:  1353  Ca].  (Leb,,  C.  r.  151,  384).  —  Tetrahydronaph- 
thalin  wird  von  Luftsauerstoff,  besonders  bei  gleichzeitiger  Einw.  des  Lichtes,  unter  Gelb- 
färbung und  Bildung  saurer  Produkte  oxydiert  (Weg er,  B.  86,  312).  Gibt  mit  KMnO*  in 
schwefelsaurer  Lösung  o-Carboxy-hydrozimtsäure  (Bam.,  Ki.).  Wird  von  HNOa  zu  Phthal- 
säure oxydiert  (Boss).  Leitet  man  Tetrahydronaphthalin  in  einer  Wasserstoff atmosphäre 
bei  300°  über  Nickel,  so  wird  Wasserstoff  unter  Bildung  von  Naphthalin  abgespalten 
(Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  113;  G.  89  I,  329).  Beim  Erhitzen  von  Tetrahydronaph- 
thalin  (in  einer  Wasserstoffatmosphäre)  im  Druckrohr  auf  250°  in  Gegenwart  von  Nickel 
entsteht  Naphthalin  neben  gasförmigen  Kohlenwasserstoffen  und  wahrscheinlich  auch  Benzol 
und  Homologen  (Pa.,  Fab.,  B.  A.L.  [5]  17 II,  129;  G.  891,  337).  Tetrahydronaphthalin 
wird  durch  Wasserstoff  bei  160°  in  Gegenwart  eines  sehr  wirksamen,  bei  250°  reduzierten 
Nickels  zu  Bekahydronaphthalin  reduziert  (Leb.,  G.  r.  189,  674;  161,  386;  A.  eh.  [8]  21,  467). 
Dagegen  wird  weder  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  aktivem  Platin,  noch  durch 
Natrium  und  Amylalkohol  eine  weitere  Reduktion  des  Tetrahydronaphthahns  bewirkt  (Leb,, 
C.  r.  189,  674;  161,  386;  A.  eh.  [8]  21,  467).  Nach  Ross,  Leatheb  (C.  1906  II,  1294)  wird 
durch  Erhitzen  von  Tetnüiydronaphthalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  210°  Dekahvdronaphthalin  erhalten.  Tetrahydronaphthalin  liefert  mit 
feuchtem  Chlor  ein  x-Chlor-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (s.  u.)  (Leb.,  C.  r.  139,  673; 
A.  eh.  [8]  21,  481).  Gibt  mit  Brom  in  Eisessig  oder  Chloroform  ein  x-Brom-naphthalin- 
tetrahydrid-{  1.2.3.4)  (S.  494)  und  3-Brom-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Leb,,  C.  r. 
189,  673;  A.  eh.  [8]  21,  482).  Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  40-50°  eine  Tetra- 
hydronaphthalin-sulfonsäure  (Bam.,  Ki.).  —  Das  farblose  Tetrahydronaphthalin  färbt  sich 
mit  konz.  Schwefelsäure  schwach  weingelb  (Wegeb,  B.  86,  310). 

Auf  einen  Kohlenwasserstoff  C^H«,  der  vielleicht  nicht  einheitlich  war,  aber  im  wesent- 
lichen aus  Naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  bestanden  haben  dürfte,  beziehen  sich  die 
folgenden  Angaben:  B.    Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  PH4I  auf  170—190°  (Baeyeb, 

A.  166,  276).  —  Datei.  Man  erlutzt  10  g  Naphthalin,  3  g  Phosphor  und  9  g  Jodwasserstoff- 
säure (Kp:  127°)  6-8  Stdn.  auf  216-225°  (Gbaebe,  Guye,  B.  16,  3028;  vgl  Gb.,  B.  6, 
678).  Trennung  des  Kohlenwasserstoffes  C,oH12  von  Naphthalin  mit  Hilfe  der  Sulfonsäuren: 
Fbiedel,  Cbafts,  Bl.  [2]  42,  66.  -  Flüssig.  Kp:  206°(Gb.,  Gu.).  Du«»:  0,981  (Gb.).  Ab- 
sorptionsspektrum: Baly,  Tuck,  Soc.  93,  1907.  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Gb., 
Gu.).  —  Zersetzt  sich  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  unter  Bildung  von  Wasser- 
stoff (Gb.).  Oxydiert  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  (Gb.,  Gtr.).  Gibt  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  (D:  1,2)  oder  bei  der  Oxydation  mit  KMn04  in  Schwefelsäure  Phthalsäure  (Gb.). 
Bei  der  Einw.  von  konz.  Salpetersäure  entsteht  neben  anderen  Produkten  Pikrinsäure  (Gb.). 
Liefert  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  Sulfonsäure  C10HuSO3H  (Gb.;  Gb.,  Gu.).  Gibt  mit 
Brom  in  Chloroform  unter  Entwicklung  von  HBr  ein  zersetzliches  öliges  Produkt  (Gb.). 

2-Chlor-naphthalin-tetrahydrld-a.2.3.4)  C10HUC1.  B.  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy- 
naphthalin-tetrahydrid  (1.2.3.4)  mit  10  Tln.  konz.  Salzsäure  auf  100°  (Bambeboeb,  Lodteb, 

B.  28,  210).  —  Flüssig.    Zerfällt  beim  Erhitzen  in  HCl  und  Naphthalindihydrid. 

x-Chlor-naphthalin-tetraliydrid-(L2.a4)  C10HUC1.  B.  Duroh  Einleiten  von  Chlor 
in  Tetrahydronaphthalin  unter  Kühlen  (Leboux,  C.  r.  139,  673;  A.  eh.  [8]  21,  481).  —  Flüssig- 
keit, die  sich  an  der  Luft  rasch  färbt.  Kp,0:  121—124°.  —  Spaltet  beim  Erhitzen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  HCl  ab.     Ist  gegen  Verseifungsmittel  beständig. 

1.2.3.4-Tetrachlor-naphthalJn-tetrahydrid-(L2.3.4),    Naphthalin-tetraehlorld- 
(L2.3.4)  C^HjCV    Konnte  nicht  in  mehr  als  einer  Form  erhalten  werden  (Mobton,  Am.  19. 
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—  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Naphthalin  (Laurent,  A.  eh.  [2]  62,  275;  58,  106, 
___,.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung  von  Naphthalin  in  Chloroform  (Schwarzer, 
B.  10,  379).  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  von  Naphthalin  und  chlorsaurem  Kalium  in 
konz.  Salzsäure  (E.  Fischer,  B.  11, 735, 1411).  —  Darst.  Man  behandelt  Naphthalin  in  flachen 
Glasschalen,  die  übereinander  unter  einer  Glasglocke  angeordnet  sind,  solange  mit  trocknem 
Chlor  im  Sonnenlicht,  bis  die  Absorption  nachlaßt,  entzieht  dem  öligen  Reaktionsprodukt 
durch  viermaliges  Behandeln  mit  siedendem  Ligroin  die  Hauptmenge  des  Naphthalin- 
dichloridfl,  entfernt  aus  dem  hierbei  ungelöst  bleibenden  Anteile  durch  siedenden  Alkohol 
die  letzten , Spuren  Ol  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Chloroform  um  (Leeds,  Ever- 
hart,  Am.' Soc.  2,  208).  —  Krystalle  (aus  Äther  oder  CHC1.).  Monoklin  prismatisch  (Hintze, 
J.  pr.  [2]  8,  253;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  368).  F:  182°  (Faust,  Saame,  A.  160,  66).  Sehr 
wenig  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  Äther  (Lau.,  A.  eh.  [2]  52,  278,  279). 
Brechungsvermögen  in  Chloroform:  Kanonnikow,  J.  pr.  [2]  81,  342.  —  Erhitzt  man  kleine 
Mengen  Naphthalintetrachlorid  kurze  Zeit  zum  lebhaften  Sieden,  so  erhält  man  1.4-Dichlor- 
naphthalin  (Krafft,  Becker,  B.  8,  1089).  Erhitzt  man  größere  Mengen  Naphthalintetra- 
chlorid zum  mäßigen  Sieden,  bis  die  Chlorwasserstoff -Entwicklung  beendet  ist,  so  erhält 
man  1.4-Dichlor-naphthalin  neben  Isomeren  (Kr.,  Be.,  B.  9,  1089;  vgl.  Cleve,  B.  28,  954). 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  (D:  1,46)  auf  dem  Wasserbade  2.3-Dichlor 
naphthochinon-(1.4)  (Helbig,  B.  28,  505).  Liefert  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Phthal 
säure  und  Oxalsäure  (Lau.,  A.  ch.  [2]  74,  26;  A.  86,  292;  Berzelius1  Jahresberichte  21,  506; 
vgl  E.  Fischer,  B.  11,  738).  Bei  der  Oxydation  mit  CrOa  +  Eisessig  entsteht  2.4-Dichlor 
naphthol-U)  (Hbl.,  B.  28,  505).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Silberoxyd  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  200°  ein  in  Nadeln  krystallisierendes  Chlornaphthol  (?)  C^oH^OClf?) 
und  2.3-Dichlor-naphthalin  (vgl.  Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  81,  273)  neben  anderen 
Produkten  (Leeds,  Everhart,  Am.  Soc.  2,  210).  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser  in  bei 
155—156°  schmelzendes  „Dichlornaphthydrenglykol"  CnHjCUOH).  (Syst.  No.  560a)  über 
(Grihaux,  C.  r.  76,  362).  Beim  Kochen  von  Naphthalintetrachlorid  mit  einer  wäßr.  Silber- 
nitratlösung oder  mit  verd.  Salpetersäure  werden  neben  dem  Glykol  Phthalsäure  und  bis- 
weilen geringe  Mengen  einer  Verbindung  Cj^gOgClj  (s.  u.)  erhalten  f  Grimaux,  C.  r.  75, 
355).  Naphthalintetrachlorid  gibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  1.3-Dichlor-naph thalin 
als  Hauptprodukt,  daneben  1.4-Dichlor-naphthalin  und  wenig  2.3-Dichlor-naph  thalin  (Faust, 
Saame,  Ä.  180,  65;  Widman,  B.  15,  2161;  Cleve,  B.  28,  954;  Armstrono,  Wynke, 
Chem.  N.  58,  264;  81,  273,  284). 

Verbindung  CjeHgOjClj.  B.  Bei  48-stdg.  Kochen  von  Naphthalintetrachlorid  mit  einer 
verd.  Losung  von  Sübernitrat  oder  mit  verd.  Salpetersäure  (Grimaux,  C.  r.  75,  355).  — 
Tafeln  (aus  Äther).    F:  195-196°.    Fast  unlöslich  in  Wasser. 

l.L2.8.4-Fentaohlor-naphthalin-tetrahydrid-(L2.8.4),  [a- Chlor -naphthalin]-tetra- 
chlorid  C10H7C15.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Naphthalin  (Faust, 
Saame,  A.  180,  67).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht 
neben  anderen  Produkten  (Leeds,  Everhart,  Am.  Soc.  2,  209).  Beim  Behandeln  von 
a-Chlor-naphthalin  mit  Chlor  (Widman,  Bl.  [2]  28,  506).  Entsteht  durch  Selbstzersetzung 
des  a-Naphthyljodidchlorids  (S.  551),  neben  4-Chlor-l-jod-naphthalin,  Salzsäure  und  Jod 
(Wiixoerodt,  Schlösser,  B.  88»  693).  —  Prismen  (aus  CHC18).  Monoklin  prismatisch  (Hintze, 
J.pr.  [2]  8,  256;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  3691)).  F:  131,6°  (Wid.).  -  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Phthalsäure  (Wid.).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
1.2.3-Trichlor-naphthalin  (F.,  S.;  Armstrono,  Wynne,  Chem.N.  81,  285). 

L2.8.4.e-Penta^lilor-naphtiiaJln-tetrahydrld-(1.2.8.4),  [0-Chlor-naphthalin]  -tetra- 
chlorid  C^HjClg.  Zur  Konstitution  vgl.  Armstrono,  Wynne,  Chem.  N.  81,  285.  —  B.  Beim 
Behandeln  von  0-Chlor-naphthalin  mit  Chlor  (Widman,  Bl.  [2]  28,  506).  —  Gelbe  zähe  Flüssig- 
keit.  Biecht  nach  Terpentin.  Leicht  löslich  in  Ligroin,  schwer  in  Alkohol.  —  Gibt  mit 
alkoh.  Kalilauge  1.3.7-Trichlor-naphthalm  (A.,  Wy.). 

L2.8.4.5.8-Hexaohlor-naphthalin-tetrahydrid-(L2.a4),  [L4 -Dichlor -naphthalin]- 
tetrachlorid  C^H^Cl«.  B.  In  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht  (Leeds,  Everhart,  Am.  Soc.  2,  208).  Wird  neben 
einem  flüssigen  Produkte  erhalten,  wenn  man  rohes  Diohlornaphthalin,  das  aus  Naphthalin- 
tetrachlorid durch  alkoholische  Kalilauge  gewonnen  wird  und  ein  Gemisch  von  1.3-  und 
1.4-Dichlor-naphthalin  darstellt,  mit  Chlor  behandelt  (Faust,  Saame,  A.  180, 67;  Widman,  Bl. 
[2]  28, 506;  vgl.  dazu  Wi.,  B.  15, 2161 ;  Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  58,  264;  61,  273,  284). 
Aus  (reinem)  1.4-Diohlor-naphthalin  in  CHOL  durch  Chlor  (Wi.,  Bl.  [2]  28,  507;  vgl.  Wi., 
B.  15,  2160).  —  Prismen  (aus  CHCIJ.  Monoklin  prismatisch  (Tofsöe,  Bl.  [2]  28,  507;  vgl 
Qroih.  Ch.  Kr.  5,  370*)).    F:  172°  (F.,  S.;  Wi.,  Bl.  [2]  28,  506,  507).    Sehr  leicht  löslich  in 


')  Von  Groth  wird  der  Verbindung  irrtümlich  die  Formel  C6HaCl*C4H4Cl«  erteilt. 

*)  Vod  Groth  wird  die  Verbindung  irrtümlich  als  1.2-Diehlor-nsphthalintetrachlorid  beieichnet. 
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Chloroform,  Benzol;  unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin  (Wi.,  Bl.  [2]  28,  506,  507).  —  Qibt 
beim  Kochen  mit  Salpetersäure  3.6-Dichlor-phthalaäure  (F.,  8.;  Wi.,  B.  16,  2160;  vgl. 
Gbaxbb,  B.  88,  2021).  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  a-Tetrachlornaphthafin 
(F:  130°)  (F.,  8.;  Wx.,  Bl.  [2]  28,  606). 

6-Brom-naphthallii-tetrahydrid-(L2.8.4),  a-Brom-tetrahydronaphthalin  (\JInBr. 
B.  Aus  6- Ainmo-naphthalm-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der 
Diazoverbindung  mit  Cuprobromid  nach  San&meyxb  (Smith,  Soc.  85,  720).  Aus  8-Brom- 
5-ajnino-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  durch  Diazotieren  und  durch  Behandeln  der  Diazo- 
lösung  mit  einer  Losung  von  Zinnchlorür  in  Natronlauge  (Morgan,  Micklxthwait,  Win- 
fikld,  Soc.  85,  746).  —  flüssig.  Kp,^:  266—267*;  ist  mitWasserdampf  flüchtig;  leicht  löslich 
in  organischen  Lösungsmitteln  (S.).  —  Qibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpetenchwef dsfture 
5-Brom-x.x-dinitro-naphthalin*tetTahvdrid-(  1.2.3.4)  (Mo.,  Id.,  W.). 

6-Brom-naphthalin-tetrahydrid-(L2.8.4),  ^Brom-tetrahydronaphthalln  C^HuBr. 
B.  Aus  6-Ammo-naphthalm-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  mittels  der  SANDMRYKRschen  Reaktion 
(Smith,  Soc.  85,  729).  —  Flüssig.  Kp,H:  238—239°.  —  Gibt  bei  der  Nitrierung  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  6-Brom-x.x-dinitro-na^thalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Mo.,  Mi.,  W.,  Soc.  86,  T47). 

x-Brom-naphthalln-tetraliydrid-(L2.8.4) ,    x-Brom-tetrahydronaphthalln 
10HnBr.   B.   Aus  Tetrahydronaphthalin  mit  Brom  in  Eisessig  oder  Chloroform  (Lkroux, 
Cr.  189,  673;  A.  eh.  [8]  21,  482).   -  Sehr  leicht  verftnderüche  Flüssigkeit.    Kp*:  146° 
bis  147°.    Siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  gegen  260°  unter  Zers. 

2.3-Dibrom^iaphthalin-tetrahyöMd^L2.3.4),  L4-Dihydro-na 
(2.8)  CiqHj JBrr  B.  Beim  allmählichen  Vermischen  der  stark  gekühlten  Lösungen  von  Naph- 
thalindihydrid  und  Brom  in  CHC1*  (Bambkbgkr,  Lodtxb,  B.  20,  1706).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol  oder  CHClj).  Monoklin  prismatisch  (Wkiksohxnk,  B.  20,  1707;  vgl.  Qroth,  CK.  Kr. 
6,  368).  F:  73,6—74°  (B.,  Lod.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich,  beim  Übergießen  mit 
konz.  Schwefelsäure  oder  beim  gelinden  Erwärmen  mit  alkoh.  Kali  unter  Bildung  von  HBr 
und  Naphthalin  (B.,  Lod.,  B.  20,  1706).  Beim  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  ent- 
stehen Naphthalin  und  Naphthalindihydrid  (B.,  Lod.,  A.  288,  97).  Beim  Kochen  mit  Pott- 
aschelösung entsteht  cis-2.3-IMoxy-naphthalin-tetrabydrid-(  1.2.3.4)  (B.,  Lod.,  A.  288,  96; 
Lkroux,  A.  eh.  [81  21,  509,  621).  Liefert  beim  Behandeln  mit  der  theoretischen  Menge 
Silberacetat  in  siedender  essigsaurer  Lösung  ein  Gemisch  von  eis-  und  trans-2.3-Diacetoxy- 
naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4);  wird  ein  Überschuß  von  Silberacetat  verwendet,  so  ent- 
stellt mehr  von  der  trans-  Verbindung,  und  bei  der  Veneifunp  des  Reaktionsproduktes 
resultiert  trans-2.3-Dioxy.naphthalin-tetrahydrid-(l. 2.3.4)  und  eine  bei  140°  schmelzende 
Verbindung  von  eis-  mit  trans-2.3-Dioxy-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Syst.  No.  660a) 
(Lkroux,  Cr.  148,  931;  A.ch.  [8]  21,  613,  620). 

L2.a4-Tetrabrom-naphthalln-tetrahydrld-(L2.3.4),  Naphthalin-tetrabromid- 
(L2.8.4)  CioHgBr«.  B.  Zu  100  g  feingepulvertem  Naphthalin,  das  mit  etwas  gestoßenem  Eis 
und  200  com  4  °/oiger  Natronlauge  angerührt  ist,  läßt  man  160  g  Brom  unter  Kühlung  und 
Schütteln  tropfen;  eine  stereoisomere  Verbindung  wurde  nicht  aufgefunden  (Orndorff, 
Moykr,  Am.  19,  266).  —  Prismen  (aus  CHCIJ.  Monoklin  prismatisch  (Gnx,  Am.  19,  267; 
vgL  Groth,  CK.  Kr.  6,  369).  F:  111°  (Zers.);  unlöslich  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  sehr 
wenig  löslich  in  heißem  Alkohol  (O.,  M.).  —  Beim  Erhitzen  entweichen  Brom  und  HBr,  und  es 
entstehen  1.4-Dibrom-naphthalin  und  a-Brom-naphthalin  (O.,  M.).  Beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kali  entsteht  a-Brom-naphthalin,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Phthalsäure  (O.,  M.). 

L2.3.4.6.8-Hexabrom-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.a4),  [1.4-Dibrom-naphthalin]  - 
tetrabromid  vom  Schmelzpunkt  178— 174°  CjöHgBr,.  B.  Neben  dem  1.4-Dibrom-naphthalin- 
tetrabromid  vom  Schmelzpunkt  97—100°  (s.  unter  No.  16)  aus  1.4-Dibrom-naphthalin  mit 
Brom  unter  Eiskühlung  (Quakeschi,  O.  18,  143).  Man  behandelt  das  Reaktionsprodukt 
mit  Äther,  wobei  das  bei  97—100°  schmelzende  Dibromnaphthalintetrabromid  ungelöst 
bleibt;  man  filtriert  ab,  entfärbt  die  äther.  Lösung  durch  Schütteln  mit  verd.  Kalilauge, 
engt  die  Lösung  ein  und  krystallisiert  die  sich  ausscheidenden  Anteile,  die  oberhalb  136° 
schmelzen,  fraktioniert  aus  Chloroform  (G.).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  Schmilzt  unter 
Abgabe  von  Brom  und  Bromwaaserstoff  bei  173-*  174°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
löslich  in  Chloroform  und  Benzol.  Löst .  sich  unzersetzt  in  siedender  Essigsäure.  —  Liefert 
in  Benzol  mit  alkoholischem  Natriumäthylat  das  1.4.6.7-Tetrabroin-naphthalin. 

6^Brom-x.x-dinitxo-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4),  a-Brom-x.x-dinitro-tetra- 
hydronaphthalin  C10H9O4N.Br  =  QoHfBrfNOJj.  B.  Durch  Nitrieren  von  6-Brom-naph- 
thalm-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  mit  Salpeterschwefelsäure  (Morgan,  Mioklethwait,  Winitkld, 
Soc.  85,  747).  -  Blaflgelbe  Platten  (aus  Petxoläther).    F:  91°. 
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e-Brom-x.x-dinitro-nsphthalin-tetrahydrid-(L2,3.4),  £-Brom-x.x-dinitro-tetra- 
hydronaphthalin  CjoHg 04N,Br  =  C10HtBr(N01)t.  B.  Duroh  Nitrieren  von  6-Brom-naph- 
thalm-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  mit  Salpetersohwefelßäure  (Mo.»  Mi.,  W.,  Soc.  85,  747).  —  Blaß- 
gelbe  Nadeln  (aus  Petroläther).    F:  106-106°. 

15.    Verbindungen,  die  als  Substitutionsderivate  von  Naphthalintetrahydrid  CmHu 
aufgefaßt  werden  Können,  für  welche  aber  die  Additionsstellen  nicht  bekannt  sind. 

HexaoMornaphtiialintetrahydrid,  [L6-Diohlor-naphthalin]-tetraohlorid  CJ^Cl«. 
B.  Entsteht  neben  kleinen  Mengen  a-Trichlomaphthalindichlorid,  wenn  man  auf  1.5-Diohlor- 
naphthalin  in  Chloroform  unter  Kühlung  Chlor  einwirken  läßt,  das  überschüssige  Chlor 
durch  Kahumcarbonatlösung  entfernt  und  das  Chloroform  abdestilliert  (  Attxbbkbg,  Widmah, 
B.  10,  1841).  —  Prismatische  Krystalle.    F:  85*.    Sehr  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol. 

—  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung 
von  6-Tetrachlornaphthalin  (F:  141°). 

Hexabroinnaphthalintetrahydrid,  [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetrabromld  vom 
Schmelzpunkt  97—100°  C^H^Br,.  Nicht  einheitlich.  —  B.  Neben  dem  [1.4-Dibrom-naph- 
thalin]-tetrabromid  vom  Schmelzpunkt  173—174°  (S.  494)  aus  1.4-Dibrom-naphthaün  mit 
Brom  unter  Eiskühlung  (Guabksghi,  Q.  16,  143).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  F:  97° 
bis  100°.  —  Gibt  in  Benzol  mit  alkoholischem  Natriumathylat  das  bei  175°  schmelzende 
1 .4.6.7-Tetrabrom-naphthalin. 

Oktabromnaphthalintetrahydrld,  Tetrabromnaphthalintetrabromid  CuHJfr,. 
B.  Wurde  in  einem  Falle  beim  Behandeln  von  1.4-Dibrom-naphthalin  mit  Brom  unter  Eis- 
kühlung erhalten  (Guabxschi,  Q.  16,  146).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Schmilzt  unter 
Abgabe  von  Brom  und  HBr  bei  172—174°. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid  vom  Schmelzpunkt  180,6—181°,  a-[Nitro- 
naphtlialintetrab]^mid]C10B?OsNBr4  =  C10H7Br4*NOt.  B.  Neben  ö-Brom-1  -nitro-naphtha- 
lin,  einem  Dibrom-1-nitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  96,5—98°,  dem  bei  172—173° 
schmelzenden  Nitronaphthalintetrabromid  (s.  u.)  und  anderen  Produkten  aus  1-Nitro-naphtha- 
lin  und  Brom  (Guabbschi,  A.  222,  285).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  130,5-131°.  100  Tle. 
93,5°/oigen  Alkohols  lösen  bei  15,2°  0,26  Tle.  —  Wandelt  sich  bei  längerem  Kochen  mit 
Alkohol  in  das  bei  172—173°  schmelzende  Nitronaphthalintetrabromid  um.  Gibt  beim  Er- 
hitzen auf  135—137°  unter  Entwicklung;  von  Brom  und  HBr  5-Brom-l-nitro-naphthalin 
und  das  bei  142—143,5°  schmelzende  Nitronaphthalin-tetrabromid. 

Tetrabromnitronaphthalintetrahydrid  vom  Schmelzpunkt  172—178°,  y-[Nitro- 
naphthalintetrabromld]  a^OgNB^  =  C^^Br.NO,.  B.  Über  die  Bildung  aus  1 -Nitro- 
naphthalin  und  Brom  vgl.  den  vorangehenden  Artikel.  Entsteht  auch  bei  längerem  Kochen 
des  bei  130,5—131°  schmelzenden  Nitronaphthalintetrabromids  mit  94%igem  Alkohol  (Gua- 
bbschi, A.  222,  289).  -  Prismen.  F:  172-173°  (Zers.).  100  Tle.  93,ö°/0igen  Alkohols  lösen 
bei  15,2°  0,13  Tle.  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  unter  Entwicklung  von 
Brom  und  HBr  in  ö-Brom-1 -nitro-naphthalin  über. 

Tetrabromnltronaphthallntetrahydrid  vom  Schmelzpunkt  142—143,6°,  ^-[Nitro- 
naphthalintetrabromid] Cl0H7OtNBr4  =  Q0H7Br.NO,.  B.  Beim  Erhitzen  des  bei  130,5° 
bis  131°  schmelzenden  Nitronaphthalmtetrabromids  (s.  o.)  auf  135—137°  (Guabksghi,  A. 
222,  287)/-  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  142-143,5°.    Schwer  löslioh  in  kaltem  Alkohol 

—  Zersetzt  sich  oberhalb  155°  unter  Entwicklung  von  Brom  und  HBr. 


HC CHCH CH 

16.  Mcyclopentadien  C10H1S  =  H^.CH  .(^.cHCH  ÖH(?)*  Zur  Fr*ge  der  Kon" 
stitution  vgl:  Wikland,  B.  80,  1492;  W.,  Stbnzl,  A.  860,  309.  —  B.  Durch  freiwillige 
Umwandlung  von  Cyclopentadien  (Kbabmbb,  Sptlkbb,  B.  29,  568).  Bei  der  Einw.  von  Salz- 
säure oder  siedender  Kahumcyaxüdlösung  auf  die  aus  Dicyclopentadien,  Quecksilberchlorid  und 
Methylalkohol  erhaltliche  Verbindung  CIHff  •  C^H* t  •  O  •  CH,  ( Syst.  No.  2350)  (Hofmanb,  Skileb, 
B.  80,  3188).  Wird  erhalten,  wenn  man  den  zwischen  20  und  40°  siedenden  Teil  der  Kohlen- 
wasserstoffe, welche  bei  der  Zersetzung  von  rohem  Phenol  bei  Botglühhitze  entstehen,  mehrere 
Wochen  sich  selbst  überlaßt  und  dann  die  flüchtigen  Bestandteile  abdestilliert;  hierbei  ver- 
bleibt das  Dicyclopentadien  als  krystallinischer  Rückstand  (Roscob,  Ä.  282,  348).  —  Stern- 
förmige Krystallaggregate.  F:  32,9°  (R.).  Siedet  unter  760  mm  bei  etwa  170°  und  geht  dabei  teil- 
weise in  Cyclopeutadien  über;  Kpu:  95°;  Kp»:  88°  (Kb.,  Sf.).  DT:  0,9766;  D":  0,9756 
(Kb.,  Sp.);  Dä:  0,9302  (Eijkmak,  C.  1907  II,  1211).    Leicht  loslich  in  Alkohol,  Äther 
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undLigroin  (R.).  ng:  1,5050  (Kb.,  St.);  dJ'*:  1,48031;  n]?*":  1,49121;  n^*":  1,49766  (E.f  C. 
1907 II,  1211).  —  Beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  entsteht  ein  gelbliches, 
amorphes,  unlösliches  Polymerisationsprodukt,  das  sich  durch  Erhitzen  in  Cyclopentadien 
überfuhren  läßt  (Kronstein,  B.  85,  4152).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  kaum  verändert 
(Kb.,  Sp.).  Wird  durch  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  zu  Tricyclodecan  CpIL,  (S.  164) 
reduziert  (E.,  C.  1908 II,  989).  Beim  Einleiten  nitroser  Gase  (aus  HNOs  und  AsgO»)  in  die 
äther.  Losung  von  Dicyclopentadien  entstehen  Dicyclopentadien-pseudonitrosit  (W.,  St.,  A. 
860,  308,  319)  und  Dicyclopentadien-dinitrür  (Rulb,  Soc.  08,  1561;  vgl  auch  Kb.,  Sp.).  Gibt 
in  Äther  mit  NsOj  Dicyclopentadien-dinitrür  (W.,  St.,  A.  800,  308,  317).  Wird  von  konz. 
Schwefelsäure  explosionsartig  verbrannt,  von  verdünnter  Säure  verharzt  (Boss,  C.  1902 II, 
32).  Gibt  mit  Quecksilberchlorid  in  Methylalkohol  die  Verbindung  ClHgC10HlsOCH3  und 
in  Äthylalkohol  die  Verbindung  CNHg-CJfL.mO-C&  (Ho.,  Sei.,  B.  88,  3188).  Liefert  mit 
Kaliumplatinchlorür  und  verd.  Methylalkohol  die  Verbindung  ClPt-C10H12OCH3  (Syst. 
No.  2358)  (Ho.,  v.  Nabbutt,  B.  41,  1626). 

Dimolekulares  Dicyclopentadien-nitrosochlorid ,  Bis-dicyclopentadien- 
nitrosochlorid  C^Ü^O^Cl*  =  (CjoBwONCl),  (vgl.  Wibland,  B.  89,  1493).  —  B.  Bei 
allmählichem  Eintragen  von  10%iger  alkoh.  Salzsäure  in  das  mit  dem  gleichen  Volum  Eis- 
essig verdünnte  Gemisch  aus  1  Mol. -Gew.  Dicyclopentadien  und  1  Mol. -Gew.  Isoamylnitrit 
unter  Kühlung  (Kbabmbb,  Spilker,  B.  29,  559).  —  Dar  st.:  Wieland,  B.  89,  1495.  —  Kry- 
stalle  (aus  Toluol  oder  Chloroform).  F:  182°  (Kb.,  Sp.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol,  Eisessig  und  Benzol,  etwas  leichter  in  Chloroform  (Kb.,  Sp.).  —  Geht  beim  Erwärmen 
mit  Diäthylanilin  auf  140°  in  das  monomolekulare  Nitrosochlorid  (s.  u.)  über  (W.).  Bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  entsteht  ein  Aminochlor-dihydrodicyclopentadien 
C^NCl  (Syst.  No.  1706)  (W.). 

Monomolekulares  Dicyclopentadien-nitrosochlorid  CUHltONCL  B.  Durch 
Erhitzen  des  dimolekularen  Nitrosochlorids  (s.  o.)  mit  Diäthylanilin  auf  140°  (Wibland,  B.  89, 
1495).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  160°  (Zers.).  Leicht  löslich,  außer  in  Ligroin  und  Wasser. 
Unlöslich  in  Alkalien.  Vereinigt  sich  mit  Pyridin  und  Chinolin  zu  quartären  Ammonium- 
salzen. —  Bei  der  Reduktion  entstehen  das  Oxim  des  Ketodihydro-dicyclopentadiens  C^H^ON 
(Svst.  No.  640)  und  ein  Amino-dihydrodicyclopentadien  C10H15N  (Syst.  No.  1706).  Wird  von 
alkoh.  Kalilauge  in  die  Verbindung  C10duON  (s.  u.)  umgewandelt. 

Verbindung  C10HuON  =  ^CHi(iH-(!,H— ^(T).     B.    Durch  kur**  Er- 

wärmen  von  monomolekularem  Dicyclopentadien-nitrosochlorid  mit  alkoh.  Kahlauge  (Wib- 
land, B.  89,  1497).  —  Flocken.  F:  205°  (Zers.).  Unlöslich  in  Alkalien,  sonst  leicht  löslich. 
.—  Bei  der  Reduktion  entsteht  Amino-dihydrodicyclopentadien. 

Dimolekulares  Dicyclopentadien-nitrosobromid,  Bis-dicyclopentadien  - 
nitrosobromid  Cj0H?4O2N,Br2  =  (CjoH^ONBr),.  B.  Aus  einer  gekühlten  Mischung  äqui- 
molekularer Mengen  Dicyclopentadien  und  Amvlnitrit  in  Eisessig  mit  50%iger  Bromwasser- 
stoffsäure  (Rulb,  Soc.  89,  1340).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  157°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  anderen  Lösungsmitteln. 

Tetrabromid    des    dimolekularen    Dicyclopentadien-nitrosobromids 
CjoHjiiOjNgBrj  =  (C16HlsONBrs)s.     B.    Aus   dem   dimolekularen   Dicyclopentadien-nitroso- 
bromid in  Chloroform  mit  Brom  (Rulb,  Soc.  89,  1340).  —  Platten  (aus  Amylalkohol).    F: 
211°.    Schwer  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln. 

.  Dicyclopentadien-pseudonitrosit  C^H^O^.  B.  Beim  Einleiten  von  trocknen 
nitrosen  Gasen  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure)  in  eine  äther.  Lösung  von  Dicyclo- 
pentadien unter  starker  Kühlung  (Wieland,  Stsnzl,  A.  860,  319;  Rüls,  Soc.  98,  1561). 

—  Sechsseitige  Blätter  (aus  Chloroform  -f  Äther)  (W.,  St.);  Nadeln  (aus  Chloroform)  (R.). 
F:  144- 146°  (Zers.)  ( W.,  St.),  147°  (R.).  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln  außer  Chloro- 
form und  Essigester  (W.,  St.);  löslich  in  siedendem  Toluol  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Ab- 
kühlen wieder  verschwindet  (R.).  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  ein  bei  152°  sich  zersetzendes 
Tetrabromid  (R.).  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  verändert,  in  der  Wärme 
zersetzt  (R.).  Geht  beim  Kochen  mit  Alkohol  (W.,  St.)  oder  mit  einer  alkoh.  Anilinlösung 
(R.)  in  die  Verbindung  (^„(NO^ON-OH)  (Syst.  No.  640)  über.  Liefert  mit  methylalkoholi- 
scher Kalilauge  (W.,  St.)  oder  mit  siedender  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung 
(R.)  die  Verbindung  CuH^NOaKO-CH,)  (Syst.  No.  532a). 

Dicyclopentadien-dinitrür  CLÄ^N,.    Ist  monomolekular  (Rule,  Soc.  98,  1563). 

—  B.  Aus  Dicyclopentadien  in  absol.  Äther  mit  Nt04  in  Äther  unter  Eiskühlung  (Wieland, 
Stenzl,  A.  860,  317).  Beim  Einleiten  nitroser  Gase  (aus  Salpetersäure  und  arseniger  Säure) 
in  die  stark  gekühlte  äther.  Lösung  von  Dicyclopentadien  (Rulb,  Soc.  98,  1561,  1563).  — 
Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  122°  (W.,  St.),  121°  (R.).  Unlöslich  in  Gasolin,  schwer 
löslich  in  Alkohol,  ziemlich  schwer  in  Ätner,  leicht  in  Chloroform  (W.,  St.).  —  Addiert  Brom 
in  Chloroform  (W.,  St.).    Gibt  beim  Erwärmen  mit  verd.  Natronlauge  das  Natriumsalz  der 
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Verbindung  CuH^NOjHOH)  (R.J.  Wird  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Abspaltung  von 
salpetriger  Säure  (Bildung  von  Äthylnitrit)  verändert  (W.,  St.).  Wird  dvch  alkoh.  Kali- 
lauge oder  Ammoniak  unter  Abspaltung  von  salpetriger  Säure  weitgehend  zersetzt  (W.,  St.)» 

5.  Kohlenwasserstoffe  CUH14. 

1.  l-[Penten-(lx)-yl]-bemol9    a-Pentenyl-benzol,    a-Phenyl-a-amylen 

CuH,.  =  C6H«-CH:CH-CH-'OTa-CH8.  B.  Man  läßt  auf  n-Amylbenzol  bei  160-165°  Brom- 
dampf  einwirken  und  destilliert  das  durch  Aufnahme  von  1  Mol. -Gew.  Brom  entstandene 
Reaktionsprodukt  unter  gewöhnlichem  Druck  (Schramm,  A.  218,  392).  Beim  Erhitzen  von 
a-Phenyl-/?-amylen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  150°  (Klag es,  B.  39,  2692).  —  Flüssig.  Kp: 
210-215°  (Soh.);  Kp,:  82°  (K.).  DJS:  0,892  (K.).  nS:  1,5139  (K.).  -  Büdet  ein  festes 
Dibromid  (Sch.;  K.). 

ll.l8-  oder  l'.l'-Dibrom-l-tpenten-fl^-yll-bensol,  a.y-  oder  Ä.y-Dibrom-a-phenyl- 
a-amylen  CuH^Br,  =  C,H6CBr:CHCHBrCHaCH3  oder  CeHGCH:CBrCHBrCHt- 
CHa.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Bromwasserstoff  in  Eisessig  auf  l-fPentin^l1)- 
ylol-(l3)]-benzol  Ce^CiCCHtOHJCjH,  (Klagbs,  B.  39,  2595).  -  öl. 

2.  l-[Penten-(lz)-yl]-benzol,    ß-Pentenyl-benzol<    a-Phenyl-ß-amylen 

C11Hi4  =  C6H5CH2CH:CHCH2CH8.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Phenyl-a.y-pentadien 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs,  B.  40,  1770).  Bei  der  Reduktion  von  HPenten-fl1)- 
ylol-(l8)]-benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  39,  2592).  Bei  der  Reduktion  von 
l-tPentin^PJ-yloHl^J-benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  89,  2595).  -  Obstartig 
riechendes  öl.  Kp,«,:  201°;  Kp^:  111°;  Kp«:  80°.  DJ7:  0,8829;  DJ6:  0,8837.  nß:  1,5034; 
n£:  1,5059.  —  Lagert  sich  mit  alkoh.  Kalilauge  bei  150°  in  a-Phenyl-a-amylen  um  (K.,  B. 
39,  2592).  Gibt  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid  (K.,  B.  39,  2592).  Liefert  bei  der  Spal- 
tung mit  Ozon  Phenylacetaldehyd  (K.,  B.  40,   1770). 

3.  l-[ll-Metho-buten-(ll)-yl] -benzol,  [a-Metho-a-butenyl]-benzol,  ß-Phe- 
nyl-ß-amylen  C1}RU  =  C6H6C(CHp:CHCH2CHa.  B.  Man  setzt  1  Mol. -Gew.  Butyryl- 
benzol  mit  2,5  Mol. -Gew.  CH3MgI  in  Äther  um,  erwärmt  mehrere  Stunden  auf  dem  Wasser- 
bade, destilliert  den  größten  Teü  des  Äthers  ab  und  zersetzt  mit  Wasser  (Tiffbneau,  C.  r. 
143,  e50;  A.ch.  [8]  10,  363).  Man  setzt  Butvrylbenzol  mit  1  Mol.-Gew.  CH3MgI  in  der 
üblichen  Weise  um  und  entwässert  das  so  erhältliche  rohe  Methyl-propyl-phenyl-carbinol 
durch  Erhitzen  mit  krystallisierter  Oxalsäure  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  363).  Durch  Kochen  von 
^-Chlor-Ä-phenvl-pentan  mit  der  5-fachen  Menge  Pyridin  (Klag es,  B.  86,  2644).  Man  be- 
handelt Methyl-propyl-phenyl-carbinol  mit  Chlorwasserstoff  und  kocht  das  Reaktionsprodukt 
mit  Pyridin  (K„  B.  86,  3509).  -  Fruchtartig  riechendes  öl.  Kp:  199°  (K.),  200-205° 
(T.);  Kpw:  89-90°;  Kp^  86°  (K.).  DJ1*:  0,8976;  DT*:  0,8950  (IC),  n?»:  1,5196  (K.).  - 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  Losung  Acetophenon  (K.,  B.  86, 
2644).  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  0-Phenvl-pentan  reduziert  (K.,  B.  36,  2644). 
Liefert  mit  gelbem  Quecksilberoxyd  und  Jod  in  Alkohol  ein  Jodhydrin,  welches  bei  der 
Einw.  von  Sübernitrat  in  wäßr.  Äther  unter  Abspaltung  von  HI  und  Umlagerung  in  Äthyl- 
phenylaceton  C6H6CH(C2H5)COCH8  übergeht  (T.). 

4.  l-[ll-Methylen-butyl]-benzol,  ß-Phenyl-a-amylen  C„H14  =  (^Hj-COCH,)- 
CH,CH8CHS.  B.  Durch  Destillation  der  /3-Propyl-zimtsäure  CeHa-CfCaHJiCH-COJf 
(Tiffbneau,  C.  r.  148,  650;  A.  eh.  [8]  10,  357).  -  Kp:  198-202°.  D°:  0,9138.  -  Gibt 
ein  flüssiges  Dibromid.  Lagert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in 
Alkohol  unterjodige  Säure  an.  * 

5.  l-[l*-Metho-buten-(l1)-yl]-benzoh  [y-Metho-a-butenylJ-benzol,  y-Me- 
thyl-a-phenyl-a-btitylen  C„HM  =  C6H5CH:CHCH(CH3)a.  B.  Entsteht  üi  geringer 
Ausbeute  neben  Phenylisobutylearbinol  aus  Benzaldehyd  und  Isobutylmagnesiumjodid 
(Klages,  B.  87,  2316).  Man  behandelt  Isoamylbenzol  bei  150—155°  mit  Bromdampf 
(entsprechend  1  Mol. -Gew.  Brom)  und  destilliert  den  öligen  Teil  des  Reaktionsproduktes 
unter  gewöhnlichem  Druck  (Schramm,  A.  218,  393).  Beim  Erhitzen  von  Isobutyl-phenyl- 
carbinchlorid  CeHaCHa-CHjC^CH^  mit  Pyridin  auf  125°  (Kl.,  B.  37,  2316).  Durch 
4-stdg.  Kochen  der  äther.  Lösung  des  a-Chlor-jS-brom-y-methvl-a-phenyl-a-butylens  (S.  498) 
mit  Natrium  (Kunckell,  Stahel,  B.  37,  1088).  Beim  Erhitzen  von  0-Methyl-<$-phenyl- 
0-butylen  C6H6CHaCH:C(CH3).  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  180°  (Kl.,  B.  87,  2315).  Beim 
Erhitzen  des  Isobutyl-phenyl-carDinoIs  mit  krystallisierter  Oxalsäure  (Tiffbneau,  C.  r.  148, 
649;  A.ch.  [8]  10,  354).  Bei  der  Destillation  der  a-Isopropyl-^-phenyl-äthylenmilchsäure 
(Daik,  }K.  29,  659;  C.  1898 1,  885).  —  Schwach  nach  Citronen  riechende  Flüssigkeit.  Kp,«,: 
201-202°  (T.);  Kp^:  207°  (Kl.);  KpM:  102-103°  (Kl.).  DJ4«6:  0,8903  (Kl.);  DJ4:  0,887 
(Ku.,  St.);  D°:  0,904  (TJ.    nB:  1,5248  (Kl.);  ng:  1,5251  (Kü„  St.).  -  Gibt  bei  der  Reduk- 
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tion  mit  Natrium  und  Alkohol  Isoamylbenzol  (Kl.).  Bildet  bei  der  Einw.  von  Jod  und 
überschüssigem  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wäßr.  Äther  zunächst  das  Methylphenylbutylen- 
iodhydrin,  aus  dem  dann  weiterhin  unter  Jodwasserstoff- Abspaltung  und  Umlagerung 
Isopropyl-phenyl-acetaldehyd  entsteht  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  354). 

l^Chlor-l^-brom-l-^-metlio-buten-Cl^yll-benBol,  a-Chlor-Ä-brom-y-methyl-o- 
phenyl-a-butylen  CuHjjClBr  =  OH^CXarCBr-CHfCH,)*  B.  Durch  Erhitzen  von  [a-Brom- 
isobutyll-phenylketon  mit  PCI.  auf  135°  (Kukokzll,  Stahel,  B.  37,  1088).  —  öl.  Kp.0: 
125-129°:    D»:  1,28. 

6.  l-[J*-Metho-buten~(l*)-yl]-benzol,  [y-Metho-ß-butenyl]-benzol,  ß-Me- 
thyl-6-phenyl-ß-butylen  C„Hlt  «CeHjCHjCHiCXCHa),.  B.  Aus  dem  Chlorid  C«H§  • 
CH,CHjCCl(CH8)-  durch  Pyridin  (Klages,  B.  87,  2314).  Aus  l8-Oxy-l-[l*-metho-buten- 
(l^-yll-benzol  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  39,  2503).  Durch  Reduktion  von  /J-Methyl- 
<J-phenyl-a.y-butadien  (S.  521)  mit  Natrium  und  Alkohol  (K.,  B.  86,  2652;  37,  2315).  — 
Flüssig.  Kp:  205°;  Kp,.:  92°;  DJM:  0,891;  n^:  1,6125  (K.,  B.  87,  2316).  -  Beim  Erhitzen 
mit  alkoh.  Kalilauge  auf  180°  entsteht  y-Methyl-a-phenyl-a-butylen  CeHjCE^CHCHfCH,), 
(K.,  B.  37,  2315).  Gibt  mit  trocknem  Ozon  ein  Ozonid  CuH^Og  (s.  u.)  (Harries,  de  Osa, 
B.  37,  845).  Zerfällt  bei  der  Einw.  von  Ozon  in  Gegenwart  von  Wasser  unter  Bildung  von 
Phenylacetaldehyd  und  Aceton  (K.,  B.  87,  2315;  vgl.  H.,  de  Osa).  Gibt  mit  Brom  ein 
Dibromid  [Blättchen  (aus  Eisessig);  F:  66°]  (K.,  B.  37,  2315). 

Ozonid  CUH1408.  B.  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Ozon  auf  £-Methyl-<$-phenyl-/?-butylen 
unter  Kühlung  durch  eine  Kältemischung  (Hakeies,  de  Osa,  B.  87,  846).  —  Zähflüssiges 
öl.    Verpufft  beim  Erhitzen  auf  dem  Putinblech. 

Nitrosochlorid  CuH^ONCl.  B.  Aus  jff-MethyI-<5-phenyl-/?-butylen  in  Alkohol  mit 
Äthylnitrit  und  Salzsäure  bei  0°  (Klages,  B.  87,  2315).  —  Blättchen  (aus  Chloroform 
oder  Benzol).    F:  146—147°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther. 

7.  l-lP-Atho-propen-flLJ-yll-benzoli  [a-Ätho-a-propenyl]-benzol,  y-Phe- 
nyl~ß-amylen  CuH^  =  C6H6-C(CaHJ:CH-CH3.  B.  In  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von 
Äthylmagnesiumbromia  auf  die  (aus  Phenylmämesiumbromid  und  CO,  entstehende)  Verbin- 
dung C6H6  •  CO,  •  MgBr,  neben  Diäthyl-phenvl-carbinol  undÄthyl*diphenyl-carbinol  (  Gbignabd, 
Bl.  [3]  31,  755).  Beim  Kochen  von  y-Chfor-y-phenyl-pentan  (S.  436)  mit  Pyridin  (Kjlages, 
B.  36,  3692).  Durch  Erhitzen  von  Diäthyl-phenyl-carbinol  mit  Oxalsäure  (Tiffeneau, 
A.ck.  [8]  10,  364).  -  Aromatisch  riechendes  Ol.  Kp^:  195-197°  (G.);Kp,M:  197-198°; 
Kp18:  91-93°  (K.).  D°:  0,932  (T.);  Di4:  0,9173  (K.).  ng:  1,5266  (K.).  -  Läßt  sich  durch 
Oxydation  in  Propionylbenzol  und  Acetaldehyd  spalten  (K.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  Äthopropylbenzol  (K.).  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem 
Quecksilberoxyd  in  Alkohol  Phenylamylenjodhydrin,  aus  welchem  mittels  Silbernitrats  unter 
HI-Abspaltung  und  Umlagerung  das  Keton  CH3  011(0,11,)' CO  CHtCH,  entsteht  (T.). 

Nitrosochlorid  CLH^NCL  B.  Durch  Einw.  von  alkoh.  Salzsäure  oder  Acetyl- 
ohlorid  auf  die  Lösung  des  Äthopropenylbenzols  in  Äthylnitrit  bei  —10°  (Klages,  B.  86, 
3693).  -  Nadeln.    F:  117°. 

8.  l-fli-Ätho-propen-fl^-ylJ-benzol, [a-Ätho-ß-propenyl]-benzol,y-Phenyl- 

a-amylen  CLH14  =  C^H^CHfCJL)  CH:CH2.  B.  Aus  fl-(?)-Brom-y-phenyl-pentan  OH*- 
CH(CJ&JCJ±aBt  (S.  436)  beim  Kochen  mit  viel  Wasser  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali- 
lauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (Dafert,  M.  4, 621).  —  Aromatisch  riechende  Flüssigkeit. 
Kp:  173°  D":  0,8458.  —  Wandelt  sich  sehr  leicht  (schon  bei  der  Darstellung  aus  Cufij.Br 
und  alkoh.  Kalilauge  in  den  dimeren  Kohlenwasserstoff  C^H^  (Syst.  No.  480)  um.  Wird 
von  chromsaurem  Kalium  und  Schwefelsäure  sowie  von  Chromsäure  in  Wasser  nur  wenig 
angegriffen,  von  Chromsäure  in  Eisessig  lebhaft  unter  Bildung  von  Benzoesäure  oxydiert. 

9.  l-ll^P-lHmetho-prftpen^l^-ylJ-benzol,  [a.ß-IHmetho-a-propenyl]- 
benzol,  ß-Methyl-y-phenyl-ß-butylen,  Trimethyl-phenyl-äthylen  CnH14  = 
C6H«-C(CH3):C(CH3)2.  (VgL  auch  Nr.  11.)  B.  Durch  Destillation  von  Dimethyl-phenyl- 
vinylessigsäure  CH2:C<C6H6)-C(CH3)aCOaH  unter  einem  Druck  von  einigen  cm  Queck- 
silber (Coubtot,  Bl  [3]  36,  357 ;  Blaise,  Couktot,  Bl.  [3]  36,  587).  In  geringer  Menge  bei 
der  Einw.  von  Schwefelsäure  auf  Dimethyl-phenyl-vinylessiffsäure  (B.,  C).  —  Flüssig.  Ifo,: 
83°;  Kp:  189°.  —  Liefert  mit  Brom  oder  unterchloriger  Säure  flüssige  AdditionsproduVte 
(B.,  C).    Wird  durch  Kaliumpermanganat  zu  Aceton  und  Acetophenon  oxydiert  (B.,  C). 

10.  l-[fr-Meihylen-isobutylJ-befozoli   y- Methyl- ß-phenyl-a-butylen  C^^ 

=  CeHj-COCHJ-CHfCHs),.  (Vgl.  auch  Nr.  11.)  B.  Aus  P-CMoM-UUMimetho-propyl]- 
benzol  beim  Kochen  mit  der  5-fachen  Menge  Pyridin  oder  beim  Erhitzen  mit  2  Mol.-uew. 
Pyridin  auf  125°  (Klages,  B.  36,  3691).  —  öl  mit  Fichtennadelgeruch.  Kp^:  82°;  Kp^,: 
191-192°.    Df^:  0,8991.    ng'*:  1,5181.  —  Cr08  in  Eisessig  oxydiert  zu  IsobutyrylbenzoL 
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1 1.  „Fhenylisopren-dihydrid"  C^Hu  «=  C6H5  •  C(CH8) :  C(CH8)8  oder  C8H6  •  CH(CH8)  • 
CfCH^CHa  oder  C8H6C(:CH2)CH(CH8)2.    (Vgl.  auch  Nr.  9  und  Nr.  10.) 

Tribromderivat  C„H„Br8.  B.  Aus  y-Phenyl-isopren  und  4  At.-Gew.  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Coübtot,  Bl.  [3]  35,  988).  —  Krystalle  (aus  Äther  +  Petroläther).    F:  76°. 

12.  l-Methyl-3-[buten-(3l)-yl]-benzoi;  l-Methyl-3-a-butenyl-benzol,  a-m- 
Tolyl-a-butyUm  CuHlf  =  CH8C8H4CH:CHCH2CH8.  B.  Aus  a-Äthyl-0-m-tolyl- 
äthylenmilohsäure  mit  siedender  verd.  Schwefelsäure  (Grisohkewttsoh-Tsoohimowski,  }K. 
40,  767;  C.  1908  II,  1434).  -  Flüssig.     Kp:  208°.    Dw:  0,8901, 

13.  l-Methyl-3-allylomethyl-benzoU  l-Methyl-3-y-butenyl-benzol,  6-m- 
Tolyl-a-butylen  C!iH14  =  CH8C6H4CH8CH2CH:CH8.  JB.  Aus  a-Chlör-m-xylol,  AUyl- 
jodid  und  Natrium  in  Gegenwart  von  Toluol  (Abonheim,  B.  9,  1790).  —  Flüssig.  Kp:  195°. 

14.  l-Methyt-4-[buten-(41)-yl]-benzol,  l-Methyl-4-a-butenyl-benzol,  a-p- 
Tolyl-a-butylen C^H^  =  CH8 •  C6H4 •  CH :  CH  •  CH2 •  CH,.  JB.  Aus a-Äthyl-/5-p-tolyl-äthylen- 
milchsaure  bei  der  trocknen  Destillation  oder  beim  Erhitzen  mit  <10  obiger  Schwefelsaure 
(Mazübewitsch,  M.  39,  192;  C.  1907 II,  146).  -  Flüssig.  Kp:  210-212°;  D«°:  0,8893 
(Kunckell,  B.  36,  2237).  Kp^:  218-218,5°;  Df :  0,88926  (M.).  -  Addiert  Brom  unter 
Bildung  eines  Dibromids  CuH14Br2  (M.). 

15.  l-Methyl-4-[4*-melho-propen-(4l)-yl]-benzol,  l-Methyl-4-[ß-metho- 
a-propenyl]-benzol,  ß-Methyl-a-p-tolyl-a-propylen  O^Jl^  =  CH,  •  C6H4  ■  CH: 
QCHg),.  B.  Aus  a.a-Dimethyl-^-p-tolyl-äthylenmüchsäure  beim  Destillieren  für  sich  oder 
mit  10%iger  Schwefelsäure  (Zeltner,  HC.  34,  125;  C.  1902  I,  1293).  -  Nicht  in  reinem 
Zustand  erhalten. 

16.  l-Äthyl-4-propenyl-benzoU    l-Äthyl-4-a-propenyl-benzol,    a-[4- 
Athyl-phenyl]-a-propylen  C11H14  =  C!H.'C,H4-CH:CH-CHI.    B.    Durch  Einw.  von 
Natrium  auf  eine  äther.,  etwas  Alkohol  enthaltende  Lösung  von  41-Chlor-4a-brom-l-äthyl- 
4-propenyl-benzol,  gewonnen  aus  l-Äthyl-4-[a-brom-propionyl]-benzolund  PC16  (Kunckell, 
JB.  36,  2236).  -  flüssig.    Kp„:  105-107°;  Kp,«,:  216-218°.     D18:  0,9072. 

17.  4-l8opropyl-l-vinyl-benzolf  [4-l8opropyl-phenyl]-äthylen,  p-l80- 
propyl-styrol  C„H14  =  (CH3)2CHC8H4CH:CH2.  B.  Man  trägt  Cuminaldehyd  in  eine 
äther.  Losung  von  Methylmagnesiumjodid  ein,  erwärmt  auf  dem  Wasserbade,  versetzt  nach 
dem  Erkalten  mit  Eiswasser,  schüttelt  die  äther.  Lösung  zur  Entfernung  von  Aldehyd  mit 
Natriumdisulf it  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum  (  Klage s,  Keil,  B.  36, 
1640).  Bei  der  Einwirkung  von  kalter  Sodalösung  auf  ß-Brom-0-[4-isopropyl-phenyl]- 
propionsäure  (F:  86-87°)  (Syst.  No.  945)  (Pebkin,  Soc.  32,  663;  J.  1877,  379).  Bei  der 
Destillation  von  0-[4-Isopropyl-phenyl]-acrylsäure  (Syst.  No.  949)  (P.,  Soc.  31,  401;  J.  1877, 
791).  -  Nach  Citronen  riechendes  Ol.  Kp:  203-204°  (P.,  Soc.  32,  663);  Kp^:  76°  (Kl.). 
D":  0,8902  (P.);  Di»:  0,8799  (Kl.),  ng:  1,5198  (Kl.).  —  Geht  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
auf  150°,  sowie  unter  der  Einw.  des  Tageslichtes  bei  ein-  bis  zweimonatigem  Stehen  in  ein  glas- 
artiges Polymeres  über,  das  in  Alkohol  unlöslich,  in  Benzol  leicht  löslich  ist  und  bei  starkem 
Erhitzen  die  monomere  Form  zurückliefert  (P.,  Soc.  32,  663). 

l^lMMQMor-4-isopropyl-l-vinyl-benzol,    a./?-Dichlor-a-[4-isopropyl-phenyl]- 
ätfrylen,    a/S-Dichlor-p-ieopropyl-etyrol    CnH^Cl,  =  (CH8)2CHC6H40C1:CHC1.      B. 
Durch  2-8tdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  p-Isopropyl-w-chlor-acetophenon  mit  2  Tln.  PC18  auf  140° 
bis  150°  (Kunckbll,  Koeitzky,  B.  33,  3262).  -  öl.    Kptt:  190-200°.    Dw:  1,2736. 

2-N"itro-4-isopropyl-l-vinyl-benzol,     [2-N"itro-4-isopropyl-phenyl]-äthylen 
CuHla02N==(CH.)2CHC6H3(N02)CH:CH2.     B.     Beim    Kochen    von    /5-Brom-/5-[2-nitro- 
4>isopropyl-pheny]]-propionsäure  (Syst.  No.  945)  mit  Sodalösung  (Einhorn,  Hess,  B.  17, 
2025).  —  Flüssig.    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 
Ziemlich  unbeständig. 

18.  1.2-IHmet?iyl-4-propenyl-benzol,  1.2-I>imethyl-4-a-propenyl-benzol, 
a-[3.4-LHniethyl-phenyl]-a-propylen  CxM14t  =  (CH8)2C6H2  -  CH :  CH  •  CH8.  B.  Aus 
l.^Dimethyl-4-[a-chlor-^-brom-a-propenyl]-benzol  in  alkoholhaltigem  Äther  mit  Natrium 
(Kunckell,  B.  36,  2236).  —  Kp,,,:  110—112°  (Kunckell,  Stahel,  B.  87,  1090  Anm.); 
Kp,«,:  224-226°;  D18:  0,9151  (IL). 

19.  1.4-IMmethyl-2-propenyl-benzoh  1.4-IHmethyl-2-a-propenyl-benzoU 
a-/^.5-l>iwceÄy^Ä€wyl7^-propj/tenC11H14  =  (CH8)8C6H8CH:CHCH8.  B.  Durch 
Reduktion  einer  Lösung  von  1.4-Dimethyl-2-[a-chlor-^-brom-a-propenyl]-benzol  (S.  500) 
in  alkoholhaltigem  Äther  mit  Natrium  (Kunckell,  Dettmab,  B.  86,  773).  —  OL  Kp.:  84° 
bis  88°;  Kp,«,:  219-223°.    DM:  0,9269. 

32* 
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21-Chlor-2,-brom.L4-dimeth,yl-2-[propen-(21)-yl] -benaol,  L4-Dimethyl-2-[a-ohlor- 
ß-brom-a-propenyl]  -benaol,    a-Clüor-^-brom-a-[2.6-dimethyl-phenyl]  -a-propylen 
CuH^aBr^fCHgJJC-HaCChCBrCHa.     B.     Durch   Erhitzen   von   2.5-Dimethyl-a-brom- 
propiophenon  mit  PC15  und  mehrfaches  Destillieren  des  Produktes  (K.,  D.,  B.  86,  773). 
—  Nach  Apfelsinen  riechendes  öl.    Kp^:  137-143°;  Kp,«,:  268-261°.    D«°:  1,199. 

20.  1.5-lHmethyl-2-propenyl-benzol,  1.6-IHmethyl-2-a-propenyl-benzoL> 
a- [2.4- lMmethyl-phenyl] -a-propylen  (^H^^CHJ^HaCHiCHCH,.  B.  Durch 
Einw.  von  Natrium  auf  1.6-Dmethyl-2-[a-chlor-^-brom-a.propenyl]-benzol  in  alkohol- 
haltigem Äther  (Kunckell,  B.  86,  2236).  -  Kp^,:  86-88°;  Kp^:  206-208°.    D1»:  0,903. 

21.  1.2-lMmethyl-4-i8opropenyl-benzol9  1.2-Dimethyl-4-methovinyl-ben- 
zol,  ß-[3.4-IHmethyl-phenyl) -a-propylen  CuKlA  =  (CH^CJEL^CiGR^iCH^. 

48-Chlor-L2-dimethyl-4-[41-metho-äthenyl]-benaol,    L2-Dimethyl-4-[^-chlor- 
a-metho-vlnyl] -benaol,    a-Chlor-^-[3.4-dimethyl-phenyl]  -a-propylen    C^H^Cl  = 
(CH8),CeH,C(CH8):CHa.  B.  Beim  Kochen  von  1.2-Dimethy  1-4-  |£.0-dicMor-isopropyl]-benzol 
(S.  441)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Auwsbs,  Köckbitz,  A.  862,  306).  —  ÖL    Erstarrt  in  einer 
Kältemischung  und  schmilzt  dann  bei  22°.    Kp^:  128°.    Df:  1,0490.    nj*:  1,66172;   ng*: 
1,66747;  n"*:  1,67266;  n"**:  1,68616.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  3.4-Dimethyl-acetophenon. 

22.  l.ö-lHmethyl-2-isopropenyl-benzol,  l.ö-Dimethyl-2-methovinyl-ben- 
zol,  ß- [2.4- IHTnethyl-phenyl] -a-propylen  C11H14  =  (CH8)2CiH8C(CHa):CH1. 

28-Chlor-L6-dimethyl-2-[21-metho-äthenyl]-benaol,    L5-Dimethyl-2-[0-chlor- 
a-metho-vinyl]  -benaol,     a-Chlor-5-[2.4-dimethyl-phenyl]  -a-propylen     C^H^Cl  = 
(CH8)aC6H3C(CHj):CHCl.  B.  Beim  Kochen  von  1.6-Dimethyl-2-[/?.^-dichlor-isopropyl]-benzol 
(S.  441)  mit  alkoh.  Kalilauge  (A.,  K.,  A.  862,  298).  -  Öl.    Kp16:  112-114°;  Kpu:  124° 
bis  126°.  —  Polymerisiert  sich  beim  Stehen. 

23.  1.3.5-Trimethyl-2-vinyl-benzol,  [2.4.6-Trimethyl-phenyl]-äthylen, 
Vinylmesitylen,  2.4.6-Tritnethyl-8tyrol  CUH14  =  (CH8)3C6HaCH.CHj.  B.  Neben 
viel  polymerisiertem  Produkt  beim  Erwärmen  von  1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-äthyl]-benzol 
mit  Anilin  (Klaoes,  Allbndobff,  B.  81,  1009).  Aus  derselben  Verbindung  beim  Kochen  mit 
Pyridin  (Kl.,  B.  36,  2261)  oder  besser  durch  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  126°  (Kl.,  Keil,  B.  86, 
1642, 1644).  Durch  Erhitzen  von  Methyl-  [2.4.6-  trimethyl-phenylj-carbinol  mit  in  Eis  gesättigter 
Salzsäure  auf  120°,  neben  Mesitylen,  oder  durch  Destillieren  des  mit  Ps09  gemischten  Car- 
binols  (Kl.,  A.,  ä  81,  1009).  -  Flüssig.  Kp^:  206-207°  (korr.);  Kp,4:  92°;  Df:  0,9067; 
Di7-*:  0,9073;  ng4:  1,6296  (Kl.;  Kl.,  Ks.).  -  Polymerisiert  sich  beim  Behandeln  mit 
80%iger  Schwefelsäure  (Kl.,  A.).  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  Äthylmesitylen  (Kl.,  Ke.). 
Mit  HI  und  rotem  Phosphor  bei  200°  entsteht  Mesitylen  (Kl.,  Stamm,  B.  87,  927). 

Polymeres  Vinylmesitylen  (CuH^x.  B.  Durch  Behandeln  der  monomolekularen 
Verbindung  mit  ca.  80%iger  Schwefelsäure  (Klagks,  Allbndobff,  B.  81,  1010).  Durch  Er- 
wärmen von  1.3.6-Trimethyl-2-[a-chlor-äthyl]-benzol  mit  Anilin,  neben  nur  wenigster  mono- 
molekularen Verbindung  (Kl.,  Al.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  -f-  Ligroin).  F:  62—64°. 
Kpi8:  178—180°  (geringe  Zers.). 

21.2^Diohlor-L3.6-trimetliyl-2-vinyl-benzol,.    1.8.6-Trlmethyl-2-[a./3-dlohlor- 
vinyl]-benaol  CLILjClj  =  (CH8)8C6H8  OClrCHCl.     B.    Durch  Erhitzen  von  [Chloraoetyl]- 
mesitylen  mit  PCI5  (Kunckell,  Kobttzky,  B.  38,  3263).  -  öl.    Kp:  286-289°.  D":  1,1998. 

24.  1.2.4-Trimethyl-ß-vinyl-benzol,  [2.4.ö-Trimethyl-phen$l]-äthyleTiy 
ß-Vinyl-pseudocumol,  2.4.ö-Tritnethyl-8tyrol  (^H14  =  (CHJ8C8H8CH:CH8.  B. 
Bei  der  Destillation  von  1.2.4-Trimethyl-6-[a-chlor-äthyl]-benzol  (Klaobs,  Allbndobff,  B. 
81,  1007).  Durch  Erhitzen  von  1.2.4-Trimethyl-6-[a-chlor-äthyl]-benzol  mit  Pyridin  auf  120° 
(Klages,  Keil,  B.  86,  1641).  Aus  dem  Acetat  des  Methyl- [2.4.6- trimethyl-phenyl]-carbinols 
durch  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Kl.,  A.,  B.  81,  1007).  —  Flüssig.  Kp: 
212-214°;  KpM:  97°  (Kl.,  A.);  Kp^:  97°  (Kl.,  Ke.).  Ist  mit  Wasserdampf  leicht  flüchtig 
(Kl.,  A.).  Di':  0,9137  (Kl.,  Ke.).  ng:  1,5379  (Kl.,  Ke.).  -  Polymerisiert  sich  beim  Auf- 
bewahren  (Kl.,  Ke.)  oder  bei  längerem  Erhitzen  (Kl.,  A.;  Kl.,  Ke.). 

Bei  118°  schmelzendes  Polymeres  des  1.2.4-Trimethyl-6-vinyl-benzols 
(CUH14)X.  B.  Neben  dem  monomolekularen  Kohlenwasserstoff  aus  dem  Acetat  des  Methyl- 
[2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinols  durch  Kochen  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  (Kl., 
A.,  B.  81,  1007).  -  Krystalle  (aus  Alkohol  -f  Ligroin).    F:  118°. 

Bei  163°  schmelzendes  Polymeres  des  1.2.4-Trimethyl-6-vinyl-benzols 
(OuH^x.  B.  Aus  1.2.4-Trimethyl-6-[a-chlor-äthyl]-benzol  bei  der  Einw.  von  Anilin  (Kl., 
A.,  B.  81, 1008).  Beim  Erwärmen  von  Methyl-[ 2.4. 6- trimethyl-phenylj-carbinol  mit  sirupöeer 
Phosphorsäure  (Kl.,  A.)    -  F:  163°. 
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5*-Chlor-L2.4-trimethyl-5-  vinyl-benaol,  1.2.4- Trimethyl-5-  [jff-chlor- vinyl]  -benzol 
CuHuC^fCHa^HjCHiCHCL  B.  Beim  Kochen  von  1.2.4-Trimethyl-ö-[tf.jff-dicMor-äthyll- 
benzol  (S.  442)  mit  alkoh.  Kali  (Auwers,  Köckritz,  A.  862,  310).  -  Ol.  Kp^:  133°  bis 
134°.  I^1«8:  1,0429.  nS'8:  1,56035;  ng§:  1,56680;  nj?*:  1,58409;  i$s:  1,60006.  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  2.4.5-Trimethyl-benzaldehyd. 

H  C'CH 

25.  Phenyl-cyclopentan,  Cyelopentyl-benzol  CUH14=     *i        *")CH-C6H6.    B. 

HaC  •  CH2 
Man  erwärmt  3- Brom- 1- phenyl-cyclopentan  in  Äther  mit  Magnesium  und  zerlegt  die  Organo- 
magnesiumverbindung  mit  verd.  Schwefelsäure  (Borsche,  Menz,  B.  41,  205).  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.    Kp:  213-215°.    D":  0,968.    nD:  1,5320. 

3-Brom-l-phenyl-oyolopentan  CLHjjBr  =  CeH5«C6H8Br.  B.  Durch  Erhitzen  von 
l-Phenyl-cyclopentanol-(3)  mit  rauchender  Bromwasserstoff säure  im  geschlossenen  Bohr 
auf  100°  (Borsche,  Menz,  B.  41,  206).  —  Flüssig.    Kp^:  139—140°. 

— CH.-CH-CH. 

26.  2-Methyl-naphthalin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  CnH14  »  CeH4         8  1  \ 

— (JJij'CH^ 

L2.3.4.x-Pentaohlor-2-methyl-naphthalin-tetrahydrld-(1.2.3.4),  [Chlor-/tonethyl- 
naphthalin]-tetrachlorld  CuHfCL  =  CeH4ZlC4H,CLCH,.  B.  Beim  Sättigen  von  0-Methyl- 
naphthalin  mit  Chlor  (Scherlbr,  B.  24,  3922).  —  Krystalle  (aus  Äther).  Monoklin  prisma- 
tisch (Fock,  B.  24,  3923;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  413).  F:  148°;  sublimiert  in  Nadeln;  unlöslich 
in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Chloroform,  Äther  und  Eisessig  (Sch.).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  siedender  verd.  Salpetersäure  Phthalsäure  (Sch.).  Liefert  mit 
alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade  Trichlor-p-methyl-naphthalin  (Sch.). 

27.  Kohlenwasserstoff  CnH,4  von  unbekannter  Struktur.  V.  Im  Erdöl  von 
Balachany  (Baku)  (Mabkowntkow,  Ogloblin,  3K.  15,  323;  M.,  A.  284, 112).  —  Dant.  Durch 
Schütteln  der  bei  240— 260°  siedenden  Anteile  mit  40  °/o  rammender  Schwefelsäure  erhält  man 
verschiedene  Sulfonsäuren,  welche  man  durch  Darstellung  der  Calciumsalze  trennt;  hierbei 
scheidet  sich  zunächst  das  Salz  einer  Säure  C18Hls-SOsH  aus;  aus  den  in  Wasser  leichter 
löslichen  Salzen  scheiden  sich  beim  Stehen  der  wäßr.  Lösung  neue  Kristallisationen,  welche 
das  Salz  einer  Säure  Cj2Hls(S08H)s  enthalten,  ab;  in  Lösung  bleibt  ein  unkryBtallisierbares 
Gemenge  von  Salzen,  die  man  in  Natriumsalze  überführt;  durch  mehrmaliges  Lösen  der- 
selben m  Alkohol  und  Versetzen  mit  Äther  kann  aus  der  Lösung  in  überwiegender  Menge 
das  Salz  C^H^-SOsNa  isoliert  werden,  das  man  dann  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  auf 
170°  in  den  Kohlenwasserstoff  CnHH  überführt;  die  durch  Zugabe  von  Äther  zur  alkoh. 
Lösung  erhaltenen  Niederschläge  zersetzt  man  gleichfalls  durch  Erwärmen  mit  Salzsäure 
auf  160°  und  erhält  so  ein  Gemenge  desselben  Kohlenwasserstoffs  CUH14  mit  CuE^.,  die  man 
durch  fraktionierte  Destillation  trennt.  —  Flüssig.  Kp:  ca.  240°.  —  Brom  wirkt  substi- 
tuierend ein. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C12H16. 

1.    l-[Hexen-(l%)-yl] -benzol,  ß-HexenyUbenzol,  a-JPhenyl-ß-heacylen  C1%H14 


=  CiH6CH8CH:CHCH,CHtCHs.  B.  Durch  Reduktion  von  a-Phenyl-a.y-hexadien 
mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  B.  40,  1770).  -  Kp,«:  108°.  DJ§:  0,8898.  n?:  1,6058 
(K.,  B.  37,  2313;  B.  40,  1771). 

2.    l-f^-Metho-penten-fl^-yl] -benzol,    [a-Metho-ß-pentenyll -benzol, 

_,         ,  „,^  _. )CB: —  _    „       _     .  


ß-Phenyl-y-hexylen  C^,  =  CÄCH(CH,)CH:CH-OTtCH..  B.  Aus  y.rf-Dibrom- 
a-phenyl-a-butylen  (S.  487)  durch  Erhitzen  mit  Zinkdimethyl  in  Äther  auf  100°  und  Zer- 
setzung des  Reaktionsproduktes  mit  Schwefelsäure  (Ruber,  B.  36,  1405;  vgl.  Straus,  B.  42, 
2871).  —  Obstartig  riechende  Flüssigkeit.  Kpi0:  84°  (R.).  —  Wird  von  Kaliumpermanganat 
zu  Hydratropasäure,  Atrolactinsäure  und  Propionsäure  oxydiert  (R.). 

3.    l-[JP-Metho-penten-(lx)-yl]-benzol9    [y-Metho-a-pentenyU -benzol, 
y-Methyl-a-phenyl-a-amylen  C^H,,,  =  CeH6CH:CHCH(CH8)CH9CHs. 

Rechtsdrehende  Form.  B.  Aus  Benzaldehyd  und  optisch-aktivem  Amylmagnesium« 
Jodid  (aus  Amyljodid  von  [a]g:  +5,78°)  in  Äther,  neben  dem  Carbinol  C6HßCH(OH)CH,- 
CH(CH,)CjH6,  und  Diamyl  (?)  (Klages,  Saütter,  B.  37,  654).  —  Süßlich  riechende  Flüssig- 
keit. Kp*:  100-103°.  DJ»:  0,8906.  n£:  1,5277.  [a]g:  +50,3°.  —  Wird  durch  Natrium 
und  Alkohol  zu  optisch  aktivem  y-Methyl-a-phenyl-pentan  reduziert. 
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4.  l-[l*-3fetho-penten-(l%)-yl]-benzol,  (y-3fetho-ß-pentenyl]-benzol, 
y-Methylni^henyl-ß-amylen^&u  =  C&i'(Mf  B.  Beim  Erhitzen 
des  Chlorides  CeH6CH,CH,OCl(CHi)CBH6  mit  Pyridin  auf  125°  (Klagbs,  B.  87,  2317). 
Durch  Reduktion  von  y-Methyl-a-phenyl-a.y-pentadien  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs, 
B.  39,  2694).  -  Dünnflüssiges  Ol.  Kp,«:  226°;  Kp»:  119-120°;  DJ«:  0,9014;  ng:  1,51  (K, 
B.  89,  2594).  —  Das  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  151°  (K.,  B.  89,  2594). 

5.  l-[P-Ätho-buten-(]})-yy-benzol,  [ß-Ätho-a-butenyl]-benzol,  ß-Äthyl- 
a-phenyl-a-butylen  C,2H16  =  CeHsCHiOfCJl^,.  B.  Beim  Erhitzen  von  ^Chlor- 
fl-äthyl-a-phenyl-butan  mit  Pyridin  auf  120°  (Klagbs,  B.  87,  1724).  —  Dünnflüssiges  Ol. 
Kp,?:  97-98°.  Kp^:  204-206°  (geringe  Zers.).  DJ8«»:  0,9038.  ng*«:  1,5182.  -  Wird  durch 
Kaliumpermanganat  zu  Benzoesäure  oxydiert.  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  nicht  ver- 
ändert.   Addiert  Brom.    Das  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  99°. 

6.  l-ltL.P-iyimetho-buten-ify-yll-benxol,  [a.y-IHmetho-a-butenylJ-ben- 
zol,  6-Methyl-ß-phenyl-ß-aniylen  C,^, ,—  CA-CfCEy.CHCHfCH,),.  B.  Man 
setzt  Acetophenon  mit  Isobutylmagnesiumjodid  in  Äther  um,  zerlegt  das  Reaktionsprodukt 
in  üblicher  Weise  und  fraktioniert;  das  so  erhaltene  Gemisch  von  4-Oxy-/?-methyl-6-phenyl- 
pentan  (Syst.  No.  533)  und  6-MethyI-£-phenyl-0-amylen  sättigt  man  in  Äther  mit  Chlor- 
wasserstoff; das  hierbei  entstehende  Chlorid  kocht  man  mit  Pyridin  (Klagbs,  B.  87,  2307). 


AP«,:  *lö— ZW;  JS.pj8:  111— llöu  (JB.,  T.).  -U;*:  U,»H48  (JV.);  L>":  ü,W»  (15.,  T.).  n£:  1,51« 
(K.);  ng:  1,5231  (B.,  T.).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  das  0-Methyl- 
4-phenyl-pentan  (K.). 

7.  l-llKP-IHmetho-buten-fliJ-ylJ-benzol,  [<uy-IMmetho-ß-butenyl]-ben- 
zol,  ß-Methyl~ö-phenyl-ß-amylen  CiJLe  =  CeHgCHfCHjJCHiCfCH,)*  B.  Beider 
Reduktion  des  Trimethyl-phenyl-allens  Ce:rVC(CH,):C:C(CH3)2  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Klagbs,  B.  87,  2306).  —Nach  Geraniumöl  riechende  Flüssigkeit.  Kp„:  98—100°;  Kp,K: 
210-211°.  D»:  0,8931.  ng:  1,5162.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure.  —  Addiert  2  Atome 
Brom.    Das  Nitrosochlorid  schmilzt  bei  140°. 

8.  l-[l*-Metho-l}-ütho-propen-(l})-yl]-bemol9    ß-Methyl-y-phenyl-ß- 

amylen  C1,H16  =  CeH5-C(C8H5):C(CH8)2.  B.  Beim  Kochen  von  y-Chlor-/?-methyl-y-phenyl- 
pentan  mit  Pyridin  (Klagbs,  87,  1726).  —  Flüssig.  Kp16:  83—84°;  Kp^:  206—207°. 
DJ4-*:  0,8913.  n{J's:  1,5134.  —  Entfärbt  Kaliumpermanganatlösung  nur  langsam.  Wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  nicht  merklich  reduziert. 

9.  l-Methyl-d-fdi-metho-buten-fdy-ylJ-benzolf  l-Methyl-4-[y~metho-a- 
butenyl]-benzol,  y-Methyl-a-p-tolyl-a-butylen  CUHu  =  CHS-  CeH4«CH:CH- 
CH(CH3)2.  B.  Aus  a-Chlor-j?-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a-butylen  mit  Natrium  (Kttxckbll, 
Stahbl,  B.  87,  1089).  -  Flüssig.    Kp^u:  106-107°.     Df:  0,885.    n?:  1,5316. 

41-Chlor-42-brom-l-methyl-4-  [4°-metho-buten-(41) -yl]  -benzol,  l-Methyl-4- 
[a-chlor-^-brom-y-metho-a-butenyl]-benaol,  a-Chlor-^-brom-y-methyl-a-p-tolyl-a- 
butylen  CjjHjXIBr  =  CIL-C6H4  CCl:CBrCH(CHs),.  B.  Beim  Erhitzen  von  [a-Brom- 
isobutyl]-p-tolyl-keton  mit  PCL  im  Einschlußrohr  auf  135°  (K.,  St.,  B.  87,  1089).  —  Gelb- 
liches Ol.  Kp^:  130-140°.  D1*:  1,303.  -  Gibt  mit  Natrium  das  y-Methyl-a-p-tolyl- 
a-butylen. 

10.  4-l8opropyl-l-propenyl-benzol,  d-Iaopropyl-l-a-propenyl-benzol, 
a-[4-l8opropyl-phenyl]-a-propylen  C^16  =  (CH^CHCeH^CHrCHCH,.  B.  Bei 
der  Einw.  von  Sodalösung  auf  die  (aus  HBr  und  a-Methyl-p-isopropyl-zimtsäure  erhältliche) 
a-  oder  ^-Brom-a-methyr-^-[4-ißopropyl-phenyl]-propionsäure  (Syst.  No.  946)  (Pbbkik,  Soc. 
82,  664;  J.  1877,  380).  Durch  Destillation  der  a-Methyl-^[p-isopropyl-phenyl]-äthylen- 
milchsäure  (Syst.  No.  1077)  mit  Schwefelsäure  (1:4)  (Grioobowitsch,  }K.  32,  326;  C.  1900 II, 
533).  -  Flüssig.  Kp:  229-230°  (P.);  Kp,«,:  226-235°;  Kp^:  121-125°  (Kunckbll,  B. 
86,  2237).    D1*:  0,89  (P.);  DM:  0,9308  (K.)- 

• 

11.  1.5-IHmethyl-2-butenyl-benzoU  1.5-IHmethyl-2-a-butenyl-benzol9 
a-/2.4-2WmefÄi/J-pÄewv(/-a-&wf^^  B.  Man 
leitet  HCl  in  21-Oxy-1.5-dimethyl-2-butyl-benzol  (Syst.  No.  533)  und  kocht  das  so  ent- 
stehende (rohe)  Chlorid  (Kp^:  129°)  mit  Pyridin  (Klages,  B.  35,  2257).  —  Flüssigkeit  von 
mandelartigem  Geruch.  Kpn:  114°  (Kl.);  Kp16:  109—111°;  Kp^:  226—228°  (Kunckbll, 
B.  36,  2237).    DJ9:  0,8937  (Kl.);  D18:  0,8967  (Ku.). 

Nitrosochlorid  C^jH^ONCl.     Nadeln.    F:  135°.    Löslich  in  kaltem  Äther,  heißem 
Alkohol,  Eisessig,  Ligrom  (Klagbs,  B.  35,  2258). 
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12.  l-Methyl-4-isopropyl-2~vinyl-benzoh     2-Methyl-5-teopropyl-8tyrol 

C^Hm  =  OT,C,H8(OT:CHJCH(CH8)2. 

21.2f-Diohlor-l-methyl-4-iBopropyl-2-vinyl-benzol    C12H14C1,  = 
CHsCoHjtCXlrCHClJ^CHJ,.   B.  Durch  Erhitzen  von  l-Methyl-4-isopropyl-2-cMoracetyl- 
henzol  (Syst.  No.  640)  mit  PC16  (Ktookell,  Koritzky,  B.  33,  3263).  —  ÖL    Kp:  268°. 
D:  1,1296. 

13.  1.4-Diüthyl-2-vinyl-benzoh>  [2.5-IHäthyl-phenylJ-äthylen,  2.5-IH- 
äthyl-styrol  CJ&k  =  [CJIJiCJI9CH.:CH1.  B.  Aus  2.6-Diäthyl-acetophenon  mit  Na- 
trium und  Alkohol  (Klagbs,  Keil,  B.  36,  1634).  —  Flüssig.  Kp,8:  96-97°.  DJ6:  0,8915. 
n#:  1,5139.  —  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  1.2.4-Tnäthyl-benzol  reduziert. 

14.  1.3.5-Trimethyl-2-*propeny l-benzol ,  a-[2.4. 6-TiHmethyl-phenyl]- 
a-propyten,  Propenylmesitylen  C>8H18  =  (CH.)8CeH8  CH:CH- CHS.  B.  Man  leitet 
HCl  in.  eine  auf  0°  abgekühlte  äther.  Losung  von  Äthyl- [2.4.6-trimethyl-phenyl]-carbinol 
und  kocht  das  erhaltene  Chlorid  mit  Pyridin  (Klagbs,  B.  86,  2256)  oder  erhitzt  mit  Pyridin 
auf  125°  (Kl.,  Stamm,  B.  37,  927).  —  Flüssigkeit  von  terperitinähnlichem  Geruch.  Kplg: 
109-110°;  Kp,«:  223-224°  (koir.);  D?:  0,8988;  n?:  1,6229  (Kl.,  St.).  -  Wird  durch 
Natrium  und  Alkohol  nicht  verändert  (Kl.,  St.).  Wird  durch  Jodwasserstoff  und  Phosphor 
zu  1.3.ö-Trimethyl-2-propyl-benzol  reduziert  (Kl.,  St.). 

Nitrosochlorid  (^,HieONCL  Krystalle.  F:  146,5°.  Loslich  in  Benzol,  Chloroform, 
heißem  Äther,  Alkohol,  Eisessig;  unlöslich  in  Ligroin  (Kl.,  B.  35,  2256). 

15.  1.2.4-Trtmethyl-5-i8opropenyl-benzol9  1.2.4-Trimethyl-5-methovi- 
nyl-benzol^ß-[2.4.5-Trimethyl-pheriyl]-a-propylen  C12Hlfl  =  (CH3)aCeH8C(CH3): 

ö^Chlor-l^^-trimethyl-ö-  [ö^metho-äthenyl]  -benzol,  L2.4-Trimethyl-5-[/?-chlor- 
a-metho-vinyl]-benzol,  a-Chlor-j5-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-a-propylen  Cj«Hj6C1  2= 
(CH8)3C6H8C(CH8):CHC1.  B.  Beim  Kochen  von  a.a-DicWor^-[2.4.6-trimethyl-phenyl]- 
propan  mit  alkoh.  Kali  (Auwers,  Köckritz,  A.  352,  312).  öl.  Kpie:  126— 127°;  JKpM:  131° 
bis  133°.  DJM:  1,0211;  Df:  1,0341.  n?:  1,54182;  n£4:  1,53608;  n{f'4:  1,64101;  n£'4:  1,55371; 
nly4:  1,56376.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.4.6-Trimethyl-acetophenon. 

16.  Phenyl-cyclohexan,  Cyclohexyl-bemol,  Diphenyl-hexahydrid- 
(1.2.3.4.5.6)  C^jH«  =  C6H6-CeHu.  B.  Durch  Hinzufügen  von  50  r  Cyclohexylchlorid  zu 
100g  eiskaltem  Benzol,  welches  mit  10 g  gepulvertem  Alummiumchlorid  versetzt  ist  (Kurssa- 
now,  A.  318,  309).  Durch  Erwärmen  von  eis-  oder  trans-Chinit  mit  60%iger  Schwefelsäure 
auf  100°  (Willstätter,  Lessixg,  B.  34,  507).  Bei  der  Reduktion  von  Dipbenyl  mit  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  fein  verteiltem  Nickel  (Eijkman,  C.  1908 II,  989).  —  öl,  das  in  Eis 
krystallinisch  erstarrt.  Schmilzt  bei  etwa  0°(E.),  bei  7°  (Ku.,  A.  818,312).  Kp™:  ca.  230-233° 
(W.,  L.);  Kp,«:  239°  (Kxj.,  A.  318,  312);  Kp„0:  238°;  Kp80:  1$6°;  Kpy,:  106°(E.).  D?:  0,9441 
(Ku.,  A.  318,  312);  D"1:  0,9306  (E.).  Molekular-Refraktion  und  -Dispersion:  Klages,  B. 
40,  2366.  —  Ist  gegen  Kaliumpermanganat  in  der  Kälte  beständig  (W.,  L.).  Wird  von  alkal. 
Permanganatlösung  in  der  Wärme  unter  Bildung  von  Benzoesäure  oxydiert  (Ku.,  A.  818, 
313).  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,52)  in  der  Kälte  entsteht  4-Nitro-l -cyolo- 
hexyl-benzol  (Ku.,  A.  818,  321).  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  Druckrohr 
auf  100—110°  entsteht  1  -Nitro-  1-phenyl-cyclohexan  neben  anderen  Nitroderivaten  des 
Phenylcyclohexans,  Blausäure,  Benzoesäure,  Bernsteinsäure  und  etwas  Glutarsäure  (Ku., 
}K.  88,  1296;  C.  19071,  1744).  Phenylcyclohexan  wird  von  Brom  in  Eisessig  unter  Ent- 
wicklung von  HBr  angegriffen  (W.,  L.).  Gibt  mit  rauchender  Schwefelsäure  1-Cyclohexyl- 
benzol-sulfonsäure-(4)  (Ku.,  A.  818,  318). 

[Dibrom-oyolohexyl] -benzol,  Dibrom-diphenyl-hexahydrid,  Diphenyl-tetra- 
hydrid-dibromid  C^H^Br,  =  CeH6CeH9Br8.  B.  Aus  1  MoL-Gew.  Brom  und  1  Mol.-Gew. 
des  (durch  Hydrierung  von  Diphenyl  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erhältlichen)  Diphenyl- 
tetrahydrids  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Bamberger,  Lodter,  B.  21,  842).  —  öl.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leiebt  in  Ätber  und  Chloroform.  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  HBr 
und  Dipbenyl-dihydrid  zerlegt. 

Tribrom-diphenyl-hexahydrid  CjjH^Brj.  B.  Bei  der  Einw.  von  2  Mol.-Gew.  Brom 
auf  1  MoL-Gew.  des  (durch  Hydrierung  von  Diphenyl  mit  Natrium  und  Amylalkohol  erhält- 
lichen) Phenyloyclohexcns  (S.  623)  in  Chloroform  unter  Kühlung  (B.,  L.,  B.  21,  844).  — 
Tafeln  (aus  Alkohol  -f  Benzol).  Rhombisch  bipyramidal  (Mayer;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5, 
11).  F:  134°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Äther,  leichter  in  Chloroform.  — 
Wird  von  alkoh.  Kalilauge  in  HBr  und  Brom-diphenyldihydrid  zerlegt. 
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1-Nitro-l-phenyl-oyclohexan  C^H^O^  =  C^  C8H10-NOr  B.  Beim  Erhitzen  von 
Phenylcyclohexan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlossenen  Rohr  auf  100—110°  neben 
anderen  Produkten  (Kubssanow,  3K.  88,  1297;  C.  19071,  1744).  -  Nadeln.  F:  54,5-56«. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Benzol. 

4-Nitro-l-cyolohexyl-benaol,  [4-Nitro-phenyl]-cyolohexan  C19HiiOtN  =  0,N  • 
C6H4 •  C8HU.  B.  Man  gibt  zu  30  g  Phenylcyclohexan  unter  Eiskühlung  Salpetersäure  (D:  1,52), 
bis  der  Kohlenwasserstoff  gelöst  ist,  wozu  ca.  140  ccm  Salpetersäure  erforderlich  sind  (Kurssa- 
now,  A.  818,  321).  —  Prismatische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  57,5—58,5°.  Leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  schwerer  in  Alkohol.  —  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  unter  Druck  ent- 
steht p-Nitro-benzoesäure. 

17.  l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan  C18HW  =        *      \       "/^CHCHj.    B.  Bei 

HoC — CH» 
HC=CHv 
der  Einw.    von  Natrium   auf   Methyl -phenyl-cyclopentadien  i  ^>CH*CH,  (?)  in 

feuchtem  Äther  (Bobsche,  Menz,  B.  41,  208).  Bei  der  Einw.  von  Wasser  auf  das  aus  Benzol, 
A1C13  und  HCl  entstehende  Produkt  (neben  anderen  Verbindungen);  zur  Reinigung  des 
Rohproduktes  stellt  man  die  Disulfonsäure  dar,  aus  welcher  man  durch  Erhitzen  mit  HCl 
auf  180—200°  den  Kohlenwasserstoff  regeneriert  (Gustavson,  C.  r.  148,  641).  —  flüssig. 
Kp:  230-232°  (G.),  230-235°  (B.,  M.).  DJ6:  0,937  (G.);  D":  0,950  (B.,  M.).  ng:  1,5210  (G.); 
nif:  1,5276  (B.,  M.).  —  Entfärbt  Bromwasser  und  sodaalkalische  Kaliumpermanganatlösung 
sofort  (B.,  M.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  bei  100°  oder  mit  Chrom- 
säuregemisch Benzoesäure  neben  etwas  Essigsäure  (G.). 

18.  Kohlenwasserstoff  CJ2H,6  aus  ß-Vinyl-acrylsäure.  B.  Neben  anderen  Pro- 
dukten durch  Erhitzen  von  0-VinyI-acrylsäure  (Bd.  II,  S.  481)  mit  Baryt  (Doebner,  B.  36, 
2135;  vgl.:  Willstätter,  Veraguth,.  2?.  88,  1976;  D.,  B.  40,  146).  —  Hellgelbes,  aromatisch 
riechendes  öl.    Kr7:  92-95°;  D"':  0,9764;  n?«7:  1,5378  (D.,  B.  36,  2135). 

19.  Kohlenwasserstoff  C12H,a  aus  Alantolacton.  B.  Entsteht  neben  C13H16 
bei  der  Destillation  von  1  TL  Alantolacton  Cj6HMOa  (Syst.  No.  2463)  mit  1  Tl.  P,06  (Bredt, 
Posth,  A.  286,  378).  -  Flüssig.    Kp^  132°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C13H18. 

1.  l-[JP-Metho-heocen-(l*)-yl]-benzol,  [y-Metho-ß-hexenyll -benzol,  y-Me^ 
«Äyl-a-pÄmyl-5-Äei^ew(^3Hl8  =  CeH5CH2CH:qCH8)CH,CH,CHa.  B.  AusC,Hs- 
CH:CHC(CH8):CHCH2CHS  durch  Hydrierung  (Klages,  B.  37,  2312).  -  Kp«:  116°. 
DJ8:  0,9266.    ng:  1,5211. 

2.  l-[ll.l*-lHmetho-penten-(l})-yl] -benzol,  [a.6-IHmetho-a-pentenyl]- 
benzol,  e-Methyl-ß-phenyl-ß-hea^ylen  C18H18  =  C6H6  •  C(CH8) :  CH  •  CH, •  CHfCHg),.  B. 
Man  setzt  1  Mol. -Gew.  Acetophenon  mit  2  Mol. -Gew.  Isoamyhnagnesiumjodid  in  Äther  um 
und  erwärmt  nach  dem  Abdestil Heren  des  Äthers  das  Reaktionsprodukt  auf  100°  (Klag es, 
B.  85,  2644).  —  Flüssig.  Kp*,:  121°.  DJ»:  0,8814.  —  Wird  von  Kaliumpermanganat  zu 
Acetophenon  und  Isovaleriansäure  oxydiert.  Gibt  mit  Natrium  und  Alkohol  p-Methyl- 
e-phenyl-hezan. 

3.  ß-Methyl-y-phenyl-ß-hexylen  C13H18  =  CeH8C(CHtCH2CH8):C(CH8)r  B. 
Man  erhitzt  y-Chlor-p-methyl-y-phenyl-hexan  mit  Pyridin  (Rlages,  B.  87,  1726).  —  Flüssig- 
keit von  styrolartigem  Geruch.  Kp^:  94—96°;  Kp^:  210-212°.  DJ«:  0,8897.  ng:  1,507. 
—  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nicht  reduziert.    Gibt  ein  Dibromid. 

4.  l-Tsopropyl-4-butenyl-benzol,    l-Isopropyl-4-a-butenyl-benzol, 
a-[4-l8opropyl-phenyl]-a-butylen  C18Hi8  =  (CHJgCHC^CH.CHCH.CHj.    B. 
Bei  der  Einw.  von  Sodalösung  auf  die  aus  Bromwasserstoff  und  a-Athyl-p-isopropyl-zimtsäure 
erhältliche  Säure  C\4H,9OaBr  (Syst.  No.  946)  (Perkin,  Soc.  82,  665;  f.  1877,  381).     Durch 
Kochen  von  a-Äthyl-p-[p-isopropyl-phenyl]-äthylenmilchsäure  mit   10°/0iger  Schwefelsäure 

""    ~ ~     "   ~  —  -\  347).  -  Flüssig.     Kp:  242-24315;  Du:  0,8875  (P.). 


(Kalischew,  }K.  87,  909;  0.  1908] 

Verändert  sich  nicht  beim  Erhitzen  auf  160—200°  (P.).     Gibt  mit  Bromwasser  ein  festes 

Dibromid  (S.  452)  (P.). 

5.    l-l8opropyl-4-[4t-metho-propen-(41)-yl]-benzol,    l-Isopropyl-4- 
[ß-metho-a-propenyl] -benzol,  ß-Methyl-a-[4-isopropyl-phenyl]-a-propylen 
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C18H18  =  (CHs)tCHCeH4CH:C(CH3)r  B.  Beim  Erhitzen  von  2  Tln.  Cuminaldehyd  mit 
3  Tln.  Isobuttersäureanhydrid  und  1  Tl.  isobuttersaurem  Natrium  auf  150°  (Perkix,  Soc. 
86,  141).  Beim  Behandeln  des  a.y-Dioxy-^.^-dimethyl-a-[p-isopropyJ-phenyl]-propans  mit 
14%iger  Schwefelsäure  (Schubert,  Jf.  24,  265).  Durch  Destillation  von  0-Oxy-a.a-di- 
methyl-/5-[4-isopropyl-phenyl] -Propionsäure  mit  25%iger  Schwefelsäure  (Ssaposhnikow,  3K. 
81,  2Ö3;  C.  18991,  1204).  -  Flüssig.  ,  Kp:  234-235°  (R);  Kp:  236-238°  (Ss.);  Kp^: 
235—236°;  Kp^:  105-106°  (Sch.).  D":  0,889  (R).  —  Gibt  mit  Bromwasser  ein  flüssiges 
Dibromid  (R). 

6.  l-Methyl-d-isopropylS-propenyl-benzolv  l-Methyl-4-isopropyl~3- 
a-propenyl-benzol  C,8H18  =  CH.CeH^CHrCHCHaJCHJCHa)^  Ä*  Man  stellt  aus 
Cymol,  a-Brom-propionylbromid  und  A1C13  3-[a-Brom-propionyl]-cymol  dar,  führt  es  durch 
PC16  in  CH8CeH3(CCl:CBrCH8)CH(CH8)8  über  und  behandelt  dieses  mit  Natrium  und 
Äther  (Kunckkll,  B.  86,  2237).  -  KpS2:  128-131°;  Kp,«,:  226-228°.    D18:  0,8809. 

7.  1.3.5-Trimethyl'2-butenyl"benzol,  1.3.ß-Trimethyl-2-a-butenyl-ben- 
zol,  a-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-a-butylen  C18H18  =  (CH8)8C6H2CH:CHC,H8.  B. 
Man  leitet  Chlorwasserstoff  in  2r-Oxya.3.5-trimethyl-2-butyl-ben2ol  (Syst.  No.  533)  und 
kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Pyridin  (Klages,  B.  86,  2260).  —  Flüssigkeit  von  mesi- 
tylenartigem  Geruch.    Kp^:  118—119°.    DJ4:  0,8953. 

Nitrosochlorid  C18H180NC1.  Krystalle.  F:  122-122,5°;  löslich  in  Chloroform, 
Benzol,  schwerer  in  Äther,  Eisessig,  Alkohol;  unlöslich  in  Ligroin  (K.,  B.  85,  2260). 

8.  1.2.4-THmethyl-ö-[&1-met?io-propen-(öl)-yl]-benzol,  1.2.4-Trimethyl- 
8-fa-metho-a-propenylJ-benzol,  ß- [2.4.5 -Ti+imethy  l~pheny  l]  -ß-butylen  C18H18 
=  (CH,)8C6H8C(CH8):CHCH8.  B.  Man  setzt  1  Mol.-Gew.  5-Acetyl-pseudocumol  mit  2  Mol.- 
Gew.  Äthylmagnesiumjodid  in  Äther  um,  erhitzt  nach  dem  Abdestilüeren  des  Äthers  das 
Reaktionsprodukt  auf  100°  und  zersetzt  mit  Wasser  (Klages,  B.  85,  2635,  2645).  —  OL 
Kp:  234-236°  (korr.).     DJ»:  0,8992. 

9.  1.3.ö-THm*thyl-2-[2*-7netho-propen-(21)-yl]-benzolf  1.3.5-TrimethyU 
2-[ß-metho-a-propenyl]-benzol9  ß-Methyl-a-[2.4. 6-trimethyl-phenyl]-a-pro- 
pylen  C„H18  =  (CH^C^C^qCHa),.  B.  Beim  Erhitzen  von  1.3.5-Trimethyl-2-[a-chlor- 
isobutyl]-benzol  (S.  453)  mit  Pyridin  im  geschlossenen  Rohr  auf  125°  (Klages,  Stamm, 
B.  87,  929).  -  öl.  Kp14:  118-120°;  Kp,«:  226-227°.  DJ8*:  0,8900.  ni8«8:  1,5162.  -  Wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  zu  Isobutylmesitylen  reduziert. 

Nitrosochlorid  (^„H^ONd.  B.  Auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Acetylchlorid  zu  einer 
Lösung  von  ^-Methyl-a-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-a-propylen  in  Athylnitrit  (K.,  St.,  B.  87, 
929).  -  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).    F:  136°. 

10.  Benzyl-cyclohexany  Cyclohe&yl-phenyl-tnethan  C18H18  =  C,Hn  •  CH2  •  C6H6. 
Molekular- Refraktion  und  -Dispersion:  Klages,  B,  40,  2366. 

11.  l-Methyl-3-cyclohexyl-benzolf  m-Tolyt-cycloheocan  C,8H18  =  CeHn- CeH4 • 
CH8.  B.  Aus  inaktivem  Chlorcyclohexan  und  Toluol  bei  Gegenwart  von  A1C13,  neben  anderen 
Produkten  (Kubssanow,  3K.  88,  1305;  C.  1907  I,  1744).  Aus  dem  Natriumsalz  der  1-Methyl- 
3-cyclohexyl-benzol-sulfonsäure  mit  rauchender  Salzsäure  im  Druckrohr  bei  150— 160°  (K.). 

-  Kp^:  257—257,3°.  DJ:  0,9494;  Dl8:  0,9365.  n18:  1,5236.  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
verd.  Salpetersäure  (D:  1,080)  Isophthalsäure. 

12.  l-Methyl-4-^cloheocyl-benzol,p-Tolyl-cyclohexan  C18H,8  =  CaHnC,H4- 
CH8.  B.  Aus  inaktivem  Ghlorcyclohexan  und  Toluol  bei  Gegenwart  von  A1C13,  neben  anderen 
Produkten  (Kurssanow,  >K.  88,  1305;  C.  1907 1,  1744).  Aus  dem  Anilid  der  1-Methyl- 
4-cyclohexyl-benzol-8ulfonsäure  mit  rauchender  Salzsäure  im  Druckrohr  bei  175— 186°  (K.). 

-  Kp,*:  259,8-260°.  D{:  0,9494;  DJ8:  0,9365.  n18:  1,5232.  -  Gibt  beim  Erhitzen  mit 
Salpetersäure  (D:  1,080)  Terephthalsäure. 

13.  l-Methyl-3-phenyl-cyclohexan  C18H18  =  CH8C.H10-C8H..  Aktive  Form. 
B.  Aus  aktivem  3-Chlor-l-methyl-cyclohexan  [gewonnen  aus  akt.  l-Methyl-cyclohexanol-(3) 
und  HCl]  durch  Benzol  und  Aluminiumchlorid  (Kurssanow,  }K.  88,  1313;  C.  1907  I,  1745). 

-  Flüssig.    Kp,«:  248,5-249,5°.    D{:  0,9656;  DJ8:  0,9425.    n18:  1,5246.    [a]D:  -1,06°. 

C  H  'HP-fTFI 

14.  l-Äthyl-3-phenyl-cyclopentan   C18H18  =     *   *      '        *)>CHC2H6.    B.    Bei 

Hj»C  •  Cxi« 

HC=CHX 
der  Einw.  von  Natrium  auf  l-Äthyl-3-phenyl-cyclopentadien-(2.4)  i  J>CH-C8H6  (?) 

C8H8  •  C= CH 
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und  Nitromethan  durch  Erhitzen  mit  ZnC^  (Fabr.  de  Thann  et  Mulhouse,  D.  R.  P.  94019; 
FrtU.  4,  1301).  -  F:  97-98°. 

4.e.2^Trinltro-1.5-dimethyl-8-tert.-butyl-2-vlnyl-beixzol     Ci4H170,N8  =  (CHJ, 
C.(NO|UCH:CHNO^C(CH8)»-    B.    Aus  3.5-Dinitro-2.4-dimethyl-6-tert.-butyl-benzaldehyd 
(Syst.  No.  640)  und  Nitromethan  in  Gegenwart  von  Natriummethylat  (Baur,  Bischleb, 
B.  32,  3648;  D.  R.  P.  94019;  FrM.  4,  1302).  -  F:  206°. 

4.  Anthracen-dekahydrid,  JDekahydroanthracen  C^H«,.  B.  Man  erhitzt 
Anthracen  in  komprimiertem  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Ni,Os  aui260— 270°  und  unter- 
wirft das  Reaktionsprodukt  (Anthracen-tetrahyarid)  nochmals  derselben  Behandlung  (Ipat- 
jkw,  Jakowlbw,  Rakttin,  HC.  40,  495;  B.  41,  997).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).    F:  73—74°. 

5.  Phenanthren-dekahydrid,  Dekahydrophenanthren  C^H^.  B.  Man  erhitzt 
6  g  Phenanthren  mit  7  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phosphor  in  einem  mit 
Kohlendioxyd  gefüllten  Rohr  innerhalb  3  Stdn.  auf  265°  und  hält  7  Stdn.  auf  dieser  Tem- 
peratur (J.  Schmidt,  Mezger,  B.  40,  4254).  —  öl,  das  beim  Abkühlen  erstarrt.  F:  —18°  bis 
—20°.  Kp^:  274—275°.  DT:  0,993.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin,  CSa  und  Eisessig; 
löst  sich  in  ca.  10  Tln.  Methylalkohol  und  ca.  15  Tln.  Alkohol  nj:  1,5335.  —  Gibt  mit  konz. 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  eine  schwarzgrüne  Lösung.  Wird,  durch  Chromsäure  in 
heißem  Eisessig  oxydiert.  Wird  von  warmer  konz.  Salpetersäure  nitriert.  Löst  sich  in 
warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe.    Verbmdet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure, 

9.  Kohlenwasserstoffe  C^H,,, 

l.ß.£-IHmethyl-d-phenyl-y-heptylen  C1ÄH„  =  CeH6  •  C[CHt  ■  CH(CH8)  J  :  CH  • 
CH(CHj),.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Benzoylchlorid  und  Isobutylbromid  in  Benzol; 
man  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck  (Schobigin  B.  40,  3114). 
-  öl.  Kp*:  124-126°;  Kp^:  110-112°  DJ8*»:  0,8731.  n?:  1,49762.  —  Addiert  sehr  leicht 
Brom. 

2.  l-Iaopropyl-l-W-metho-penten-^y-ylJ-benzoli    l-Iaopropyl-4- 
[y-metho-a-pentenylj-benzol,      y-Methyl-a-[4r-i8opropyl-phenyl]-a-amylen 

^6H^  =  (CH3)J(^•CtH4•(^:CH•CH(CHs)•CH1•CH,.  Aktive  Form.  B.  Man  setzt  Cuminol 
mit  akt.-Amylmagnesium Jodid  um,  behandelt  das  so  erhaltene  ölige  Carbinol  mit  Chlor- 
wasserstoff und  erhitzt  das  entstandene  Chlorid  mit  Pyridin  auf  125°  (Klag es,  Sautteb, 
B.  88,  2312).  -  Schwach  riechendes  öl.  Kp^:  139-140,5°.  D4tt:  0,8801.  n}?:  1,5181. 
[a]g:  +41,89°.    Wird  von  konz.  Schwefelsäure  verharzt. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^H^  aus  Sorbinsäure.  B.  Durch  Erhitzen  von  Sorbin- 
säure (Bd.  II,  S.  483)  mit  Baryt,  neben  anderen  Produkten  (Doebxeb,  B.  85,  2136;  vgl. 
WiLLSTiTTEB,  Veraguth,  B.  88,  1576).  —  Hellgrünes  öl.  Kp,6:  85-87°;  D»«*:  0,9442; 
ng*:  1,53321  (D.). 

4.  „a-l808antalenu  C^,,.  Zur  Zusammensetzung  vgL  v.  Soden,  Ar.  288,  366; 
Schreiner,  PharmaceuHcal  Archive*  8,  108.  —  B.  Durch  Einw.  von  P80*  auf  (unreines) 
a-Santalol  CUHM0  (Syst.  No.  533)  (Guerbet,  C.  r.  180,  1327;  Bl.  [3]  28,  543).  -  Kp:  266° 
bis  256°;  aD:  +0,2°  (G.). 

5.  „ß-Isosantalen"  C^H,,.  Zur  Zusammensetzung  vgl.  v.  Soden,  Ar.  288,  366; 
Schreiner,  Pharmaceutical  Archive*  8,  108.  —  B.  Durch  Einw.  von  Ps05  auf  (unreines; 
Ä-Santalol  CU^O  (Syst.  No.  533)  (Guerbet,  C.  r.  130,  1327;  Bl.  [3]  28,  643).  -  Kp:  259° 
bis  260°;  aD:  +6,1°  (G.). 

Mit  a-  bezw.  /Msosantalen  identisch  dürfte  der  Hauptbestandteil  des  Kohlenwasser- 
stoffs CiSHu  sein,  denCHAPMAN  und  Bubgess  (P.  Ch.  8.  No.  168;  Chem.  N.  74, 95)  durch  Einw. 
von  P2Ofi  auf  den  von  ihnen  als  „Santalal"  bezeichneten  Hauptbestandteil  C^H^O  des  Sandel- 
holzöles (vgl.  dazu  auch  Ch.,  Soc.  79,  134,  138)  erhielten.  —  KpM:  140-146°.  Dg:  0,9359. 
au.  +5045'  (1  ==  100  mm).  —  Verbindet  sich  direkt  mit  Chlorwasserstoff  und  Brom. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C18HM  aus  Calmusöl  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  4728. 

10.  Kohlenwasserstoffe  C^H*. 

1.  jf-/.*a.l7-2)ime«Äo-oc*en-(jf8-  oder  jf6-  oder  f)-yl]-benzol,  ß.£-IMmethyl- 
d-phenyl-y-  oder  ß-  oder  a-octylen  C,6HM  =  C6H6CH.CH,CH(CH3)CH,CH:CH- 
CH(CH.),  oder  CJL;  CH,  ■  CHa  •  CHfCHa)  •  CH8  •  CH2  •  CH :  C(CH8),  oder  C6H6  •  CH2  •  CHt  •  CH(CH3)  • 
CHjCH,CHjC(CHs):CH2.  Aktive  Form.  B.  Durch  Reduktion  von  l-[l8l7-Dimetho- 
octadienylj-benzol  (S.  527)  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  Sautteb,  B.  89,  1941).  — 
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Kp*5:  146-146°.  DJ1*8:  0,8844.  no:  1,5029.  \cl]d:  -7,26°.  —  Durch  Reduktion  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  bei  160°  entsteht  l-[ls«l7-Dimetbo-octyl]-benzol. 

2.  1.3.5-THmethyU2-[hepten-(21)-yl]-benzol,  1.3.ö-Trimethyl-2-a-hep- 
tenyl-benzol,  a-[2.4.6-Trimethyl-phenyl]-a-heptylen  CjgH-4  =  (CH3)8CeHt- 
CHtCHtCHjlCH;,.  B.  Beim  Erhitzen  des  aus  2f-Oxy-1.3.5-trimethyl-2-heptyl-benzol  und 
HCl  entstehenden  Chlorides  mit  Pyridin  auf  140°  (Klaobs,  Stamm,  B.  87,  931).  —  öl  von 
schwach  mesitylenartigem  Geruch.  Kptt:  170—171°;  Kp:  270-272°.  DJ':  0,8844.  ng: 
1,5136.  —  Wird  durch  Jodwasserstoffßäure  und  roten  Phosphor  bei  200°  zu  1.3.5-Trimethyl- 
2-heptvl-benzol  reduziert.     Gibt  ein  Dibromid. 

Nitrosochlorid  C^I^ONCl.  B.  Aus  1.3.5.Trimethyl.2-[hepten-(2l)-yl]-benzol,  Äthyl- 
nitrit  und  Acetylchlorid  (K.,  St.,  B.  87,  931).  —  Blättchen.  F:  160°  (Zers.).  Kaum  löslich 
in  Äther,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  Eisessig,  Ligroiq. 

3.  Phenyl-p-menthan  C,eHM  =  CaE^-C^H^.  B.  Aus  20  g  sek.  Menthylchlorid 
(S.  49),  400  g  Benzol  und  2  g  A1C1,  bei  -10°  (Konowalow,  3K.  27,  458).  —  Kp:  283° 
bis  288°.    Df :  0,9392;  DJ:  0,9528.     ng:  1,5184.    [a]D:  3,08°. 

11.  /?.#-Dimethyf-«-phenyl-cJ-nonylen  C17Hae  =  CeH5C[CH2CH4CH(CH3)J: 
CH*CH2*CH(CH3)8.  B.  Beim  Erwärmen  von  Diisoamyl-phenyl-carbinol  mit  Acetan- 
hydrid  (Schorioin,  B.  40,  3117).  -  Flüssig.  Kp,.:  153-155°.  DJ:  0,8859.  Df:  0,8666. 
n?*:  1,49913. 

12.  Kohlenwasserstoffe  C18Ht8. 

1.  Chryaen-hexadekahydrid  C^H,,.  B.  Bei  16-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  ChryBen 
mit  5  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  1  TL  rotem  Phosphor  auf  250—260°  (Liebbb- 
mann,  Spiegel,  B.  22,  135).  —  Dickflüssig.  Siedet  gegen  360°.  Wird  von  Brom  oder  kalter 
Salpetersäure  (D:  1,48)  nicht  verändert. 

2.  IHnormenthadien  C18HM.  Das  Mol. -Gew.  ist  kryoskopisch  bestimmt.  —  B.  Beim 
Erhitzen  von  Dimethyl-[cyclohexen-(l)-yl]-carbinol  (Syst.  No.  506)  für  sich  oder  mit  Kalium  - 
disulfat  (Pebkin,  Matstjbara,  Soc.  87,  668).  —  Gelbes  öl.    Kp^:  170—172°. 

13.  Kohlenwasserstoffe  C19H30. 

1.  Abieten  („Colophen",  „Diterebentyl").  Zur  Benennung  vgl.:  Eastsbfisld, 
Bagley,  Soc.  86, 1240.  Zusammensetzung:  C,9H80  (Lbvy,  B.  39,  3045).  —  B.  Bei  der  Destil- 
lation von  Kolophonium  (Devillr,  A.  87,  193;  Benard,  C.  r.  106,  865;  vgl.  dazu  Arm- 
strong, Tilden,  Soc.  86,  748  Anm.;  W.  Schultze,  A.  869,  131;  Eastkrfield,  Baoley, 
Soc.  86,  1242,  1245;  Lbvy,  B.  89,  3044).  Aus  Abietinsäure  (Syst.  No.  4740)  durch  Destil- 
lation oder  durch  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  auf  200°  (E.,  B.,  Soc.  86, 
1239).  -  öl.  Kp^:  340-345°;  Kp82_w:  253-256°;  K&8:  199-200°  (E.,  B.);  Kp*^:  210° 
bis  211°  (L.).  D»-":  0,9728  (E.,  B.);  D80:  0.977  (L.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Äther  und 
Benzol,  schwer  mischbar  mit  Alkohol  (L.).  n:  1,537  (E.,  B).  [a]i>:  +92,9  (E.,  B.).  —  Ver- 
halten bei  Dunkelrotglut:  R.,  C.  r.  106,  856.  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  neben  anderen 
Produkten  Reten  (E.,  B.).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  240° 
entsteht  Abieten-dihydrid  (S.  472)  (E.,  B.,  Soc.  86,  1247). 

2.  Kohlenwasserstoffe,  die  vielleicht  die  Formel  C10H30  erhalten  müssen,  s.  bei  inakt. 
Pimarsäure  (Syst.  No.  4741)  und  Dextropimarsäure  (Syst.  No.  4740). 

14.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

Für  die  in  naher  Beziehung  zu  den  Terpenen  stehenden  Kohlenwasserstoffe  CjpH32  ist 
von  Wallach  (A.  227,  302;  vgl.  auch  Gladstone,  Soc.  26,  6;  J.  1872,  814)  die  Bezeichnung 
„Diterpene"  eingeführt  worden.  Die  in  der  Literatur  beschriebenen,  meist  durch  Poly- 
merisation von  Terpenen  erhaltenen  Diterpene  sind  bei  ca.  300°  siedende,  dicke  öle,  die  bis- 
her nur  sehr  unvollkommen  untersucht  worden  sind,  so  daß  Zusammensetzung,  Einheitlich- 
keit und  Molekulargröße  nicht  immer  sicher  feststehen. 

1.    Dimyrcen  C^Ha,1)  s.  bei  Myrcen,  Bd.  I,  S.  265. 


x)  In  einer  Arbeit  von  Semmler  und  Jonas  (B.  46,  1569),  welche  nach  dem  für  die 
4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1910]  erschienen  ist,  wird 
Dimyrcen  als  ein  Gemisch  mehrerer  Diterpene  betrachtet.  ' 
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2.  IHisocarvestren  Cwfi9r  B.  Entsteht  neben  Isocarvestren  bei  der  Einw.  von  0HS< 
Mgl  auf  m-Menthen-(6)-ol-(8)  (Syst.  No.  507)  (Fishrr,  Pebken  jun.,  Soc.  93,  1892).  —  Sirup. 
Kpgp:  188—190°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  eine  gelbe  Färbung,  die  in  purpur  und 
schließlich  in  blau  übergeht. 

3.  Dicarvenen  CWHM.  B.  Beim  Kochen  von  „Carvenen"«  (Terpinen  von  Semmlxr, 
8.  S.  126  No.  10  unter  3)  mit  alkoh.  Schwefelsäure  (Semmleb,  B.  42,  524).  —  Kp10:  170° 
bis  173°.    D80:  0,928.    n?:  1,5175. 

4.  IHphellandren  C^EL^.  B.  Aus  rechtsdrehendem  ß-Phellandren  durch  längeres 
Kochen  oder  durch  20-stdg.  Erhitzen  auf  140—150°  im  geschlossenen  Rohr  (Pksci,  O.  16, 
225).  —  Amorph.  F:  86°.  —  Zersetzt  sich  gegen  300°.  D1*:  0,9523.  Unlöslich  in  Wasser  und 
Alkohol,  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff.    Linksdrehend. 

5.  IHterpilen  Ct0H32(T).  Aus  „Citren"  (dem  Hauptbestandteil  des  Citronenöls)  (vgL 
S.  133)  und  0,5  Tln.  absol.  Ameisensäure  bei  tagelangem  Stehen  oder  durch  18-etdg.  Erhitzen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (Lafont,  A.  eh.  [ol  16,  174,  178).  —  Gelbliches  dickes  öl. 
Kp„:  210-212°.  DU:  0,9404.  Optisch  inaktiv.  Dampfdichte  bei  350°:  11,5  (ber.:  9,4). 
—  Verharzt  an  der  Luft.    Liefert  mit  Chlorwasserstoff  in  Äther  eine  Verbindung  C^H^Cl  (?). 

6.  IHterpene  CnHu  aus  JPinen  beztv.  diesem  nahestehenden  Verbindungen. 
Als  Colophen  (Diterpilen,  „Dioamphen")  CjqH8j(?)  werden  Produkte  von  fraglicher 
Einheitlichkeit  (vgl.  Armstrono,  Tilden,  Soc.  85, 755,  758)  bezeichnet  (vgl.  zur  Bezeichnung: 
A.,  T.,  Soc.  36,  748  Anm. ;  Easterfibld,  Baglsy,  Soc.  85,  1240),  welche  durch  Behandlung 
von  Terpentinöl  mit  konz.  Schwefelsäure  (Devtlle,  A.  eh.  [2]  75,  66;  A.  87,  192),  mit  Phos- 
phorpentoxyd  (D.,  A.  eh.  [3]  27,  85;  A.  71,  350),  mit  Benzoesäure  (Botjchardat,  Lafont 
C.  r.  118,  552)  oder  mit  absol.  Ameisensäure  (L.,  A.  eh.  [6]  15,  191,  193,  195)  sowie  aus 
Terpin  C^toO«  und  Terpinhydrat  durch  Einwirkung  von  P2Ö6  (D.,  A.  eh.  [3]  27,  85; 
A.  71,  350)  entstehen.  —  Farbloses  dickes  öl  von  campherartigem  Geruch.  Kp:  318—320° 
(korr.)  (Riban,  A.  eh.  [5]  6,  40);  Kpu:  190°  (Henry,  Soc.  79,  1156).  Dampfdichte  bei  288° 
und  120  mm:  8,3  (berechnet:  9,4)  (R.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (H.).  DJ:  0,9446 
(L.).  D9:  0,940;  D«:  0,9394  (D.,  A.  eh.  [2]  75,  66;  A.  87,  192).  DU:  0,931  (H.).  nD:  1,5136 
(H.).  Fluoresciert  nicht  (R.;  H.).  —  Verharzt  rasch  an  der  Luft  (L.).  Verändert  sich  nicht 
beim  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  (H.).  Bei  der  Destillation  des  rohen  Colophens 
unter  gewöhnlichem  Druck  tritt  Zersetzung  unter  Bildung  von  Camphen  und  anderen  Pro- 
dukten ein  (Armstrong,  Tilden,  Soc.  85,  748;  B.  12,  1755).  Liefert  mit  Chlorwasserstoff 
in  Äther  eine  Verbindung  CjqHjjCI^)  (L.). 

7.  JPinahanan  C^H^.  B.  Bei  12-stdg.  Stehen  einer  mit  Jodwasserstöffsäure  gesättigten, 
äther.  Losung  von  Campherpinakon  CHa-CH CHa      CHS CH CH, 

(B^^Ä^äSrrSl        &**   |  W    I     (SyBt.No.667) 

21).  -  Kleine  Krystalle  (aus  Ace-  CHs--C(CHs)--C(OH)C(OH)---C(CH9)--CH8 
ton).    F:  98°.  —  Brom  erzeugt  Dibrompinakonan. 

Chlorpinakonan  C80H81C1.  B.  Bei  24-stdg.  Stehen  einer  mit  Chlorwasserstoff  gesättigten 
äther.  Losung  von  Campherpinakon  CjoH^O,  (B.,  B.  27,  2349;  A.  292,  6).  Beim  Eintragen 
von  Campherpinakon  m  Acetylchlorid  oder  Phosphoroxychlorid  unter  Abkühlung  (B.). 
Beim  Behandeln  einer  äther.  Pinakonen-Lösung  mit  Chlorwasserstoff  (B.).  —  Prismen  (aus 
Aceton).  F:  75°.  Für  die  Lösung  von  2,99  g  in  11  734  g  Benzol  ist  [a]g:  -f  44°  W.  —  Mit 
Alkohol  bezw.  Natriumäthylat  entstehen  zwei  Äthyläther  Ct0H31*O*CtH5.  Feuchtes  Silber- 
oxyd erzeugt  Pinakonanol  C20H81OH.  Chlorpinakonan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Soda- 
lösung auf  130°  in  Salzsäure  und  Pinakonen  C^H^.  Dieselbe  Spaltung  erfolgt  durch  Anilin 
bei  130°  oder  beim  Kochen  mit  Silbercyanat  (und  Aceton). 

Brompinakonan  C^HsxBr.  B.  Bei  12-stdg.  Stehen  einer  mit  HBr  gesättigten  äther. 
Lösung  von  Campherpinakon  oder  von  Pinakonen  (B.,  A.  292  8).  —  Prismen  (aus  Aceton). 
F:  103°. 

Dibrompinakonan  C^H^Br*  B  Aus  Pinakonen  und  Brom  in  Petroläther  (B.,  A. 
292,  20).  Aus  Pinakonan  und  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (B.).  —  F:  157°.  —  Beim 
Schütteln  der  Lösung  in  Aceton  mit  Zinkstaub  entsteht  Pinakonen. 

8.  IHcinen  G^H,«.  Vgl.  auch  9  und  10.  —  B.  Durch  Einw.  von  PaOr  auf  Wurmsamenöl 
(Hauptbestandteil  Cineol  C^isO)  (Hell,  Stürckk,  B.  17,  1973).  —  Gelbliches,  schwach 
blau  fluorescierendes  öl.    Kp:  328-333°.     Dampf  dichte:  9,15  (ber.:  9,4). 

9.  Paracajeputen  G^H,,.  Vgl.  auch  8  und  10.  —  B.  Beim  Behandeln  von  Cajeputöl 
(Hauptbestandteil  Cineol  CiaH180)  mit  P,0B  (Schmidl,  Soc.  14,  65;  J.  1860,  481).  —  Citronen- 
gelbe  zähflüssige  Masse.     Kp:  310—316°.     Fluoresciert    blau.     Unlöslich  in  Alkohol  und 
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Terpentinöl,  löslich  in  Äther.  Dampf  dichte:  7,96.  —  Oxydiert  sich  rasoh  an  der  Luft  unter 
Rotfärbung  und  Verharzung. 

10.  Diterpen  C20H32.  Vgl.  auch  Nr.  8  und  9.  —  B.  Entsteht,  wenn  man  Cineol  mit 
Methyl-  oder  Athvhnagnesiumjodid  in  Äther  umsetzt,  den  Äther  abdestilliert,  den  Bückstand 
auf  170—190°  erhitzt  und*  die  erhaltene  feste  Masse  mit  verd.  Schwefelsäure  bei  0°  zersetzt 
(Piokabd,  Kenyon,  Soc.  91,  904).  —  Kpxg:  191°.    Kryoskopisch  ermitteltes  MoL-Gew.:  272. 

11.  IHterpene  C^H3»  aus  Sandarak-Harz. 

a)  Natürlicher  Kohlenwasserstoff  C^H,^  Darst.  Man  löst  das  Harz  in  Alkohol, 
macht  mit  alkoh.  Kalilauge  alkalisch,  verdampft  den  Alkohol,  löst  in  Wasser,  äthert  aus, 
verdunstet  die  äther.  Lösung  und  fraktioniert  den  Rückstand  (Henry,  Soc.  79,  1140).  — 
Etwas  dicke  Flüssigkeit,  die  sich  beim  Stehen  grün  färbt  und  zur  Verharzung  neigt.  Kp: 
260-280°.  DS:  0,9386.  nD:  1,5215.  [a]D:  +55°.  Vaporimetrisch  bestimmtes  Mol.- Gew.: 
262.  —  Entfärbt  in  äther.  Lösung  Brom  unter  Entw.  von  HBr,  vereinigt  sich  aber  nicht 
mit  HCl.  Liefert  kein  Nitrosochlorid  und  kein  Nitrosit.  Eine  Lösung  in  Eisessig  gibt  mit 
konz.  Schwefelsäure  dunkelviolette  Färbung,  welche  beim  Erwärmen  verschwindet. 

b)  Kohlenwasserstoff  CtoHs»  aus  Callitrolsäure.  B.  Durch  Destillation  von  Cal- 
ütrolsäure  CJS^OjAX)  (s.  bei  Sandarak-Harz,  Syst.  No.  4741)  unter  360  mm  Druck  (H„ 
Soc.  79,  1160).  —  Gleicht  dem  natürlichen  Kohlenwasserstoff.  Kp:  270—280°.  DS:  0,9303. 
nD:  1,5238.     [a]p:  +38°  42'. 

c)  Kohlenwasserstoff  CMH32  oder  CuHM(?)  aus  inaktiver  Pimarsäure  s.  bei 
Sandarak-Harz,  Syst.  No.  4741. 

12.  „Camphoterpcn"  CMH8a  s.  bei  Camphersäurechlorid,  Syst.  No.  965. 

13.  Nephrin  C^H,,  (?)  s.  Syst.  No.  4724. 

15.  Picenperhydrid  Ct2Hm.  B.  Beim  12-16-stdg.  Erhitzen  von  Pioen  mit  5  bis 
6  Tln.  Jodwasserstoffsäure  und  P/i  Tln.  rotem  Phosphor  auf  250—260°  (Liebermann,  Spiegel, 
B.  22,  779,  780).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  175°.     Siedet  oberhalb  360°. 

16.  1.5-Dimethyl-2-|hexadecen-(21)-yl]-benzol,  a-[2.4-Dimethyl-phenyl]- 
a-hexadecylen  C^H^  =  (CH,)tC6Ha  •  CH :  CH •  [CHJ1? •  CH8.  B.  Man  führt  21- 
Oxy-1.5dimethyl-2-hexadecyl-benzol  (Syst.  No.  533)  mit  HCl  in  das  entsprechende  Chlorid 
über  und  kocht  dieses  mit  Pyridin  (Klages,  B.  36,  2261).  —  Zähes  Ol.  Kp,,:  254°. 
DT:  0,868. 

17.  1.3.5-Trimethyl-2-[hexadecen-(2l)-yl]-benzol,    a-[2.4.6-Trimethyl- 
phenylj-a-hexadecylen  C26H42  =  (CH3)3CeHa-CH:CH-[CH2]18-CH3.   B.   Man 

läßt  Chlorwasserstoff  auf  21-Oxy-1.3.5-trimethyl-2-hexadecyl-benzol  (Syst.  No.  533)  einwirken 
und  kocht  das  entstehende  ölige  Chlorid  mit  Pyridin  (Klages,  B.  85,  2262).  —  Nadeln. 
F:  28,5-29°.    Kp^:  260°.    Liefert  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  200°  kein  Mesitylen. 

18.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C^H^O^  bezw.  SubsHtuHonsprodukte  von  solchen,         / 
erhalten  aus  Verbindungen  der  Steringruppe  s.  Syst.  No.  4729  a— c. 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H«  aus  japanischem  Vogelleim  s.  bei  diesem,  Syst, 
No.  4734. 

19.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Kohlenwasserstoff  C„HM  aus  californischem  Petroleum*  V.  Im  Petroleum 
von  Santa  Barbara  in  Californien  (Mabeby,  Am.  88,  274).  —  Kpw:  310-315°.  D»;  0,9451. 
n:  1,5146. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C„K4t  bezw.  SubsHtuHonsprodukte  von  solchen, 
erhalten  aus  Verbindungen  der  Steringruppe  s.  Syst.  No.  4729  a— c. 

20.  Kohlenwasserstoff  C^H^  aus  californischem  Petroleum.  V.  Im 
Petroleum  von  Santa  Barbara  in  Californien  (Mabeby,  Am.  88,  275).  —  KpM:  340—345°. 
D*°:  0,9778. 
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F.  Kohlenwasserstoffe  CnH^-io. 

Untersuchungen   über  Refraktion   und  Dispersion  bei  phenolierten  Acetylenkörpern: 
Moubeu,  Cr.  141,  892;  Bl.  [3]  85,  35;  A.ch.  [8]  7,  536. 

1.  Acetylenylbenzol,  Phenylacetylen  CgHe  =  C6H6 •  C •  CH.  B.  Beim  Erhitzen 
des  Produktes,  das  beim  Kochen  von  [a./?-Dibrom-äthyl]-benzol  mit  alkoh.  Kalilauge  ent- 
steht, mit  gepulvertem  Ätzkali  und  Alkohol  im  geschlossenen  Rohr  auf  120— 130°  (Glaseb, 

A.  154,  155;  Fbiedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  85,  55),  oder  beim  Kochen  genannten  Produktes 
mit  gepulvertem  Ätzkali  und  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge  am  Rückflußkühler  (Hollemax,  . 

B.  20,  3081).  Aus  [a.a-Dichlor-äthyl]-benzol  beim  Erhitzen  mit  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge 
im  geschlossenen  Gefäß  auf  120°  (Fbiedel,  C.  r.  67,  1193;  J.  1868,  411).    Man  destilliert 

ia.a-Dichlor-äthyl]-benzol  über  schwach  rotglühenden  Natronkalk  (Mobgan,  Soe.  29,  164; 
r.  1876,  398)  oder  gebrannten  Kalk  (Pebatoneb,  O.  22  II,  67)  unter  vermindertem  Druck. 
Man  erhitzt  150  g  w-Brom-styrol  mit  150  g  Ätzkali  und  132  g  absol.  Alkohol  unter  Rückfluß 
während  6—8  Stdn.  auf  130—135°;  als  Nebenprodukt  entsteht  w-Äthoxy-styrol  (Nef,  A. 
808,  268).  Die  Natriumverbindung  des  Phenylacetylens  entsteht  bei  der  Einw.  von  Natrium 
auf  die  äther.  Lösung  des  w-Brom-styrols  (N.,  A.  808,  267;  Tiffeneau,  C.  r.  185,  1347). 
Die  Magnesiumverbindung  C8H6-MgBr  (S.  512)  entsteht  durch  Einw.  von  Magnesium  auf 
eine  äther.  Losung  von  a-Brom-styrol  infolge  sekundärer  Einw.  des  zunächst  entstehenden 
Phenylacetylens  auf  die  gleichzeitig  gebildete  Magnesiumverbindung  des  u-Brom-styrolB» 
neben  a.d-Diphenyl-a.y-butadien  und  Styrol  (T.).  Aus  a./?-Dibrom-styrol  durch  Zinkstaub 
in  Alkohol,  neben  anderen  Produkten  (N.,  A.  808,  274).  Beim  Leiten  des  Dampfes  des 
a.a-Dibrom-styrols  unter  vermindertem  Druck  über  stark  erhitztes  Kupfer  (N.,  A.  808,  311). 
Aus  a./?-Dijod-styrol  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  und  Alkohol  (P.,  6.  22 II,  73).  —  Beim 
Erhitzen  von  Phenylpropiolsäure  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  120°  oder  bei  der 
trocknen  Destillation  von  phenylpropiolsaurem  Barium  (G.,  A.  154,  151).  Durch  Schütteln 
von  Phenylpropargylaldehyd  mit  wäßr.  Natronlauge,  neben  Ameisensäure  (Claisen,  B.  81, 
1023).  —  Aus  Dibenzalacetontetrabromid  und  alkoh.  Kalilauge  auf  dem  Wasserbade,  neben 
anderen  Produkten  (Mühlhausen,  B.  88,  4146). 

Darst.  Aus  a-Chlor-styrol  durch  Erhitzen  mit  l1/»  Mol. -Gew.  alkoh.  Natriumäthylat  oder 
2  Mol.-Gew.  festem  Kali  und  Alkohol  auf  110—130°  unter  Rückfluß  (Nef,  A.  808,  269).  Man 
erhitzt  a-Brom-stvrol  mit  KOH  und  absol.  Alkohol  bis  zum  Aufsieden  im  Ölbad,  destilliert 
nach  Beendigung  der  Reaktion  den  Kohlenwasserstoff  im  Vakuum  ab  und  behandelt  den  Rück- 
stand noch  mehrmals  ebenso  (Straus,  A.  842,  221).  Aus  [a./?-Dibrom-äthy]]-benzol  durch 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unter  Rückfluß  (Moubeu,  Delange,  Bl.  [3]  25,  311;  A.ch. 
[7]  25,  244).  —  Man  destilliert  langsam  1  TL  trockne  Phenylpropiolsäure  mit  4  Tln.  Anilin 
(Hollbman,  B.  15,  157).  Man  löst  25  g  Phenylpropiolsäure  mit  18  g  Natriumdicarbohat  in 
Wasser,  setzt  25  g  CuCl2  hinzu  und  bläßt  in  den  Brei  Dampf  ein  (St.);  als  Nebenprodukte 
entstehen  etwas  Diphenylbutadiin  und  Phenylacetylenkupfer. 

Flüssig.  Kpyeo«.  139-140°  (Bbühl,  A.  285,  13),  141,6°  (korr.)  (Wegeb,  A.  221,  70); 
Kp:  141-142°  (Mou.,  A.  eh.  [8]  7,  543),  142-143°  (N.,  A.  308,  269).  DJ:  0,94658  (We.); 
D?*:  0,9371  (Mou.,  A.  eh.  [8]  7,  643);  D?>:  0,9295  (B.);  D«:  0,927  (N.,  A.  808,  269).  Ausdeh- 
nung: We.  -  nj:  1,54160;  n":  1,57899  (B.);  nS8:  1,64604;  ng-8:  1,5624,  n1^:  1,57 986  (Mou., 
C.  r.  141,  894;  BL  [3]  85,  38;  A.  eh.  [8]  7,  543);  Refraktion  in  Benzollösung:  Mou.;  Refraktion 
in  Acetonlösung:  Mou. 

Die  alkoh.  Lösung  fäUt  ammoniakalische  Silber-  und  Cupro-Lösungen  (Glaseb,  A. 
154,  157).  Die  Kupferverbindung  liefert  beim  Schütteln  mit  alkoh.  Ammoniak  Diphenyl- 
butadiin (G.,  A.  154,  158).  Sie  bildet  bei  Einw.  von  siedendem  Eisessig  unter  Luftabschluß 
das  Doppelsalz  CeH5*C:CCu-f  CH8-COsCu;  leitet  man  Luft  durch  die  siedende  Eisessig- 
lösung, so  entsteht  trans-Diphenylbutenin  (Straus,  A.  842,  225).  Bei  der  Reduktion  von 
Phenylacetylen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Kupfer  bei  190—250°  ent- 
stehen: Äthylbenzol,  Toluol,  a.<5-Diphenyl-butan,  Styrol  und  Metastyrol  (Sabatier,  Sende- 
BEN8,  C.  r.  185,  89;  A.  eh.  [8]  4,  369).  Bei  der  Reduktion  mit  überschüssigem  Wasserstoff 
in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  bei  180°  entsteht  Äthyloyclohexan  neben  wenig 
Methyloyclohexan  (Sa.,  Se.).  Beim  Kochen  von  Phenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure entsteht  Styrol  (Abonstein,  Hollemax,  B.  22,  1184).  Phenylacetylen  wird  durch 
Natriumamalgam  nicht,  durch  Kochen  mit  verkupfertem  Zinkstaub  und  Alkohol  zu  Styrol 
und  trans-a.4-Diphenyl-a.y-butadien  reduziert  (St.,  A.  842,  260).  Wird  von  Salpetersäure 
(D:  1,35)  oder  konz.  Schwefelsäure  verharzt  (G.,  Z.  1869,  98).  Beim  Schütteln  mit  wasser- 
haltiger Schwefelsäure  (Fbiedel,  Balsohn,  BL  [2]  85,  55)  oder  beim  Erhitzen  mit  3  Tln. 
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Wasser  in  geschlossenem  Rohr  auf  325°  (Dbsgrez,  A.  eh.  [7]  8,  231)  entsteht  Acetophenon. 
Phenylacetylen  verbindet  sich  in  CHCL  mit  2  At.-Gew.  Brom  unter  Kühlung  zu  a./?-Dibrom- 
styrol  (Nbp,  A.  308,  273).  Liefert  mit  2  At.-Gew.  Jod  in  Kaliumjodid lösung  a.0-Dijod-styrol 
(Pkratonbr,  Q.  22  II,  69).  Phenylacetylensilber  gibt  mit  Jod- Jodkaliumlösung  a.A/M'rijod- 
styrol  (Likbbbmann,  Sachs»,  B.  24,  4115;.  Mit  trocknem  Bromwasserstoff  m  Eisessig 
entsteht  a-Brom-styrol  (N.,  A.  808, 271).  Durch  Einw.  von  unterbromiger  Säure  entsteht  o>.o>- 
Dibrom-acetophenon  (Wittobf,  }K.  32,  106;  C.  1900 II,  29).  Sulfurylcblorid  gibt  in  absoL- 
äther.  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  neben  S0t  und  Salzsäure  Phenylchloraoetylen, 
welches  größtenteils  polymerisiert  wird  (N.,  A.  808,  283,  316).  —  Durch  Erhitzen  von 
Phenylacetylen  mit  Methyljodid  und  Ätzkali  auf  140°  entsteht  a-Phenyl-allylen  (S.  514)  (N„ 

A.  810,  333).  Phenylacetylen  bleibt  beim  Behandeln  mit  Äthyljodid  und  alkoholischem 
Natriumäthvlat  unverändert  (N.,  A.  808,  270,  283).  Die  Natriumverbindung  wird  durch 
Äthyljodid  in  wasserfreiem  Äther  in  der  Kälte  nicht  verändert;  beim  Erhitzen  auf  120—140° 
in  geschlossenem  Rohr  entsteht  Äthyl-phenyl-acetylen  C6HB-C.:C-CjH6  (Morgan,  Soc.  29, 
162;  J.  1876,  398).  Bei  der  Einw.  von  konz.  heißer  Natriumäthylatlösung  auf  Phenyl- 
acetylen (Moubbu,  C.  r.  188,  288;  Bl.  [3]  81,  Ö26)  oder  beim  Erhitzen  von  Phenylacetylen 
mit  Alkohol  und  Kalilauge  auf  130-140°  (N.,  A.  808,  270)  entsteht  w-Äthoxy-styroL 
Bei  der  Einw.  konz.  heißer  anderer  Natriumalkoholatlösungen  werden  die  entsprechenden 
Alkyloxy-styrole  gebildet  (Mou.).  Durch  Einw.  von  Polyoxymethylen  auf  die  Natrium- 
verbindung des  Phenylacetylens  entsteht  Phenylpropargylalkohol  (Moureu,  Desmots,  C.  r. 
182,  1224).  Phenylacetylen  verbindet  sich  mit  Ketonen  bei  Gegenwart  von  wasserfreiem 
Kaliumhydroxyd  zu  Phenyläthinyl-carbinolen,  z.  B.  mit  Aceton  zu  Dimethylphenyläthinyl- 
carbinol  (CH^CtOHJCiCCgHß  (Faworski,  }K.  87,  643;  C.  1905  II,  1018).  Dieselbe  Ver- 
bindung entsteht  aus  Aceton  und  Phenylacetylen-magnesiumbromid  (Jozitsch,  3K.  84, 101; 
BL  [3]  28,  922).  Analog  reagiert  Phenylacetylen-magnesiumbromid  mit  1-Methyl-cycio- 
hexanon-(3)  unter  Bildung  des  entsprechenden  tertiären  Alkohols  ( Jb.).  Aus  Phenylacetylen- 
Natrium  und  Acetophenon  läßtsichMethyl-phenyl-tphenyläthmylJ-carbinoltCaHJJCH^OfOH)- 
C:CC,H5  erhalten  (N.,  A.  808,  281);  analog  aus  Benzophenon  Diphenyl-[phenyläthinyl]- 
carbinol  (CeH6)8C(OH)C:CC8H8  (N.,  A.  808,  282).  Phenylacetylen  Natrium  reagiert  mit 
Ameisensäureester  in  absoL  Äther  bei  0°  unter  Bildung  von  Phenylpropargylaldehyd  (Moubbu, 
Dblangb,  C.  r.  138,  105).  Phenylacetylen-maenesiumbromid  gibt  mit  Essigester  die  Ver- 
bindung (C6H6C:C),C(OH)CH3  (Jo.).  Phenylacetylen  wird  durch  Acetylchlorid  bei  100° 
oder  durch  Benzoylchlorid  bei  160- 160°  nicht  verändert  (N.,  A.  808,  278,  283).  Die  Natrium- 
verbindung reagiert  mit  Acetylchlorid  in  absol.  Äther  bei  — 10°  unter  Bildung  von  Phenyl- 
acetyl-acetylen  CH8COC:CC,H«;  mit  Benzoylchlorid  entsteht  in  der  Kälte  Phenyl- 
benzoyl-acetylen  CeH5COC:CC6H5  (N.,  A.  808,  276).  Beim  Einleiten  von  Kohlendioxyd 
in  die  äther.  Suspension  von  Phenylacetylen-Natrium  entsteht  phenvlpropiolsaures  Natrium 
(Glaseb,  A.  154,  162).  Mit  Äthylmagnesiumbromid  behandelt,  liefert  das  Phenylacetylen 
Phenylacetylen-magnesiumbromid  CaH6-C!C-MgBr  neben  Äthan  (Jo.).  Beim  Erhitzen  von 
Phenylacetylen  mit  Diazoessigestern  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade  entstehen  die 
Ester  der  5-Phenyl-pyrazol-carbonsäure-(3)  (Büchner,  Lehmann,  B.  86,  35). 

C8H6Na.  B.  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  eine  Losung  von  1  Vol.  Phenylacetylen 
in  5—10  Vol.  absol.  Äther  (Glaseb,  A.  154,  161;  Nef,  A.  808,  275).  Sehr  hygroskopischer 
Niederschlag,  der  sich  nicht  spontan  entzündet  (N.,  A.  808,  276).  Zerfällt  mit  Wasser  in 
Natron  und  Phenylacetylen  (G.,  A.  164,  162).  ~  C8H6Cu.  B.  Beim  Fällen  einer  alkoh. 
Losung  von  Phenylacetylen  mit  ammoniakalischer  Kumerchlorürlösung  (G.,  A.  164,  158). 
Hellgelber  flockiger  Niederschlag.     Verpufft  beim  Erhitzen.   —   C8H6Cu  -f  CH,  •  COaCu. 

B.  Beim  Erwärmen  von  Phenylacetylen-Kupfer  mit  Eisessig  unter  Luftabschluß,  neben  trans- 
Diphenylbutenin  CeH6-C:CCH:CHC6H6  und  anderen  Produkten  (Stbaus,  A,  842,  227). 
Orangegelbe  Blättchen.  Merklich  löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln;  unlös- 
lich in  Petroläther.  Die  Lösungen  scheiden  beim  Stehen  Phenylacetylen-Kupf er  und  Kupfer- 
acetat  ab  (St.).  —  C8H6Ag.  B.  Beim  Versetzen  einer  alkoh.  Lösung  von  Phenylacetylen 
mit  ammoniakalischer  Silbernitratlösung  (Glaseb,  A.  164,  157;  Liebermann,  Damebow, 
B.  26,  1096).  Dicker,  gallertartiger,  weißer  Niederschlag.  Sehr  schwer  löslich  in  Wasser 
und  Alkohol  (G.).  Verpufft  oberhalb  100°.  -  C8H5Ag  +  AgN08.  B.  Beim  Versetzen 
einer  alkoh.  Lösung  von  Phenylacetylen  mit  alkoh.  Sübernitratlösung  (Lt.,  Da.,  B.  26, 
1098).  Amorpher  Niederschlag,  der  unter  Alkohol  in  Nädelchen  übergeht.  —  C8H5-MgBr. 
B.  Aus  Phenylacetylen  und  Äthylmagnesiumbromid,  neben  Äthan  (Jozitsch,  )K.  84.101; 
Bl  [3]  28,  922).  —  (C8H6)aHg.  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenyljodacetylen  (S.  513)  und 
Quecksilber  auf  100°  (N.,  A,  808,  298).  Beim  Versetzen  einer  alkal.  Lösung  von  Queck- 
silberchlorid und  Jodkalium  mit  einer  alkoholischen  von  Phenylacetylenlösung  (N.).  Farblose 
Blättchen  (aus  Ligroin).  F:  125°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schweren  kaltem  Alkohol  und 
Ligroin.  Mit  Jod  in  äther.  Lösung  bildet  sich  Phenyljodacetylen.  Phenylacetylen-  Queck- 
silber setzt  sich  mit  Phenyljodacetylen  auch  bei  100°  nicht  um. 
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l*-Chlor-l-aoetylenyl-benaol,  Phenylohloraoetylen  C8H6a  =  C6H5-C  5  CCL  B.  Aus 
Phenylacetylen  bezw.  dessen  Natrium-  oder  Silber- Verbindung  durch  Sulfurylchlorid  in 
absoL-äther.  Lösung  (Nbf,  A.  808,  316).  Die  Ausbeute  ist  infolge  von  Polymerisation  gering. 
Aus  o.w-Dichlor-styrol  und  1  MoL-Gew.  KOH  in  alkoh.  Losung  bei  100°,  neben  a>-Chlor- 
a-äthoxy-styrol  (N.).  —  Angenehm,  sehr  stark  süß  riechendes  öl,  das  bei  höherer  Temp. 
unter  Polymerisation  verharzt.  Kp,4:  74°.  —  1  MoL-Gew.  Phenylchloracetylen  setzt  sich 
mit  2  MoL-Gew.  Malonsaureester  und  einer  alkoh.  Lösung  von  1  oder  2  MoL-Gew.  Natrium- 
äthylat in  der  Kälte  um;  beim  Erhitzen  des  Reaktionsproduktes  auf  230°  unter  vermindertem 
Drucke  entsteht  eine  Verbindung  C10H6(OH)(COaCsH6)CH(COt.C^aj).  (Syst.No.  1186),  die 
nach  Verseifung  und  Abspaltung  von  CO,  4-Oxy-2-methyl-naphthalin  liefert  (N.,  A.  808,  321). 

lVBrom-1-aoetylenyl-benBol,  Pbenylbromacetylen  C8H5Br  =  CeHB  •  C :  CBr.  B.  Man 
erhitzt  das  Gemisch  von  w.a-Dibrom-styrol  und  Phenylacetylendibromid  mit  1  MoL-Gew. 
alkoh.  Kalilauge  auf  100°  (Nbf,  A.  808,  311).  Man  erhitzt  die  Silbersalze  der  beiden  a.ß- 
Dibrom-zimtsäuren  auf  120°  bezw.  170°  (N.).  —  Farbloses,  stark  süß  riechendes  ÖL  Kp^: 
96°.  D*4'1:  1,456.  —  Polymerisiert  sich  beim  Erhitzen,  besonders  bei  Drucken  über  40  mm, 
sowie  beim  Stehen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  rotem  Harz.  Reagiert  sehr  heftig  mit 
Zinkstaub  und  Alkohol  unter  Bildung  von  Phenylacetylen.  Natrium  allein  greift  selbst  bei 
längerem  Stehen  nicht  an,  bei  Gegenwart  von  absol.  Äther  bildet  sich  Phenylaoetylen.  Wird 
durch  konz.  Schwefelsäure  bei  —10°  in  a>-Brom-acetophenon  umgewandelt.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Kalilauge  oder  Natriumäthylat-Lösung  auf  100—120°  entsteht  hauptsächlich  Phenyl- 
essigsäure,  neben  wenig  Phenylacetylen.  Anilin  wirkt  in  der  Kälte  nicht  ein,  beim  Erhitzen  auf 
100°  entsteht  wenig  brom  Wasserstoff  saures  Anilin,  während  das  Phenylbromacetylen  größten- 
teils  polymerisiert  wird.  Phenylbromacetylen  reagiert  mit  ammoniakalischer  fcupferlöeung 
unter  Bildung  von  Phenylacetylen-Kupfer. 

la-Jod-l-aoetylenyl-benaol,  Phenyljodaoetylen  CgHjI  =  C6H6C : CI.  B.  Beim  Er- 
hitzen von  a^-dijod-zimtsaurem  Silber  auf  70°  (Liebermann,  Sachse,  B.  24,  4115;  Peba- 
toneb,  0.  22 II,  81,  94).  Man  löst  65  g  Phenylaoetylen  in  der  fünffachen  Menge  absolutem 
Äther,  gibt  dazu  14,7  g  Natriumdraht  und  versetzt,  sobald  kein  Metall  mehr  vorhanden  ist, 
mit  einer  Lösung  von  119  g  Jod  in  absol.  Äther  (Nef,  A.  308, 293).  —  Farbloses,  süß  riechendes 
ÖL  Kpu:  117°  (N.);  Kp^  134-138°  (geringe  Zers.)  (P.,  O.  22 II,  95).  DM:  1,75  (N.).  - 
Verharzt  im  Sonnenlicht  (F.,  Q.  22 II,  96).  Scheidet  beim  Aufbewahren  etwas  Jod  ab  (N.). 
Polymerisiert  sich  zum  Teil  beim  Erhitzen  in  größeren  Mensen  (N.).  Bei  der  Destillation 
im  Vakuum  entsteht  Trijodstyrol  C.H6-CI:CI,  (P.,  Q.  22  II,  95).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Lösungen  von  Natriumäthylat,  KOH  oder  KÖN,  sowie  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  und 
Alkohol  in  der  lullte  bildet  sich  Phenylacetylen  (N.).  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Ammoniak 
oder  Hydroxylamin  entsteht  Phenylacetylen  (N.,  A.  808,  302).  Mit  HI,  gelöst  in  Eisessig» 
entsteht  in  der  Kälte  Phenylacetylendijodid  CflH5CI:CHI  (P.,  ö.  22  H,  96).  Behandelt 
man  Phenyljodacetylen  mit  konz.  wäßr.  Jodwasserstoffsäure  und  destilliert  nach  dem  Alkali- 
sieren  mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  Acetophenon  und  1.3.5-Triphenvl-benzol  (P.,  O.  22 II, 
96).  Phenyljodaoetylen  reagiert  selbst  bei  wochenlangem  Stehen  nicht  mit  metallischem 
Natrium;  bei  Gegenwart  von  absoL  Äther  als  Lösungsmittel  bildet  sich  Phenylaoetylen- 
Natrium,  dagegen  kein  Diphenylbutadiin  (N.,  A.  808,  298).  Mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
chlorürlösung  entsteht  Pbenylacetylen-Kupfer  (P.,  O.  22  H,  96).  Beim  Erhitzen  mit  metalli- 
schem Quecksilber  auf  100»  entsteht  Phenylacetylen«  Quecksilber  (S.  512)  (N.,  A.  808,  298). 
Phenyljodacetylen  wird  durch  ein  Gemisch  von  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  in  w-Jod- 
acetopbenon  übergeführt  (N.,  A.  808,  294).  Beim  Erhitzen  mit  Silberaoetat  und  Eisessig 
auf  90-100°  bildet  sich  eine  Verbindung  0^0,1  (s.  u.)  (N„  A.  808,  295).  Mit  2  MoL-Gew. 
Malonsaureester  und  1  MoL-Gew.  Natriumäthylat  in  alkoh.  Lösung  entstehen  Aoetylentetra- 
carbonsäureester  und  Phenylacetylen  (N.,  A.  808,  305).    Phenyljodacetylen  gibt  mit  ter- 


tiären Aminbasen  keine  Tetraalkylammoniumjodide  (N.,  A.  808,  308).  Mit  Anilin  entsteht 
das  Additionsprodukt  CeH6C:CIm  (H)-NH»C.H6  (Syst.  No.  1598)  (N.,  A.  308,  301).  Zink- 
diäthyl  erzeugt  Äthylphenylacetylen  (^Hb-CiG-GA  (P.,  O.  22  II,  98). 

Verbindung  CjAOjI.    B.   Entsteht  beim  Erhitzen  von  20  g  Phenyljodacetylen  mit 
20  g  Silberaoetat  bezw.  geschmolzenem  Natriumacetat  und  30  g  Eisessig  auf  90—100°  (Nef, 

A.  808,  295).  —  Stechend  riechendes,  die  Augen  stark  angredendes  OL  Kp„:  170—176°. 
Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf.  —  Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Silberaoetat  auf  120° 
unverändert.  Beim  Behandeln  mit  konz.  Schwefelsäure  unter  Abkühlung  bildet  sich  a>- Jod- 
acetophenon. 

2-NitPO-l-aoetylenyl-benaol,  o-Nitro-phenylaoetylen  C8H6OaN=02N-CeH4C:CH. 

B.  Bei  längerem  Kochen  von  o-Nitro-phenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Basteb,  B.  18,  2259; 
Kjpfbnbkrg,  B.  80, 1130).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  81—82°;  ist  mit  Wasser- 
dämpfen flüchtig;  riecht  stechend;  reichlich  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  usw.;  liefert 
mit  ammoniakalischer  Silberlösung  einen  gelblichweißen,  mit  ammoniakalischer  Kupfer- 
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chlorürlösung  einen  voluminösen  roten  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schwach  verpafft 
(B.,  B.  18,  2259).  Die  SÜberverbindung  regeneriert  mit  Äthyljodid  wieder  o-Nitro-phenyl- 
acetylen  (Baeyeb,  Landsberg,  B.  16,  214).  Die  Kujrferverbindung  des  o~Nitro-phenyl- 
acetylens  wird  von  Ferricyankalium  und  Kali  zu  2.2/-Diiütro-diphenylbutadiin  OjN*C,H4* 
C:CC::CCeH4NO,  oxydiert  (B.,  B.  16,  51).  Atmosphärische  Luft  und  Ozon  wirken  auf 
die  Kupferverbindung  sehr  langsam  ein,  KMn04  oder  Jod  gar  nicht  (B.,  B.  15,  51).  Beim 
Behandeln  von  o-Nitro-phenylacetylen  mit  Zinkstaub  und  NH8  entsteht  o-Amino-phenyl- 
acetylen,  das  ebenfalls  Silber-  und  Kupferoxyduüösungen  fällt  (B.,  B.  18,  2259).  o-Nitro- 
phenylacetylen  liefert  beim  Kochen  mit  Ammoniumdisulfitlosung  eine  Sulfitverbindung, 
welche  von  Zinkstaub  und  NHS  in  Indoxyl  CgHyON  übergeführt  wird  (B.,  B.  15,  56). 

Verbindung  Cj^O^  =  [0^CeH4C:C]jCHC0CH,(?).  B.  Entsteht  in  sehr 
kleiner  Menge  beim  Behandeln  eines  Gemisches  der  Kupferverbindungen  von  o-Nitro-phenyl- 
acetylen und  Acetessigester  mit  einer  alkal.  Ferricyankaliumlösung  (Basyeb,  Landsberg, 
B.  15,  212).  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  Chloroform  extrahiert  und  die  Chloroform- 
lösung verdunstet.  Erst  krystallisiert  Dinitrodiphenylbutadiin  aus,  zuletzt  die  Verbindung 
CwH1206N„  welche  man  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  —  Gelbe  Nadeln.  Zersetzt 
sich  im  Capillarrohr  bei  etwa  165°,  ohne  zu  schmelzen.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  ziem- 
lich schwer  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  mit  FeSO«  und  konz.  Schwefelsäure  keine  Indigo- 
färbung  (Unterschied  vom  Dinitrodiphenylbutadiin).  Liefert  beim  Behandeln  mit  rauchender 
Schwefelsäure  eine  rote  Verbindung,  die  aus  Chloroform  krystallisiert  und  in  Alkohol  und 
Äther  leicht  löslich  ist. 

4-Nitro-l-acetylenyl-benzol,  p-Nitro-phenylaoetylen  (VH60aN  =  0,N  •  CA  •  C  l  CH. 
B.  Beim  Kochen  von  p-Nitro-phenylpropiolsäure  mit  Wasser  (Dbewsen,  A.  212,  158). 
Beim  Kochen  der  Bariumsalze  der  beiden  a-Brom-^-[p-nitro-phenyl]-acrylsäuren  mit  Wasser 
(C.  Müller,  A.  212,  136,  137).  Aus  Dinitro-benzalacetophenon  QrVCOCHiCfNOJCerV 
N02  beim  Eintragen  in  heiße  5%ige  Natronlauge  (Wieland,  A.  828,  233).  —  Nadeln  (aus 
heißem  Wasser).  Riecht  intensiv  aromatisch  nach  Zimt  (D.).  F:  149°  (M.;  W.),  152*  (D.). 
Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (D.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  (M.;  D.), 
Schwefelkohlenstoff  (M.),  Benzol,  Eisessig  (D.);  beträchtlich  in  heißem  Wasser  (D.);  schwer 
löslich  in  Ligroin  (D.),  sehr  schwer  in  kaltem  Wasser  (M.).  Wird  durch  Licht  bräunlich  gefärbt 
(D.).  —  Läßt  sich,  in  verd.  Sodalösung  suspendiert,  durch  Kaliumpermanganat  zu  p-Nitro- 
benzoesäure  oxydieren  ( W.).  Die  äther.  Losung  des  p-Nitro-phenylacetylens  gibt  mit  Natrium 
einen  weißen  Niederschlag  der  Natriumverbindung  (M.).  p-Nitro-phenylacetylen  erzeugt  in 
ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  einen  ziegelroten  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen 
ziemlich  heftig  verpufft  (M.;  D.).  Mit  ammoniakalischer  Silberlösung  entsteht  ein  gelbes, 
explosives  Silbersalz  (M.;  D.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C9Hg. 

1.  l-[Bropin-(ll)-yl]-benzol,  [a-Bropinyll-benzol,  a-PhenyUa-propitii 
a-Phenyl-allylen  C,H8  =  C6H6  •  C  i  C  •  CH,.  B.  Durch  Einw.  von  Methyljodid  und  Ätzkali 
auf  Phenylacetylen  bei  140°  (Nbf,  A.  810,  333).  Beim  Erhitzen  von  Brom-a-phenyl-a-pro- 
pylen  C6H5CjHBrCHs  (erbältlich  aus  CeH5CHBrCBr(CH,)CO,H  durch  alkoh.  Kali- 
lauge  oder  durch  Wasser)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Körner,  B.  21,  276).  Entsteht  unter  Um- 
lagerung  aus  a-Brom-/?-phenyl-a-propylen  durch  schmelzendes  Kali  bei  180°  (Ttffeneau, 
Cr.  185,  1347;  A.ch.  [8]  10,  189).  Entsteht  im  Gemisch  mit  anderen  Produkten  durch 
Einw.  von  Magnesium  in  Äther  auf  a-Brom-/?-phenyl-a-propylen  und  Zersetzung  des  Reaktions- 
produktes durch  Wasser  (Tl.,  A.  eh.  [8]  10,  171).  —  Aromatisch  riechendes  Ol,  das  sich  am 
Licht  gelblich  färbt  (Nbf).  Kp:  185°  (K.).;  Kp:  181-182°;  Kp^:  74-75°  (Nkf).  —  Ver- 
bindet sieb  sehr  langsam  mit  HgCl2  in  Wasser  zu  einer  amorphen  Verbindung  2C^H8-f 
3HgO-f3HgCl2,  die  beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  Äthylphenylketon  liefert  (K.). 

l'-l'-Dichlor-l-Cpropin-d^-yy-benaol,  Phenylpropargylidenchlorid  C9HeCL  = 
C6H6C:CCHC18.  B.  Aus  Phenylpropargylaldehyd  und  PC16  (Charon,  Dügoujon,  V.r. 
137,  126).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit.  Erstarrt  bei  —14°;  Kp^:  131-132°;  siedet 
unter  gewöhnlichem  Druck  mit  partieller  Zersetzung.  D°:  1,2435.  —  Wird  selbst  durch 
heißes  Wasser  nur  langsam  zersetzt. 

2.  l-Methyl-4-aeetylenyl-benzol,    p-Tolyl-acetylen,   p-Acetylenyl-toluol 

C9H8==CH8CeH4C;CH.  B.  Durch  Reduktion  von  a.^-Dichlor-a-p-tolyl-äthylen  mit 
Natrium  in  Äther  (Kunckell,  Gotsch,  B.  88,  2656).  Aus  p-Tolyl-propiolsäure  (Syst.  No. 
950)  beim  Erhitzen  mit  Anilin  (Gattermann,  A.  847,  359).  —  Prismen.  Riecht  nach  Anis 
und  Fenchel.  F:  23°  (K.,  Go.;  Ga.).  Kp:  168°  (Ga.);  Kp*,^:  60-70°;  Kp^:  168-170°; 
D":  0,912  (K.,  Go.).  -  Gibt  ein  gelbgrünes  Cuprosalz  (Ga.). 
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42-Chlor-l-methyl-4-aoetylenyl-benaol,  l-Methyl-4-[chloraoetylenyl] -benaol, 
p-[Chloraoetylenyl]-toluol  C^Hya^CHs-C^CiCCL   B.    Man  erhitzt  a./?-Dichlor-a-p- 
tolyl-äthylen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Kunckbll,  Gotsch,  B.  88,  2656).  —  ÖL    Kpu:  145° 
bis  150°.     D»:   1,1142. 


i^HF*\ 


.      *CH. 


3.   Inden  C9E9  =  C,H4<^>CH.    Bezifferung1): 

B.  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle  und  findet  sich  daher  im  leichten 
Steinkohlenteerql  (Kbaemer,  Spilker,  B.  28,  3276).  Von  Dknnstkdt  und  Ahrens  (B.  27 
Ref.,  602)  wurde  es  im  Hamburger  Leuchtoase  aufgefunden.  Bei  der  destruktiven  Destil- 
lation von  Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Wübth,  Ö.  1905 1,  1443).  Salzsaures  1-Amino- 
bydrinden  (Syst.  No.  1709)  wird  vorsichtig  auf  etwa  260°  erhitzt;  das  Destillat  ist  Inden 
(Kuttno,  Hall,  8oc.  77,  468).    Inden  entsteht  durch  Erhitzen  von  Trimethyl-hydrindyl- 

ammoniumjodid   C6H4<^?NrCH  tt)_j  H*  C8^  No.  1709)  (Kl.,  H.).    Durch  Destillieren 

des  Bariumsalzes  der  Hydrinden-carbonsäure-(2)  (Syst.  No.  949)  (Perkin  jun.,  RAvay,  B. 
26,  2252;  Soc.  85,  247;  vgL  Kl.,  H.).  Neben  Hydrmden  durch  Destillation  von  Parainden 
(S.  516)  (Kbaembr,  Spilkeb,  B.  88,  2261).  —  Darst.  Man  löst  in  der  bei  176—182°  siedenden 
Fraktion  des  Teeröls  so  viel  Pikrinsäure  heiß  auf,  als  zur  Bindung  der  vorher  mit  Brom  titrierten 
Mengen  ungesättigter  Verbindungen  nötig  ist.  Das  beim  Erkalten  ausfallende  rohe  Pikrat 
(Syst.  No.  523)  zerlegt  man  im  Dampf  ströme,  worauf  man  das  Destillat  in  Tohiol  löst,  zur 
Losung  Pikrinsäure  gibt  und  abermals  das  Pikrat  im  Dampfstrome  zersetzt  (Kr.,  Sp.,  B. 
28,  3277).  —  Trennung  des  Indens  von  begleitenden  Kohlenwasserstoffen  durch  Überführung 
in  Indennatrium  und  dessen  Zerlegung  mit  Wasser:  Wkissgerber,  B.  42,  569. 

Inden  erstarrt  in  der  Kälte  zu  großen  Krystallen;  F:  -2°  (Wki.).  Kp,*:  182,2-182,4° 
(korr.)  (Spilkeb,  Dombrowsky,  B.  42,  572);  Kp,^,:  181-181,3°  (Kl.,  H.);  Kp^:  181,0° 
(korr.)  (P.  sen.,  Soc.  69,  1249).  DJ:  1,0069  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.,  Soc.  66,  249),  1,0081 
(Ki.,  H.);  D*1:  1,00227  (P.  sen.,  Soc.  69,  1230);  Da:  0,9970  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.),  1,0002 
(Sp.,  Do.);  Dg:  0,9906  (P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.).  -  n£*:  1,57364;  ntf:  1,57980;  n^:  1,61219 
(P.  sen.,  Soc.  69,  1230);  ng*»:  1,5773  (Sp.,  Do.);  Mol. -Refraktion  und  -Dispersion:  P.  sen., 
Soc.  69,  1230.  —  Magnetische  Drehung:  P.  sen.  bei  P.  jun.,  R.,  Soc.  65,  249;  P.  sen.,  Soc. 
69,  1144,  1153,  1242. 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  im  Dunkeln  beginnt  das  Inden,  sich  zu  poly- 
merisieren;  beim  Destillieren  und  Erhitzen  erfolgt  rasche  Polymerisation  [unter  Bildung  von 
harzigem  Parainden  (S.  516)],  der  Spaltungen  unter  Bildung  von  Hydrinden  und  Truxen 
CrH18  (Syst.  No.  494)  parallel  laufen  ( Wsoeb,  Billmann,  B.  36,  640).  Beim  Durchleiten  von 
Inden  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Chrysen  C18Hja  (Syst.  No.  488)  (Spilkeb,  B.  26, 
1544).  An  Luft  und  Licht  nimmt  Inden  rasch  Sauerstoff  auf  (Whg.,  Bi.).  Wird  von  wäßr. 
KMn04-Losung  zu  1.2-Dioxy-hydrinden  (Syst.  No.  560a)  und  weiter  zu  Homophthalsäure 
(Syst.  No.  979)  oxydiert  (Hbusleb,  Schieffkr,  B.  32,  29).  Wird  von  siedender  30%iger 
Salpetersäure  zu  Phthalsäure  oxydiert  (Kr.,  Sp.,  B.  28, 3278).  Wird  von  Natrium  in  siedendem 
Alkohol  zu  Hydrinden  reduziert  (Kb.,  Sp.,  B.  28,  3281).  Beim  Erhitzen  von  Inden  mit 
Natrium  auf  140—150°  entsteht  Indennatrium  (Weissgerber,  B.  42,  570).  Inden  gibt 
bei  200°  mit  Nickel  und  Wasserstoff  Hydrinden  und  geringe  Mengen  höher  siedender  Pro- 
dukte; dagegen  tritt  bei  300°  keine  Hydrierung  mehr  ein  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17  I, 
1 13 ;  O.  89  I,  330).  Liefert  in  äther.  Lösung  mit  2  At.-Gew.  Brom  bei  0°  das  Dibromid  C*H8Bra 
(S.  487)  (Kb.,  Sp.,  B.  28,  3279).  Vereinigt  sich  ebenso  mit  Chlor  zu  einem  flüssigen  Dichlorid, 
das  beim  Kochen  mit  viel  20%igem  Alkohol  l-Chlor-2-oxy-hydrinden  gibt  (Sp.,  B.  26,  1541). 
Bei  der  Einw.  nitroser  Gase  auf  Inden  in  Äther  entstehen  a-Indennitrosit  ( S.  516)  und  eine  weiße, 
bei  153°  schmelzende  Verbindung  (Dbnnstkdt,  Ahrens,  B.  28,  1332;  Wallach,  Bbsghkb, 
A.  886,  2)  Einw.  von  Amvlnitrit  und  Salzsäure  auf  Inden:  D.,  A.,  B.  28,  1333.  Einw.  von 
Amylnitrit  und  Natriumalkoholat:  Mabckwald,  B.  28,  1504.  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
von  Inden  mit  Schwefelsäure  scheint  ein  saurer  Schwefelsäureester  des  Oxyhydrindens 

CJ&a<q$° ' S°aH)~cH  (T)  zu  ent8tehen  (K*-»  Sp"  B-  **>  226°)-  Bel  deT .JBkw.  einer 
Schwefelsäure  von  mehr  als  75%  HaS04   sowie  von   Aluminiumchlorid  wird  in  Benzol 


2)  In  der  Originalliteratur  wird  das  Inden  nach  Schema  I  oder  nach  Schema  II  beziffert: 
/\    CH,X  A  wCH,x 

t  I       I    "     )CH.  IL  ',     *CH. 
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gelöstes  Inden  unter  lebhafter  Temperatursteigerung  zu  Parainden  (s.  u.)  polymerisiert  (Kr., 
Sp.,  B.  88,  2260;  vgl.  Wbger,  Z.  Ang.  22,  345).  —  Inden  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit 
Methyljodid  und  gepulvertem  Ätzkali  in  1-Methyl-inden  (S.  620)  überführen  (Marokwald, 

B.  88,  1504;  Thiele,  Bühner,  A.  847,  266).  Mit  Benzylchlorid  und  festem  Kali  entstehen 
bei  160°  1-Benzyl-inden  (Syst.  No.  485a)  (Ma.)  und  1.3-XHbenzyl-inden  (Syst.  No.  489)  (Th., 
Bü.,  A.  847,  263).  Inden  läßt  sich  mit  Benzaldehyd  durch  alkoh.  Natriumalkoholat  in 
der  Kälte  zu  l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden  (Syst.  No.  546)  kondensieren  (Ma»,  B.  28, 
1503;  vgl.  Thiele,  B.  88,  3395);  nebenher  entsteht  3-Benzal-inden  (Syst.  No.  486) 
(Th.,  B.  88,  3398;  Th.,  Bü.,  A.  847,  258).  Analog  verlaufen  die  Reaktionen  mit  p-Nitro- 
benzaldehyd  (Th.,  Bü.,  A.  847,  272)  und  mit  Anisaldehyd  (Th.,  Bü.,  A.  847,  268).  Inden 
kondensiert    sich    mit  Oxalester   in  Gegenwart   von  Natriumäthylat   zu    Indenoxalester 

XH-COCOfCfH§ 
C.H4<   >CH  (Syst.  No.  1297)  (W.  Wislicentts,  B.  88,  773;  Th.,  B.  88,  851). 

NCH 

Wertbestimmung  des  technischen  Indens.  Das  über  das  Pikrat  vorgereinigte 
Produkt  wird  mit  etwas  Alkohol  verdünnt  und  mit  Benzaldehyd  und  Kalilauge  geschüttelt; 
nach  dem  Abtreiben  der  Verunreinigungen  durch  Wasserdampf  hinterbleibt  reines  l-[a-Oxy- 
benzyl]-3-benzal-inden  (F:  135°)  (die  Menge  desselben  entspricht  meist  einem  Gehalte  der 
frischen  Präparate  an  80%»  der  älteren  Präparate  an  65%  Inden);  die  Verunreinigungen 
bestehen  .z.  B.  aus  Hydrinden,  Cumaron  (Syst.  No.  2367),  Truxen  (Syst.  No.  494)  und  Pro- 
dukten der  Autoxydation  und  Polymerisation  des  Indens  (Weger,  Billmann,  B.  86,  640). 

Ind ennatr iu m  C^HjNa.  B.  Durch  Erhitzen  von  Inden  mit  Natriumamid  (oder  Natrium 
und  Ammoniak)  (Weissoerber,  B.  42,  569;  Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P.  205465;  C. 
1909  I,  415).  Durch  Erhitzen  von  Inden  mit  Natrium  allein  auf  140°  oder  in  Gegenwart 
von  organischen  Basen  (Anilin,  Pyridin)  auf  105°  (Wbisso.;  Ges.  f.  T.,  D.  R.  P.  209694; 

C.  1909  I,  1916).  Amorph.  Zieht  aus  der  Luft  begierig  Wasser,  Sauerstoff  und  Kohlendioxyd 
an;  zerfällt  mit  Wasser  in  Inden  und  Natriumhydroxyd  (Wsisso.). 

Verbindungen  von  Inden  mit  Mercurisulfat  und  Mercurioxyd  CtH.+HgS04 
+  2HgO  (Boks,  C.  1901 II,  1348).  -  C,HB  +  2HeS04  +  2HgO  +  HfO.  Gelber  Niederschlag. 
Verliert  gegen  100°  Wasser,  zersetzt  sich  oberhalb  200°.  Unlöslich  in  Wasser  und  den  üblichen 
Solvenzien.    Durch  H,S  oder  warme  Salzsäure  wird  Inden  zurückgebildet. 

Verbindung  von  Inden  mit  1.3.5-Trinitro-benzol  CVETB -f  C-HjO^N,.  Gelbe 
Nadeln.  F:  101-102°  (Bruni,  Tornani,  R.  A.  L.  [5]  141,  154;  Q.  86  II,  305).  -  Ver- 
bindung mit  Pikrylchlorid  C*H8  +  CeHt06N,CL  Gelbe  Nadeln.  F:  39°  (Br.,  To., 
R.  A.  L.  [5]  14 1,  154;  O.  86 II,  305).  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

a- Indennitrosit  C^HgO^,.  B.  Aus  Inden  in  Petroläther  oder  Äther  und  nitrosen  Gasen 
unter  Kühlung  (Dknnstbdt,  Ahrexs,  B.  28,  1332;  Wallach,  Beschks,  A.  886,  2).  Aus 
Inden,  Amylmtrit  und  Eisessig  (D.,  A.).  —  Krystallpulver.  F:  107—109°  (Zers.);  unlös- 
lich in  den  üblichen  Solvenzien  (D.,  A.).  —  Geht  beim  Kochen  mit  absol.  Alkohol  in  ^-Inden- 
nitrosit (8.  u.)  über  (D.,  A.).  Liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  2-Nitro-inden 
(W.,  B.). 

^-Indennitrosit  C9H803Nt.  B.  Beim  Kochen  von  a-Indennitrosit  (s.  o.)  mit  absol. 
Alkohol  (D.,  A.,  B.  28, 1332).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  136- 137°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Wasser  und  Petroläther. 

Parainden,  Indenharz  (C*H,)X.  B.  Inden  geht  durch  20-stdg.  Erhitzen  unter  Rück- 
fluß zu  30°/9  in  Parainden  über  (Weger,  Billmann,  B.  86,  643).  Durch  Einw.  von  Alu- 
miniumchlond  oder  von  konz.  Schwefelsäure  auf  Inden  in  Benzol  (Kraemer,  Spilker,  B. 
88,  2260;  vgl.  Kr.,  Sp.,  B.  28,  3278).  —  Das  durch  Schwefelsäure  gewonnene  Präparat 
bildet  eine  weiße,  in  Benzol  lösliche  Masse  vom  Schmelzpunkt  210°  (Kr.,  Sp.,  B.  88,  2260). 
Destilliert  bei  290—340°  unter  Bildung  von  Inden,  Hydrinden  (Kr.,  Sp.;  Stoermer,  Bors, 
B.  SS,  3016)  und  Truxen  (Syst.  No.  494)  (Wboer,  Z.  Ang.  22,  34Ö). 

x.x-Dichlor-inden  CiHtG*.    B.   Man  fügt  unter  Kühlung  Pdc  zu  geschmolzenem 

/ITT 

a-Hydrindon    CtH4<QQa>CHt  und  erhitzt  alsdann  (Hausmann,  B.  22,  2026).  —  Prismen 

(aus  Methylalkohol).  F:  29°.  Laicht  löslich  in  den  üblichen  Solvenzien  bei  Siedehitze.  — 
Liefert  mit  Jodwasserstoff  bei  200°  Truxen  (Syst.  No.  494). 

Oktachlorinden,  Perohlorinden  C^Clg.  B.  Bei  zweistündigem  Erhitzen  von  Perchlor- 
indenon  CeCl^^^Ca  mit  PCI,  auf  190-200°  (Zincke,  Günther,  A.  272,  270).  -  Nadeln 

(aus  Alkohol).  F:  85°.  Sublimiert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Benzin,  in  der 
Wärme  auch  in  Alkohol  und  Essigsäure. 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  474.]  PHENYLBUT1N,  PHENYLBUTADIENE.  517 

ö-  oder  6-Brom-inden  CgHyBr  =  C,H,Br<^f>CH.    B.    Bei  der  Destillation  von 

1.6-  oder  1.6-Dibrom-hydrinden  (S.  487)  (Perkin,  Revay,  B.  26,  2254;  Soc.  85,  252).  - 
Kp:  242—244°.  —  Bei  der  Oxydation  durch  HNO,  entsteht  4-Brom-benzol-dicarbbnsäure-(1.2). 


2-Nitro-inden  C»H70^  =  CeH4<o|f>C«NOf.    B.    Man  destilliert  a-Ihdennitrosit 

(8.  516)  in  kleinen  Portionen  mit  Wasserdampf  (Wallach,  Beschke,  A.  886, 2).  —  Krystalle 
(aus  Eisessig).  F:  141°.  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Hydrindon-{2)- 
oxim  (Syst.  No.  644), 

3.  Kohlenwasserstoffe  C10H10. 

1.  l-[BuUn-(lx)-yl]-bemol,  a-Bulinyl-bemol,  a-Bhenyl-a-buHn,  Äthyl- 

pÄ^wyZ-acee|/tonC,0H10  =  C6HBC:CC1Hi.  B.  AusPhenyIa<«tylen-NfttriumundÄthvliodid 
bei  120—140°  (Morgan,  Soc.  29,  162;  J.  1876,  308).  Aus  Phenyljodacetylen  und  Zink- 
diäthyl  (Peratoner,  O.  22 II,  98).  —  Stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  von  eigentümlichem 
Geruch.  Kp:  201-203°  (unkorr.);  DM:  0,923  (M.).  -  Mit  Jod  in  (Chloroform  entsteht  bei 
100°  a./?-Dijod-a-phenyl-a-butylen  (P.). 

2.  l-[Butadien-(l\P)-yl]-benzol,    cuß-Butadienyl-bemoi,    a-Ph4nyl-a*ß- 
butadien  C10H10  =  C,HSCH:C:CHCH3. 

l^Chlor-l-ibutadien-aM^-yll-benaol  (F),    a-Chlor-ä-phenyl-a.^-butadien  (P) 
CxoHgCl  s=  CeH.  OChCiCHCHWT).     B.     Durch    5-stdg.    Erhitzen    von    a-Chlor-0-brom- 
a-phenyl-a-butylen  mit  konz.  alkoh.  Kalilauge  (Kunckell,  Siecke,  B,  86,  775).  —  Flüssig. 
Kp,:  102-105°;  Kp,«:  232-234°.    D":  1,1434. 

3.  l-[Butadien(P.]*)-yl]-benxol9  cuy-Butadienyl-benzol,  a-Phenyl-a.y-bu- 

fadienCjeKo  =  CtH6CH:CHCH:CHr  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  überschüssigem  Methyl- 
magnesiumjoaid;  man  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  durch  Eiswasser,  das  wenig  verd. 
Schwefelsäure  und  SO,  enthält  (Klaoes,  B.  87,  2309).  In  besserer  Ausbeute  durch  Einw. 
von  Methylmagnesiumbromid  auf  Zimtaldehyd  in  äther.  Lösung  und  Zerlegung  durch  30%ige 
Schwefelsäure  (von  der  Heide,  B.  87,  2103).  Duron  Kochen  von  y-Clüor-a-phenyl-a-butylen 
(S.  487)  mit  der  ö-fachen  Menge  Pyridin  (K.,  B.  86,  2650).  Bei  der  Destillation  von- 
y-Oxy-a-phenyl-a-butylen  (Syst.  No.  534)  im  Vakuum  (die  Reaktion  gelingt  aber  nicht  immer) 
(Strato,  B.  42,  2882).  Bei  rascher  Destillation  von  Cinnamylidenessigsäure  oder  Allocin- 
namylidenessigsäure  (Syst.  No.  950)  mit  Chinolin  (Doebner,  Staudinger,  B.  86,  4321,  4324). 
Wurde  (in  einer  Ausbeute  von  20°/0)  beim  Destillieren  von  nicht  völlig  reiner  AUocinnamyliden- 
essigsäure  im  Vakuum  des  Kathodenlichts  erhalten  (Liebermann,  Ruber,  B.  88,  2401). 
Neben  Cinnamylidenessigsäure  und  Kohlenwasserstoffen  bei  der  raschen  Destillation  von 
Cinnamylidenmalonsäure  (Syst.  No.  991)  mit  Chinolin  (Ruber,  B.  87,  2274;  vgl.  Lieber-, 
mann,  R.,  B.  86,  2696).    Entsteht  in  geringer  Menge  durch  Erhitzen  der  sog.  weißen  Allo- 

cinnamylidenmalonsäure  (HO,QtC:CHCH<^[^g6|>CHCH:C(CO^I)t   (Syst.  No.  1032) 

mit  Baryt  (Doebner,  Schmidt,  B.  40,  151).  —  Stark  liohtbrechende  Flüssigkeit  von  styrol- 
artigem  Geruch.  Erstarrt  in  Eis  (Klaoes,  B.  40,  1769)  zu  Blättern  (K.,  B.  87,  2310).  F: 
+4,5°  (L.,  R.,  B.  85,  2697).  Kpui  86°  (korr.)  (K.,  B.  87,  2310);  Kp«:  93-95°  (D.,  Sgh.); 
Kp«,:  90°  (K.,  B.  40,  1769);  Kp^:  90-92°  (D.,  Stau.);  Kp1§:  96°  (v.  D.  H.),  94-96°  (lC., 
B.  86,  2650);  KpM:  95°  (L.,  R.,  B.  86,  2697).  Flüchtigmit  Wasserdampf;  die  Dämpfe  riechen 
stechend  (K.,  B.  85,  2650).  Polymerisiert  sich  beim  Destillieren  unter  gewöhnlichem  Druck 
zu  hochsiedenden  Produkten  (K.,  B.  86,  2650).  D?:  0,9309  (K.,  B.  40,  1769);  Df:  0,9286 
(L.,  R.,  B,  85,  2697).  Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  den  organischen  Solvenzien  (L„  R.,  B. 
86,  2697).  nj:  1,60345;  ng:  1,61283;  n£:  1,67190  (K.,  B.  40,  1769).  -  Verharzt  an  der  Luft 
durch  Polymerisation  unter  Verminderung  der  Dichte  (K.,  B.  86,  2651;  40,  1769;  L„  R., 
B.  86,  2697).  Wird  Phenylbutadien  (in  Gegenwart  von  Wasserstoff)  auf  150-155°  erhitzt 
(R.,  B.  87,  2274;  vgl.  L.,  R.,  B.  85,  2697)  oder  mit  Pyridin  gekocht  (v.  D.  Heide,  B.  87, 
2103),  so  entsteht  „Bis-Phenylbutadien"  (Syst.  No.  486).  Phenylbutadien  liefert  beim 
Leiten  durch  ein  glühendes  Rohr  viel  Naphthalin  (L.,  R.,  B.  85,  2697).  Wird,  von  Kalium- 
permanganat oxydiert  (L.,  R.,  ß.  86,  2697).  Wird  durch  Natrium  oder  Natrium-Amalgam 
in  Alkohol  zu  a-Phenyl-Ä-butylen  reduziert  (K.,  B.  86,  2661;  87,  2310;  Straus,  A.  842,  257). 
Bei  der  Addition  von  Brom  entstehen  das  Dibromid  C6HBCH:CH  CHBr  CH,Br  (S.  487) 
(Straus,  B.  42,  2871,  2882)  und  zwei  Tetrabromide  von  den  Schmelzpunkten  151°  und  76° 
(S.  413,  414)  (Ruber,  B.  86,  1404;  vgl.  K.,  B.  86,  2651).  Phenylbutadien  bildet  mit  1  MoL- 
Gew.  Phenylmercaptan  die  [nur  als  Sulfon  (Syst.  No.  534)  charakterisierte]  Verbindung 
C,H5CH:CHCHtCHfSC,H5  (Posner,  B.  88,  655). 
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4.  »Bhenylcrotonylen«  CjaHjo  =  C,H5-C4H,.  B.  Das  aus  Benzylchlorid,  Allyljodid 
und  Natrium  gewonnene  a>-Phenyl-butylen  (S.  488)  liefert  ein  Dibromid  (S.  413,  Z.  15  v.  u.); 
dieses  wird  mit  alkoh.  Kali  auf  175—180°  erhitzt  (Aronhäim,  A.  171,  231).  —  Flüssig. 
Kp:  185-190°.    Fällt  SUbernitrat  nicht. 

5.  4-Aihyl-l-acetylenyl-benzol,  [4-Athyl-phenyl]-acetylen  C,0Hl0  =  C1HB- 
CeH4C:CH.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Cj^C^OChCHCl  (S.  491)  in  Äther 
(Kunckell,  Kobitzky,  B.  83,  3261).  —  ÖL  Kp!0:  110°.  D":  0,9086.  Riecht  stark  nach  Anis. 

la-Chlor-4-athyl-l-aoetylenyl-benaol,  4-Äthyl-l-[chloraoetylenyl]-bensol  C10H,C1 
=  CtHÄC6H4C:CCL  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  C,H5CeH4CCl:CHCl  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Kunckell,  Korttzky,  B.  88,  3261).  -  ÖL  Kp»:  160-170°.  D17:  1,0871.  Riecht 
intensiv  nach  Apfelsinen. 

6.  1.4-IHvinyl-benzol  CjoH10  =  CH,:CHC6H4CH:CHt.  B.  Beim  Destillieren  von 
l1.41-Dibrom-1.4-diäthyl-benzol  mit  Chinolin  unter  etwa  10  mm  Druck  (Inolb,  B.  27,  2528). 
—  Kp:  ca.  180°  (Zers.)..  —  Verbindet  sich  mit  HBr  zu  l1.41-Dibrom-1.4-diathyl-benzoL 

l*.4,-Dibrom-L4-divinyl-benzol,  1.4-Bifl-[^-brom-vinyl]-benaol  C10H8Brt  =  CHBr: 
CH-C*H4-CH:CHBr.  B.  Beim  Erwärmen  von  p-Phenylen-bis-[a.^dibrom-propionsaure] 
C^^CHBrCHBrCOjH),  mit  Sodalosung  (Ephraim,  B.  84,  2785).  -  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  135°. 

l«.4*-Dinitro-L4-divinyl-benzol,  L4-Bis-n?-nitro-vinyl]-benaol  C10H,O4Nt  =  O.N- 
CH:CHC6H4GH:CHNO..  B.  Aus  Terephthalaldehyd  (Syst.  No.  672)  und  Nitromethan 
in  Alkohol  mittels  methylalkoholischer  Kalilauge;  man  zerlegt  das  sich  ausscheidende  Kalium- 
salz mit  Mineralsäuren  (Thiele,  B.  82,  1295).  —  Orangefarbene  Krystalle,  die  sich  von 
200°  ab  zersetzen  und  bei  230°  unter  Gasentwicklung  völlig  schmelzen.  Schwer  löslich  in 
heißem  Alkohol. 

7.  1.4-IHmethyl-2-<wetylenyl-benzol  C10H10  =  (CH^C^H,  •  C  •  CH. 

22-Chlor-L4-dimethyl-2-aoetylenyl-benaol ,  1.4-Dimethyl-2-[ohloraoetylenyl]- 
benBolC10HJCl  =  (CH,),C6H8C:CCl.  B.  Aus  1.4-Dimethyl.2.[a.j9dichlor.vinyl].benzol(S.  491) 
und  alkoh.  Kalüauge(KuNOKKLL,GoTSCH,  £.83,2667).  -Öl.   Kpn:  135-140°.   D":  1,0743. 


8.  JPÄenylcyclo6ueenC10H10  =  CeH5CH<;i    )CH,  oder  C6H6CH<^>CH.     Zur 

Konstitution  vgl  Doebner,  Staudinger,  B.  86,  4319.  —  B.    Durch  Erhitzen  von  40  g 
Cinnamylidenessig8äure  mit  120  g  Baryt,  neben  viel  Diphenyl-trioyclooctan 
H  C'CH'CH'CH'C  H 

xrV  J™  Axt  Atx  nV  (Sv8t-  No-  486)  (DOMNER,  B.  85,  2137;  D.,  St.,  B.  86,  4319).  In 
H  jC  •  CH  •  CH  •  CH  •  C«Hfi 

geringer  Menge  bei  der  Destillation  von  Allocinnamylidenessigsäure  mit  entwässertem  Barium- 
hydroxyd (D.,  St.,  B,  86,  4323).  In  geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Cinnamyliden- 
malonsäure  (Syst.  No.  991)  mit  Baryt,  neben  Diphenyl-tricvclooctan  als  Hauptprodukt 
(D.,  Schmidt,  B.  40,  149).  -  Blättchen  (aus  Äther).  F:  25°,:  Kp^:  120-122°  (D.);  Kp^: 
118-122°  (D.,  Sch.).  -  Entfärbt  nicht  Brom  in  Chloroform  (D.,  St.) 

9.  Nap7ithalin-dihydrid-(1.4),    Al-IHhydronaphthalin    C10H10  = 
.CH.CH 

CflHZ  "     (vgl.  No.  10).    B.    Entsteht  neben  Naphthalin  aus  2.3-Dibrom-naphthalin- 

M3Hj  •  CH 
tetrahydrid-(  1.2.3.4)  und  Zinkstaub  in  siedendem  Alkohol  (Bambergs»,  Lodter,  B.  26, 
1834;  A.  288,  97  Anm.).  Beim  Erhitzen  von  2-Oxy-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Syst. 
No.  534)  mit  festem  Kali  (Bamberger,  Lodter,  B.  28,  208).  Durch  Erwärmen  von  2-Amino- 
naphthalin-tetrahvdrid-(1.2.3.4)  (Syst.  No.  1709)  mit  Amylnitrit  (Bamberger,  Müller,  B. 
21,  1116),  sowie  durch  Erhitzen  des  Nitrites  dieser  Base  (Bam.,  Mü.;  vgl.  Noybs,  Ballard, 
B.  27,  1451 ;  Am.  16,  455).  In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  0-Naphthylamin  durch 
Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (Bamberger,  Müller,  B.  21,  850,  859).  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  durch  Einw.  von  Natrium  auf  eine  kochende  alkoh.  Losung  von 
a-  oder  /?-Naphthonitril  (Syst.  No.  951)  (Bam.,  Lo.,  B.  20.  1704;  Bam«,  Boekmann   B.  20, 
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OH  •CH*N«H,C  H 
1711).     Neben  Anilin  bei  der  Zersetzung  von  C|H«('    *  ^  (Svst  No-  2229) 

CHj'CHj 
mit  verd.  Schwefelsäure  (Bam.,  Müller,  B.  21,  1114).  —  Darst.  Man  gießt  die  Lösung  von  15  g 
Naphthalin  in  300  ccm  absoL  Alkohol  allmählich  auf  22,5  g  Natrium  und  kocht  bis  zur  Lösung 
des  Metalls  (Bambebgkr,  Lodter,  B.  20,  1705,  3075;  A.  288,  75).  —  Erstarrt  in  der  Kälte 
zu  großen  glasglänzenden  Tafeln,  die  bei  15,5°  schmelzen;  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Bam., 
La,  B.  20, 1704).  Kp:  210°  (Leroux,  C.  r.  161, 384),  211-212°;  D?4:  0,09745;  DJ4'1:  0,99448; 
nS'4:  1,56910;  nj«4:  1,57494;  n£'4:  1,59135;  n£':  1,56827;  n»«':  1,57399;  nJ'T:  1,59040 (Pellini, 
O.  811,  5,  9).  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1313  Cal.  (Leb., 
Cr.  151,  384).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tvck,  Soc.  98,  1903.  —  Gebt  beim  Erhitzen 
auf  Rotglut  fast  glatt  in  Naphthalin  über  (Bam.,  La,  B.  20,  1705).  Wird  (in  Cyclohexan) 
durch  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  zu  Naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4) 
reduziert  (Leb.,  C.  r.  151,  386).  Addiert  in  Chloroform  unter  Kühlung  mit  Eis-Kochsalz- 
Mischung  Brom  zu  2.3-Dibrom-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Bam.,  La,  B.  20,  1705). 
Beim  Behandeln  von  Naphthalindihydrid  mit  Kaliumhypochloritlösung  und  Borsäure 
entstehen    3-Chlor-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)    (Syst.  No.  534),    Tetrahydronaph- 

CH  *CH 
thylenoxyd  C6H4<      *  \     \0  (Syst.  No.  2367)  und  Naphthalin  (Bam.,  La,  B.  26,  1835; 

CH  j  •  CH' 
A.  288,  81).    Naphthalindihydrid  liefert  mit  IOH  (Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wäßr. 
Äther)  3-Jod-2-oxy-naphthalin-tetrahydrid-(L2.3.4)  (Leb.,  A.ch.  [8]  21,  460,  508).    Liefert 
mit  Mercuriacetat  ein  krystallinisches  Salz,  das  sich  mit  KBr  zur  Verbindung 

XH.-CHHgBr 
C^HZ  i         *      (Syst.  No.  2350)  umsetzt  (Sand,  Genssleb,   B.  86,   3706).     Bildet 

CH« — CH  •  OH 
mit  1  Mol. -Gew.  Phenylmercaptan  in  Eisessig  -f  Schwefelsäure  die  [nur  als  Sulfon  (Syst. 

No.  534)  charakterisierte]  Verbindung  C,H4<( %   i     '  (Posneb,  B.  88,  654).     Ver- 

NCH|*  CH  •  S  •  CflH5 

bindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Bam.,  Lo.,  B.  20,  1704). 

10.  Angaben  über  Naphthalindihydrid  C10H,0  und  substituierte  Naphthalindihy- 
dride,  bei  welchen  die  Stellung  der  addierten  Atome  nicht  berücksichtigt  ist,  und  die 
sich  zum  Teil  wohl  auf  Gemische  beziehen. 

B.  Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle,  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer 
{Berthelot,  BL  [2]  8, 229;  A.  eh.  [4]  12, 206;  J.  1887, 593).  Durch  Erhitzen  von  Naphthalin 
mit  Kalium  und  Behandeln  der  resultierenden  kaUumhaltigen  Verbindung  mit  Wasser  (B., 


BL  [2]  7,  111;  8,  229;  A.ch.  [4]  12,  157,  205;  J.  1866,  618;  1867,  593).  Durch  Erhitzen 
von  1  Tl.  Naphthalin  mit  20  Tbl.  höchst  konz.  Jodwasserstoffsäure  (B.,  BL  [2]  9,  288;  10, 
435;  A.  eh.  [4]  20,  398;  J.  1867,  709;  1868,  291).  Durch  Behandeln  des  Kohlenwasserstoffes 
CjoHia,  der  aus  Naphthalin,  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  bei  215—225°  ent- 
steht (S.  492)  in  CSS  mit  etwas  mehr  als  2  At.-Gew.  Brom  und  Destillieren  des  Bromierungs- 
produktes  oder  Erhitzen  desselben  mit  alkoh.  Kali  (Gbaebe,  Guys,  B.  16,  3032).  —  F: 
8-10°  {Gr.,  Gü.).  Kp:  212°  (Gb.,  Gu.),  ca.  205°  (B.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf  Rotglut 
Naphthalin  (B.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (B.;  Gb.,  Gu.). 

Diohloraaphthalindihydrid,  Naphthalindiohlorid  CjoHgCl,.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Produkten  beim  Leiten  von  trocknem  Chlor  über  Naphthalin  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (Laurent,  A.  eh.  [2]  52,  275;  59,  198;  Berzdius*  Jahreeber.  14,  366;  16,  349),  im 
Sonnenlicht  (Leeds,  Evebhabt,  Am.  Soc.  2,  208),  sowie  beim  Behandeln  von  geschmolzenem 
Naphthalin  mit  Chlor  (Faust,  Saame,  A.  160,  65).  —  Darst.  Man  reibt  750  g  Naphthalin 
mit  360  g  Kaliumchlorat  zusammen  und  formt  aus  dem  etwas  angefeuchteten  Gemenge 
kleine  Kugeln,  die  man  allmählich  in  3,9  kg  konz.  Salzsäure  einträgt.  Es  bilden  sich  Naph- 
thalindichlorid  und  Naphthalintetrachlorid.  Dichlorid  ist  flüssig  und  wird  durch  Abpressen 
gewonnen;  um  das  in  uun  gelöste  Tetrachlorid  zu  entfernen,  kühlt  man  stark  ab,  vermischt 
den  flüssigen  Anteil  mit  dem  doppelten  Volum  Äther,  gibt  Alkohol  hinzu  und  versetzt  mit 
kleinen  Mengen  Wasser.  Die  ersten  Fällungen  enthalten  noch  Tetrachlorid;  die  späteren, 
aus  Dichlorid  bestehenden  Fällungen  werden  wochenlang  über  Schwefelsäure  getrocknet 
(E.  Fischer,  B.  11,  735,  1411).  -  ÖL  D0*1:  1,287;  Dli:  1,2648  (Gladstonb,  Soc.  45,  245). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Benzol,  Eisessig  (Fi.);  in  allen  Verhältnissen  in. Äther,  un- 
löslich in  Wasser  (L.,  A.  eh.  [2]  52,  282).  n?*:  1,6122;  vg*z  1,6272;  nj|:  1,6096;  ng:  1,6247 
(Gl.).  —  Zersetzt  sich  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  langsam  schon  bei  40—50°, 
stürmisch  bei  250—256°,  wobei  a-Chlor-naphthalin  übergeht  (Fl,  B.  11,  737;  vgl.  L.,  A.  eh. 
[2]  58,  199;  Cabius,  A.  114,  146).  Siedendes  Naphthalindichlorid  wird  von  Kalium  sehr 
langsam  angegriffen  (L.,  A.  eh.  [2]  59,  199).  Wird  von  Natriumamalgam  bei  150°  in  Naph- 
thalin übergeführt  (Ft.,  B.  11,  738).  Vereinigt  sich  mit  Chlor  zu  Naphthalintetrachlorid 
(L.,  A.  eh.  [2]  58,  199);  bei  energischerer  Chlorierung  entstehen  unter  Entwicklung  von  HCl 
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chlorreichere  Produkte  (L.,  A.  eh.  [2]  59,  213;  66,  109);  vgl.  ferner  L.,  Gm.  4,  38,  47,  52,  53. 
Einw.  von  Brom:  L.,  Gm.  4,  73.  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  a-CMor-naphthalin 
(Laubbnt,  Gm.  4,  35,  38;  vgl  Faust,  S.).  Bei  der  Abspaltung  von  HCl  entsteht  auch  wenig 
0-Chlor-naphthalin  (Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  61,  284;  B.  24  Ref.,  713).  Einw.  von 
rauchender  Schwefelsäure:  L.,  A.  72,  300. 

L4.x.x.x-Fentaohlor-naphthalindihydrid  („0-Trichlornaphthalindichlorid") 
CjoHgClj,  B.  Entsteht  neben  einem  Acetylderivat  Ci^A  (*•  bei  a-Chlor-naphthalin, 
S.  541)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  eisessigsaure  Lösung  von  a-Chlor-naphthaün  (Wro- 
man,  Bl.  [2]  28,  507).  —  Prismen  (aus  Alkohol-Benzol).  F:  152°.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Chloroform.  —  Gibt  mit  alkoh.  Kali  1.4.x.x-Tetrachlor-naphthalin  (F:  130°). 
L5.x.x.x-Pentaohlor-naphthsiindihydrid  („ct-Trichlornaphthalindichlorid") 
l0H8Cl6.  B.  Durch  Sättigen  von  1.5-IHchlor-naphthalin  in  Chloroform  mit  Chlor  unter 
_  Jihlung  und  sofortiges  Abdestillieren  des  Chloroforms  (  Atterbero,  Widman,  B.  10, 1841 ; 
Bl.  [2]  28,  507).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  93°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form. —  Zerfällt  bei  der  Destillation  oder  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kali  in  l.ö.x.x -Tetra- 
chlor-naphthalin  (F:  141°)  und  HCL 

11.    1-Methyl-inden  (in  der  Literatur  meist  y-Methyl-inden  genannt)  C10H10  = 

CH 
C6H4<qq^T>CH  l).  B.  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 

auf  Benzylaceton  (Syst.  No.  640)  (v.  Miller,  Rohde,  B.  28,  1883).  Durch  Erhitzen  von 
Inden  mit  Methyljodid  und  gepulvertem  Ätzkali  (Marckwald,  B.  88,  1505;  Thiele,  BttaxsR, 
A.  847,  266).  Beim  Glühen  von  1 -Methyl- inden -carbonsäure- (2)  (Syst.  No.  950)  mit  Natron- 
kalk (v.  Pechmann,  B.  16,  517;  Roser,  A.  247,  159;  Wallach,  Bescher,  A.  886,  4).    Aus 

.C^CHCOjH 
Benzofulvencarbonsäure    C6H4<^  >CH  (Syst.  No.  951)    oder    aus    Indenessigsäure 


St 


CÄ<^, 


,H<ö^H 


CAH4<   >CH  (Syst.  No.  950)  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  (Thiele,  Rüdiger, 

X>CH.CO,H 

A.  847, 281, 283).  —  Flüssig.  Riecht  unangenehm,  nach  Naphthalin.  Kp:  205—206°  (Roser), 
199-201°  (v.  Pe.),  197-200°  (Ma.).  Df:  0,9682;  nj:  1,65319;  n£:  1,55907;  x$i  1,58865 
(Brühl,  B.  25,  173).  —  Absorbiert  an  der  Luft  lebhaft  Sauerstoff  und  verharzt  (Roser). 
Vereinigt  sich  mit  Brom  in  Chloroform  unter  Kühlung  zu  einem  zersetzlichen  Produkt  (Roser). 
Verharzt  mit  konz.  Schwefelsäure,  ebenso  beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  (Roser). 
Verhalten  gegen  NOC1  und  gegen  N.O«:  Wa.,  Be.,  A.  886,  4,  7.  Liefert  mit  Benzaldehyd 
in  Gegenwart  methylalkohotjscher  Kalilauge  1 -Methyl- 3- benzal-inden  (Syst.  No.  486)  (Th., 
Bü.).     Gibt  mit  Oxalester  und  alkoholischem  Natriumäthylat  den  Methylindenoxalester 

CUB^TOHJ  °0>  C,H8)>CH  (Sv8t-  No.  1297)  (Th.,  Rü.).  -  1  Tropfen  Methylinden,  mit 
1  cem  konz.  Schwefelsäure  Übergossen,  gibt  eine  tief  bordeauxrote,  schwach  grün  fluores- 
oierende  Lösung,  die  bei  langsamem  Verdünnen  mit  Wasser  einen  anfangs  roten,  dann 
weißen  amorphen  Niederschlag  abscheidet  (Ma.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

1-Methyl-inden-Nitrosochlorid  QmHmONCL  Weißes  Krystallpulver.  Sehr  wenig 
löslich  in  fast  allen  Solvenzien  (Wallach,  Bescher,  A.  886,  4). 

2-Nitro-l-methyl-inden   C^OJZ  =  CVH*<q^  j>CN02.     B.  Man  löst   1  cem 

1-Methyl-inden  in  einem  Gemisch  von  4  cem  Eisessig  und  7  cem  90%igem  Alkohol  und  fügt 
1,25  g  festes  Natriumnitrit  hinzu.  Beim  Abkühlen  und  Rühren  wird  die  Flüssigkeit  blau, 
dann  grün.  Wenn  sich  eine  Trübung  bemerkbar  macht,  fügt  man  etwas  Wasser  hinzu;  es 
erfolgt  dann  Entwicklung  von  N.O,  und  Nitromethylinden  scheidet  sich  aus  (Wallach, 
Bescher,  A.  886,  5).  —  Gelbliche  Krystalle  mit  Krystall-Essigsäure  (aus  Eisessig).  Die 
im  Vakuum  über  Natronkalk  und  H,S04  getrocknete  Substanz  schmilzt  bei  107— 108°.  —  Wird 
durch  Zinkstaub  und  Eisessig  zum  Oxim  des  l-Methyl-hydrindons-(2)  (Syst.  No.  644)  reduziert. 

12.    2-Methyl-inden  C10H10  =  C,H4<cHa>CCHa- 

5-Chlor-2-methyl-inden  C10H,C1  =  CeH,Cl<^>CCHa.  B.  Man  erhitzt  eine 
Losung  von  30  g  5-Amino-2-methyl-inden  (Syst.  No.  1710)  in  ll/t  Liter  Wasser  mit  2  Mol.« 


*)  Diese  Konstitntion  ist  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches 
,  1.  1910]  von  WtiBST  (A.  415,  302)  bewiesen  worden. 
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Gew.  konz.  Salzsäure  für  1  Mol. -Gew.  Amin  auf  90°,  fügt  eine  Losung  von  20  g  Cuprochlorid 
in  100  g  konz.  Salzsaure  hinzu  und  tröpfelt  etwas  mehr  als  1  Mol. -Gew.  Natriumnitrit  (in 
10°/ftiger  Lösung)  hinzu.  Man  destilliert  im  Dampfstrom  und  reinigt  das  übergegangene  öl 
durch  wiederholtes  Destillieren  im  Dampf  strome,  schließlich  durch  Losen  in  Äther  und  Waschen 
mit  Sodalösung  (v.  Miller,  Rohdb,  B.  22,  1830).  —  Dunkelgelbes  öl.    Kp^:  240°  (unkorr.). 

—  Reduziert  in  der  Wärme  langsam  ammoniakalische  Silberlosung.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  4-Chlor-benzol-dicarbons&ure-(1.2)  (Syst.  No.  975)  oxydiert. 

13.  Methylindene  C10H10  mit  unbekannter  Methylstellung.  Nach  Kraemer, 
Spilker  (in  MusFBATTsEncyclopädischem  Handbuch  der  technischen  Chemie,  4.  Aufl.,  Bd.  VIII 
[Braunschweig  1905],  S.  73—76)  ist  ein  Methylinden  (bezw.  ein  Gemisch  isomerer  Methyl- 
indene) im  Leichtöl  des  Steinkohlenteers  enthalten.  Nach  Boss  (B.  86,  1762)  läßt  sich  aus 
der  von  Basen  und  sauren  ölen  befreiten  Fraktion  200—210°  des  Steinkohlenteers  ein  Gemisch 
isomerer  Methylindene  als  lichtbrechende,  sich  bald  selb  färbende  Flüssigkeit  (D":  0,958) 
isolieren,  die  von  konz.  Schwefelsäure  verharzt,  von  Jodwasserstoffsäure  polymerisiert  und 
von  siedender  Salpetersäure  zu  HemimeUitsäure  C,H,((X)tH)SA•  und  Trunellitsäure  C^H» 
(CO^H)1*1'4  oxydiert  wird. 

14.  Isophenylcyclobuten  (CiaH10)x  s.  bei  Allocinnamylidenessigsäure,  Syst.  No.  950. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CnHn. 

.  1.    l-pPentadien-flKl^-ylJ-benzol ,     a.y-Bentadienyl-benzol,    a-Fhenyl- 

cuy-pentadien  CiLHlt  =  C6H.  •  CH :  CH  •  CH :  CH  •  CH8.  B.  Aus  der  rohen  Oxycarbbnsäure 
CX'CH:CHCH(OH)CH(CHs)0OOH  beim  Destillieren  oder  beim  Kochen  mit  10%iger 
Schwefelsäure,  neben  a-Cinnamal-propionsäure  CuHmO,  (Syst.  No.  950)  und  einem  Lacton 
(Baidakowski,  HC.  37,  900;  C.  1906 1,  349).  Man  läßt  auf  das  y-Oxy-a-phenyl-a-amylen 
(Syst.  No.  534)  HCl  einwirken  und  erwärmt  das  hierbei  entstehende  Chlorid  mit  Pyridin 
(Klagbs,  B.  40,  1769).  Aus  Zimtaldehyd  und  Äthylmagnesium bromid  nach  Zersetzung  des 
Keaktionsproduktes  durch  Eis  und  verd.  Schwefelsäure  (K.).  —  Dünnflüssiges  öl.  Krystalli- 
siert  bei  -4°  (K.).  Kp:  240-260°  (B.);  Kpie:  116«  (korr.)  (K.).  V?:  0,9384  (K.).  n^:  1.60167; 
ng:  1,61114;  n":  1,67038  (K.).  —  Polymerisiert  sich  beim  Aufbewahren  zu  einer  zähen,  in 
Äther  nicht  klar  löslichen  Flüssigkeit  (K.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol 
a-Phenyl-/?-amylen  (K.).    Addiert  4  Atome  Brom  (B.). 

2.  l-[l%-Meiho-butadien-(lx.1*)-yl]-benzoh,  [y-Metho-a.y-butadienyl]- 
benzolf  ß-Methyl-0-phenyl-a.y-butaalen,  6-Phenyl-isopren  CuHlt  =  Cjä*CH: 
CH'C(CHs):CHs.  B.  Durch  Umsetzen  von  Benzalaceton  mit  Methylmagnesiumjoöfid  in* 
Äther  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Essigsäureanhydrid  (Gbionabd,  C. 
1901 II,  625;  A.  eh.  [7]  24,  486)  oder  mit  Eiswasser  und  etwas  Schwefelsäure  (Klages, 
B.  36,  2661).  -  Krystalle.  F:  27°;  Kp.8:  115°  (G.);  Kp*:  124°;  Df :  0,9423  (K.,  B.  85, 
2651).  —  Polymerisiert  sich  sehr  leicht  (G.).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol  zu  ß-Methyl- 
d.phenyl-0-butylen  reduziert  (K„  B.  86,  2652;  87,  2315). 

3.  faß-IHmethylen-propyll-benzol*  ß-Methyl-y-phenyl-a.y-butadien* 
y-Phenyl-isopren  CUHU==  CtH6C(:CHt)C(:CHJCHr  B.  Durch  Einw.  von  Alkali- 
carbonat  auf  p.y-Dibrom-a.a-dimethyl-^-phenyl-buttersäure  (unter  Umlagerung  und  Ab- 
spaltung von  CO,  und  2HBr),  neben  etwas  Ä-Oxy-a.a-dimethyl-ß-phenyl-y-butyrolacton: 
(SltBrCBrtCeHJCfCH^COOH  -*  OT1BrC(C,HJ(COOH)CBr(<mJf  -*  CH^rCH(CeH8)- 
CBrfCHJj-^CHjiCfCAJCtCHaJrqH,  (Courtot,  BL  [3]  86,  987).  -  Flüssig.    Kp«:  96°. 

—  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  der  Kälte  ein  flüssiges,  nicht  unzersetzt  siedendes  Di- 
bromid,  bei  der  Einw.  von  4  Atomen  Brom  in  CS,  eine  Verbindung  CuHuBr8  (S.  499). 

4.  4-Isopropyl-l-acetylenyl-bemol,    [4-l8opropyl-phenyl]-acetylen, 

p-Cumyl-aeetylen  C,,!!,.  =  (CHs)tCH  C,H4  C  i  CH.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 
auf  (CHjJ.CHCÄCChCHCl  in  Äther  (Kunckell,  Koritzky,  B.  88,  3262).  -  Öl.  Kp«,: 
110-120*     D17:  0,9124. 

lt-Chlor-4-isopropyl-l-aoetylenyl-benzol,    4-Isopropyl-l-[chloracetylenyU  - 
benBX)lCuHJ1Cl  =  (CHi,CHC6H1C:Ca.  B.  Aus  (CHJlCHCeH4Ca:CHCl  durch  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Ku„  Ko.,  A.  88,  3262).  -  ÖL    Kp*:  170-180°.    D17:  1,0852. 

5.  1.3.5-Trimethyl-2-acetylenyl-benzol,  [2.4.6-7Yimethyl-phenyl]-€ice- 
tylen  C1,H1I  =  (CHa)sCeH.C :  CH.  B.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  1.3.5-Trimethyl- 
2-[a^-dkhlor-vinyl]-benzol  in  Äther  (Kunckbll,  Koritzky,  B.  88,  3263).  —  Ätherisch 
riechendes  ÖL    Kp*:  168-175°.    D":  0,8731. 
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2a-Chlor-L3.5-trlmethyl-2-&cetylenyl-benaoL,  L3.5-Trimethyl-2-  [ohloraoetylenyl]  - 
benzol  Cj|Hua  =  (CHs)3CeH,C  1 CC1.  B.  Durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
auf  1.3.5-Trimethyl-2-[a.^-dichlor-vinyl]-benzol  (Kungkell,  Ko&itzky,  B.  83,  3263).  — 
ÖL    Kp»:  180-190°.    Dw:  1,0349. 

HC-CH.V  HC=CH  v 

6.  Phenylcyclopenten  CUHM  =     "  ^CH-C,!!,  oder      i  pGH-C^H,  oder 

HC — CHj  H*C — OH« 

Gemisch  beider.  B.  Beim  Erhitzen  von  LPhenyl-cyclopentanol-(3)  mit  Zinkchlorid  (Bobschs, 
Menz,  £?.  41,  206).  Durch  3-stdg.  Erwärmen  von  3-Brom-l-phenyl-cyclopentan  mit  wäßr.- 
alkoh.  Kalilauge  (B.,  M.).  —  Leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  223-225°.  DM:  0,965. 
no:  1,5356.  —  Entfärbt  Bromwasser  und  alkal.  Kaliumpermanganatlösung  sofort. 

7.  1.2-Benzo-cycloheptadien-(1.3),  „Phenocyclohepten",  L.  R.-Name:  [Ben- 

CH*     CH-^***'      **'     ^Ufl    8a^zflaurem 
Amino-phenocycloheptan   C#H4<^tt?Njj  v  .  qh*>CH|   ^^   Erhitzen    au*   240°   (Kippino, 

Hünteb,  £oc.  83,  247).  —  Naphthalinähnlich  riechende,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit. 
Kp^:  233,5—234°.  DJ:  1,009.  —  Mit  kalter  konz.  Schwefelsäure  entsteht  anscheinend  ein 
Kondensationsprodukt.  Wird  durch  Kaliumpermanganat  leicht  zu  y-[o-Carboxy-pbenyl]- 
buttersäure  oxydiert.  Gibt  mit  Brom  in  Chloroformlösung  ein  Dibromid  (?)  [farbloses,  aro- 
matisch riechendes,  mit  Dampf  flüchtiges  öl;  erstarrt  nicht  bei  0°;  zersetzt  sich  beim 
Erhitzen;  beständig  beim  Kochen  mit  Sodalösung]. 

8.  Mmethylindene  CnH1?.  In  der  Fraktion  vom  Siedepunkt  220—230°  des  Stein- 
kohlenteers ist  ein  Gemisch  von  isomeren  Dimethylindenen  enthalten  (Boss,  C.  1902 1,  811). 

9.  Kohlenwasserstoff  CuHlt.  V.  Im  Erdöl  von  Balachany  (Baku)  (Mabkownikow, 
Ogloblin,  }K.  16,  324;  M„  A.  234,  113).  -  Kp:  250-255°.  —  Liefert  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff unter  Kühlung  eine  Verbindung  CuHuBr. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C12H14. 

1.  l-fHexadien-fl1' l^-yll-benzol,  a.y-Heocadienyl-benzol,  a-Bhenyl-a.y- 
hexadien  (3,^4  =  C6H5CH:CH  -CH.-GH- CH,CH8.  B.  Aus  Zimtaldehyd  und  Propyl- 
magnesiumjodid,  neben  dem  Carbinol  CeH^CH^HCHfOHJCaH,  (Klaqbs,  B.  40,  1770). 
Vorteilhafter  aus  Zimtaldehyd  und  Propymiagnesiumbromid  (K.).  —  öl.  Kp^:  128°.  DJ9: 
0,9253.    njf:  1,60252.  —  Liefert  mit  Natrium  und  Alkohol  a-Phenyl-0-hexylen. 

2.  l-lli-Metho^entadien-flKliJ-ylJ-benzol ,  [y-  Metho-cuy-pentadienyl]- 
benzol,  y-Methyl-a-phenyUa.y-pen,tadien  C1.H14=CeHÄ-CH:CH-C(CH,):CH-CHa. 
B.  Aus  1  Mol. -Gew.  Benzalaceton  und  2  Mol. -Gew.  Athylmagnesiumjodid  (Klaoks,  B.  36, 
2652;  89,  2593;  vgl.  jedoch  Köhler,  Am.  38,  530).  —  öl  von  terpineolartigem  Geruch. 
KpM:  130°;  D?:  0,9593;  nD:  1,5366  (Kl.,  B.  89,  2593).  -  Verharzt  an  der  Luft  (Kl.,  B.  85, 
2652).  Gibt  bei  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  y-Methyl-a-phenyl-/J-amylen  (Kl.,  B.  89, 
2594). 

3.  l-[lA-Metho-pentadien-(l\lz)-yl]-benzol,  [ö-Metho-a.y-pentadienyl]- 
benzol,  6-Methyl-a-phenyl-a.y-pentadien  C,,H14  =  CeHg-CHrCH-CH^CHa)*  B. 
Man  erhitzt  100  Tle.  Zimtaldehyd  mit  15  Tln.  Isobuttersäureanhydrid  und  7,5  Tln.  iso- 
buttersaurem  Natrium  auf  150°  (Perkin,  Soc.  85,  141).  —  Kp:  248—250°.  Leichter  als 
Wasser.  —  Oxydiert  sich  rasch.  Scheint  mit  Pikrinsäure  eine  krystallinische  Verbindung 
zu  bilden. 

4.  l-[lKlz-Dlmetho-butadien~(lx.l*)-yl]-benzol ,  [a.y-IHmetho-a.ß-buta- 
dienylj-bemol,  ß-Methyl-6-phenyl-ß.y-pentadien,  Trimethyl-phenyl-alien 

(\Jtlu  =  C6H5C(CH8):C:C(CH3)-.  B.  Durch  2-stdg.  Erwärmen  der  Lösung  von  38  g  Brom- 
benzol und  6  g  Magnesium  in  Äther  mit  25  g  Mesityloxyd  und  Zerlegung  des  Reaktions- 
produktes durch  Eis  und  verd.  Schwefelsäure  (Klages,  B.  87,  2305).  —  Nach  Citronen  rie- 
chendes öl.  Kp»:  107-108°;  Kp^:  218-220°  (Zers.).  D^:  0,9277.  nff:  1,5236.  -  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  verd.  Schwefelsäure  sowie  mit  Chromsäure 
Aoetonhenon.  Bei  der  Reduktion  mit  Natrium  und  Alkohol  entsteht  [a.y-Dimetho-ß-butenyl]- 
beneol.    Mit  Brom  entsteht  ein  Tetrabromid. 

5.  l-[lt.l*-LHmetho-butadien-(l1.l*)-yl]-benzolf  [ß.y-IHmetho-a.y-butadi- 
enyl]-benzol,    ß.y-l>imethyl-a-phenyl-a.y-butadien    C18H14  =  C^CH: CfCH,) • 
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C(CHS):CHS.  B.  Entsteht  aus  dem  bei  der  Einw.  von  Methylmagnesiumjodid  auf  a-Methyl- 
zimtsäure-methylester  entstehenden  öligen  Reaktionsprodukt,  wenn  dasselbe  unter  ver- 
mindertem Druck  auf  ca.  150°  erhitzt  wird  (Kohler,  Am.  86,  538).  —  öl.    Kp^:  165°. 


6.  l-Methyl-ä-isopropyl^-acetylenyl-benzoli    [2-Methyl-5-isopropyl- 
phenyll-acetylen  C^rL,  =  (CH3)aCHC6H3(CH8)C:CH.    B.   Durch  Einw.  von  Natrium 
auf  in  Äther  gelöstes  21.2a-Dichlor-l-methyl-4-isopropyl-2-vinyl-benzol  (Kunckell,  Koritzky, 
B.  88,  3264).  -  ÖL     KpM:  128-130°.     D17:  0,8882. 

2,-Chlor-l-methyl-4-isopropyl-2-acetylenyl-benzol,  l-Methyl-4-isopropyl-2- 
[ohloraoetylenylj-benaol  CjjHj.XI  =  (CH^CHCtiH^CHaJC  :  (3C1.  B.  Durch  Einwirkung 
von  alkoh.  Kalilauge  auf  2l.2*-Dichlor-l-methyl-4-i8opropyl-2-vinyl-benzol  (Kunckell, 
Koritzky,  B.  88,  3263).  -  ÖL    Kp«0:  215°.    D17:  1,0012. 

7.  l-Fhenyl-cyclohexen-(l)  CiaH14  =  CH2<^»"^>CCeH6.    B.  Aus  1-Phenyl- 

cyclohexanol-(l)  durch  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  160°  oder  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Phenylisocyanat  (Sabatieb,  Mailhe,  Cr.  188,  1323;  Bl.  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10, 
546).  —  Bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherartigem  Geruch.  Kp^: 
133°  (S.,  M.).  DJ:  1,004;  DJ4:  0,994  (S.,  M.).  ng:  1,569  (S.,  M.).  MolekularRefraktion  und 
-Dispersion:  Klages,  B.  40,  2365. 

8.  l-Bhenyt-cycloheocen-fx)  C,?H14  =  CeH,CeH5.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung 
von  Diphenyl  in  Amylalkohol  mit  Natrium  (Bamberg er,  Lodter,  B.  20,  3077).  —  Zäh- 
flüssig.   Kp™:  244,8°  (B.,  L.,  B.  20,  3077).  -  Addiert  2  At.-Gew.  Brom  (B.,  L.,  B.  21,  842). 

9.  Derivate  von  JPhenylcyelohexenen  C18H14  =  C,H9C6H5  mit  unbekannter 
Stellung  der  Doppelbindung  im  Cycloheocenring. 

Phenyldibromoyclohexen  CltHltBr8  =  C«H7Br2-C6H5.  B.  Beim  Vermischen  der 
Losungen  von  Phenylcyclohexadien-(x.x)  (S.  569)  und  Brom  in  Chloroform  (Bamberger, 
Lodter,  B.  21,  843).  —  Gelbes  öl.  —  Wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in  HBr  und 
Diphenyl  zerlegt. 

Phenyltribromoyclohexen  CuHuBr3  =  C6HeBrs-CflH5.  B.  Aus  Phenylbromcyclo- 
hexadien  (S.  569)  und  Brom  in  Chloroform  bei  0°  (Bamberger,  Lodter,  B.  21,  845).  — 
Flüssig.  —  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  HBr  und  Bromdiphenyl  zerlegt. 

10.  Acenaphthen-tetrahydrid-(3.4.ß.ll),  Tetrahydroacenaphthen  C1SH14  = 
Zur  Konstitution  vgl.  Ipatjew,  HC.  41,  766;  B.  42,  2094.  —  B.  Beim 
Kochen  einer  Lösung  von  Acenaphthen  in  Amylalkohol  mit  Natrium 
(Bamberger,  Lodter,  B.  20, 3077).  Bei  der  Reduktion  von  Acenaphthen 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sabatibr,  Senderens,  C.  r. 

\__T   /CH2     182,  1257;  If.).    Aus  Acenaphthylen  und  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
xCHa/  Nickel  bei  250°  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17 1,114;  O.  89  I,  331).  - 

Dickes  ÖL  Kp,,,:  249,5°  (korr.)  (B.,  L.);  Kp:  254°  (Sa.,  Se.).  —  Beim  Überleiten  der  Dämpfe 
von  Tetrahydroacenaphthen  mit  etwas  Wasserstoff  (vgl.  P.,  R.  A.  L.  [5]  16  I,  819)  über 
Nickel  bei  300°  entstehen  einerseits  gasförmige  Kohlenwasserstoffe,  anderseits  Acenaphthen 
(P.,  F.).  Liefert  (in  Chloroform  gelöst)  mit  Brom  Dibrom-acenaphthen-tetrahvdrid -(3.4.5. 11) 
(s.  u.)  neben  einem  öligen  Produkt  (B.,  L.).  —  Verbindung  mit  Pikrylchlorid.  F:  80° 
bis  81°;  82-83°  (P.,  F.).  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Dibrom-aoenaphthen-tetrahydrid-(3.4.5.11)  C12H18Bra.  B.  Bei  allmählichem  Ver- 
mischen der  gekühlten  Lösungen  von  Tetrahydroacenaphthen  und  Brom  in  Chloroform 
(Bamberger,  Lodter,  B.  21,  840).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Benzol).  Rhombisch  (Mayer, 
B.  21,  840;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  5,  421).  F:  138°;  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
in  kochendem,  sehr  leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (B.,  L.).  —  Liefert  mit  alkoh. 
Kalilauge  Acenaphthen  und  Brom  Wasserstoff  (B.,  L.). 

11.  Acenaphthen-tetrahydrid-(3c.3c.oc.Qö)  C12HU. 
Dibromacenaphthentetrabromid  C12H8Brfl  ==  C18H8BraBr4.     B.    Aus  Acenaphthen 

und  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (Blumenthal,  B.  7,  1094).  —  Krystalle.  —  Bei  mehr- 
tägigem Kochen  mit  Bleioxyd  und  Wasser  entsteht  eine  Verbindung  Cvfififirt  [Kry- 
stalle (aus  Alkohol);  F:  126-129°]  (Ewan,  Cohen,  Soc.  56,  578). 

12.  Kohlenwasserstoff  C1£H,4  von  unbekannter  Struktur  (f.  auch  No.  13). 
F.  Im  Erdöl  von  Balachany  (Baku)  (Mabkownikow,  Ogloblin,  }K.  15, 325;  M.,  A.  284, 114). 
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Wurde  aus  der  Fraktion  vom  Siedepunkt  240—250°  als  Dinatriumsalz  der  Disulfonsäure 
CjAtfSOaH),  (s.  u.)  isoliert. 

Disulfonsäure  CiaH140,Sa  =  CltH12(S03H)r  Darst.  siehe  beim  Kohlenwasserstoff 
CuHw  (S.  601)  (Mabkownikow,  Ogloblin,  }K.  16,  322;  M.,  A.  284,  111).  -  Na,C!fHia06St 
-f  3  fi,0.  Nadeiförmige  Krystalle  (aus  heißem  verd.  Alkohol).  Schwer  löslich  in  siedendem 
absol.  Alkohol,  in  schwächerem  Alkohol  leichter  löslich  als  in  absolutem;  das  wasserfreie 
Salz  ist  in  starkem  Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  das  wasserhaltige.  —  BaClaHltOcSs  + 
6  H,0.  Glänzende  Täfelchen  (aus  heißem  Wasser).  Verliert  das  Krystallwasser  bei  130°. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  etwas  leichter  in  heißem. 

13.  Kohlenwasserstoff  C12H,4  von  unbekannter  Struktur  (s.  auch  No.  12). 
V.  In  einigen  deutschen  Erdölen  (Kbaemeb,  Böttcher,  B.  20,  001).  —  Kp:  240—245°. 
D":  0,982. 

14.  Kohlenwasserstoff  C1SH14  von  unbekannter  Struktur» 

Perohlorderivat  C1SGL^.  B.  Neben  Hezachloniaphthalsäureanhydrid  bei  der  Einw.  von 
Antimonpentachlorid  auf  ftaphthalsaureanhydrid  (Fbancesooni,  Keocht,  Q.  321,  60; 
R.  A.  L.  [5]  10 II,  88).  -  Krystalle  (aus  Essigester).  Triklin  (Millosewich,  O.  82 1,  60; 
R.  A.  L.  [5]  10 II,  89);  scheint  auch  in  einer  metastabilen  monoklinen  Modifikation  zu 
existieren  (M.).  Schmilzt  bei  136—136°;  sehr  leicht  löslich  in  Benzin,  ziemlich  in  Äther, 
schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Essigester.  —  Gegen  Oxydationsmittel  äußerst  beständig.  Bei 
der  Reduktion  durch  Zinkpulver  in  essigsaurer  Lösung  entsteht  eine  chlorhaltige  Substanz 
[Prismen  aus  Benzol;  F:  225°].  Gibt  mit  Alkali  in  alkoholischen  Lösungen  harzartige 
Massen. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C18H16. 

1.  l-[lh-Metho-heocadien-(l\l%)-yl]-benzol,    [e-Metho-a.y-hexadienyl]- 
benzol,  t-Methyl-a-phenyl-*.y-hexadien  CjÄ,  »C^-CHiCH-CHzGH-CHfGH^- 
CHj.    B.    Durch  Eintragen  des  Reaktionsproduktes  aus  Isobutylmagnesiumbromia  und 
Zimtaldehyd  in  kalte  30%ige  Schwefelsäure  (Klages,  B.  40,  1771).    —  Schwach  zimt- 
artig riechendes  öl.     Kp„:   136°;  Kp«:   143°.     Df:  0,9248.     n?:   1,68727. 

2.  l-[lKl4-IMmetho-pentadien-(l1.l*)-yl]-benzol*  [ß.d-£Hmetho-a.y-penta- 
dieny  11 -benzol,  ß.6-IMtnethyl-a-phenyl-a.y-pentadien  C,8H16  =  C«H5CH:C(CH8)- 
CH:C{CH$)t.  B.  Bei  der  Destillation  von  <5-Oxy-/?.<5-dmiethyl-e-phenyl-ß-amylen  unter  ge- 
wöhnlichem Druck  (140°)  (v.  Fbllenbebo,  B.  89,  2006).  —  flüssig.     Kp,*,:  234—236°. 

3.  1.3.6-Trimethyl-2.4-divinyl-benzolf    IHvinylmesitylen    C13H1Ä  = 
(CH^C^HtCHiCH,),. 

2^2^4^4t-Tetxaohlor-L8.6-trlmethyl-2.4-divinyl-benaol ,  L8.5-Trimethyl-2.4- 
bifl-[o.^-diohlor-vinyl]-benaol  0jaIL,Cl4  =  (CH,)aCeH((X)l:CHCl)r     B.    Durch  Erhitzen 
von  Bis-[chlor-acetyl]-mesitylen  mit  PC15  (Künokell,  Hildebrandt,  B.  88,  3264  Anm.). 
-  Dickes  öl.    Kp^:  200-210°.     D1«:  1,360. 

4.  Benzylidencyclohexan,  Bemalcyclohexan,  Phenyl-cyclohexyliden- 
methan  C18HW  =  HaC<Qga'^«>C:CHCtH6   (vgl.  No.  6).     B.     Durch  Erhitzen  von 

^clohexylphenylcarbinol  mit  ZnCl,  (Sabatieb,  Maelhe,  C.  r.  189,  346;  BL  [3]  88,  79; 
eh.  [8]  10,  639).  -  KpM:  138°.    DJ:  0,982;  DJ4:  0,970.    ng:  1,646. 

6.  Kohlenwasserstoff  C18Hlt  aus  l-Benzyl-cyclohexanol-(l),  wahrscheinlich  Ge- 
misch von  Bcn«ylicl«ncycloÄ«a»nH,Ck;^2'^2>C:CH-CtHÄ  und  1-Benzyl-cycto- 

hexen-(l)  K^K^^CR  >CCHtC6Hfi  (Sabatiee,  Privatmitteüung).  B.  Aus  1-Benzyl- 

cyclohexanol-(l)  durch  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  160°  oder  durch  Einw.  von  Essigsäureanhydrid 
oder  Phenylisocyanat  (S.,  Mailhe,  C.  r.  188,  1323;  BL  [3]  88,  76;  A.  eh.  [8]  10,  647).  — 
Bewegliche  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherartigem  Geruch.  Kpw:  148°; 
DJ:  0,983;  D?:  0,973;  ng:  1,661  (S.,  M.).  Molekularrefraktion:  S.,  M„  A.  eh.  [8]  10,  647; 
vgl  Klages,  B.  40,  2366. 

6.    l-Methyl-2-phenyl-cyclohexen-(l)  C^1%  =  HaCk:^1^^^^^:^ 
Molekular-Refraktion  und  -Dispersion:  Klages,  B.  40,  2366. 
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7.  l-MethyL2phenyl-cyclohexen-(2)(?)  CltHli«HaC<^:^^)>CHCH,(?). 

B.  Aus  l-Methyl-cyclohexanon-(2)  und  Phenylmagneeiumbromid  (Mubat,  A.  eh.  [8]  16,  120). 

—  Kp6:  128°.  —  Absorbiert  energisch  Brom  unter  Violettfärbung. 

8.  l-Methyl-3-phenyl-cyclohe&en-(2  oder  3)    C1SH18  =* 

Htc<^^:CT>CHCH«  od"  HC<^?^CTi>CH"cHr  B.  Aus  1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexanol-{3)  durch  Erwärmen  mit  dem  doppelten  Gewicht  ZnClt  auf  150° 
(Wallach,  C.  1905 II,  675).  -  Kp:  258-260°;  Kp„:  164-155°.    D^j:  0,960. 

Nitrosoohlorid  C^rL-eONCl.  F:  124-127°  (Zers.).  Unlöslich  in  Methylalkohol 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Natriummethylat  das  Oxim  C^H^ON  eines  1 -Methyl- 3 -phenyl- 
cyclohexenons  Ci»H140  in  zwei  isomeren  Formen  (Wallach,  C.  1906  II,  676). 

9.  l-Methyl-3-phenyl~cyclohexen-(4  oder  5)  C18H16  = 

HC<CT(C'H<J  CT>>CH  ,CHa  ****  HtC^CT(CeHt)  '^>CHCHr  B.  Aus  dem  1-Methyl- 
3-phenyl-cyclohexanol-(5)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  P,05  auf  120°  (Knobvbnagbl, 
Goldsmith,  A.  808,  264).  -  Flüssig.  Kp:  248-252°;  Kp^:  128-130°.  Df :  0,9581.  ng: 
1,5402.  —  Entfärbt  sofort  eine  Lösung  von  Brom  in  Chloroform  sowie  verdünnte  KMnOj- 
Lösung.    Oxydiert  sich  an  der  Luft. 

10.  l-p-Tolyl-cycloheocen-(l)    C18H14  =  nj^^%^>QCJEL^CRv    B.    Aus 

l-p-Tolyl-oyclohexanol-(l)  durch  Erhitzen  mit  ZnCl,  auf  160°  oder  durch  Einw.  von  Essig- 
säureanhydrid oder  Phenylisocyanat  (Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  188,  1323;  Bl.  [3]  88, 
76;  A.ch.  [8]  10,  547).  —  Bewegliohe  Flüssigkeit  von  aromatischem,  nicht  campherar tigern 
Geruch.    Kp*:  142°.    DJ:  0,981;  DJ»:  0,971.    ng:  1,549. 

11.  l-Methyl-4-phenyl-cyclohexen-(3)  [L.-R.-Bezf.:  Me',thyl-4-phenyl- 1- 
cyclohexen-1]  C^Hm  =  CH,CH<^,^>CC6H5.    B.    Durch  Einw.  von  ZnClt  auf 

l-Methyl-4-phenyl-cyclohexanol-(4)  (Sabatikb,  Mailhb,  C.  r.  142,  440;  A.  eh.  [8]  10,  563). 

-  Farblose  Flüssigkeit.    Kp*,:  147°.    DJ:  0,9846;  Da4:  0,9716.    njj:  1,555. 

12.  Kohlenwasserstoff  CUH„  von  unbekannter  Struktur.  B.  Entsteht 
neben  C^,«  bei  der  Destillation  von  1  Tl.  Alantolacton  CjjHwO,  (Syst.  No.  2463)  mit  1  TL 
PtO,  (Bbedt,  Posth,  A.  286,  379).  —  Flüssig.     Kp:  288°;  Kp10:  132°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  l-llt-Metho-heptadien-WKPy-ylJ-benzol,  [t-Metho-a.y-heptadieny]]- 
bemol9  £-Methyl~a-phenyl-a.y-heptadien  C14H18  =  CeHß-CH:CH-CH:CH»CH8' 
C^CHj),.  B.  Durch  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  aus  Zimtaldehyd  und  Isoamyl- 
magnesiumbromid  mit  kalter  verd.  Schwefelsäure  (Klagbs,  B.  40,  1771).  —  öl  von  zimt- 
ähnlichem Geruch.    Kp^:  146-147°.     Df:  0,9508.    ng:  1,58547. 

2.  a-Fhenyl^^cloKexyliden-<Uhan  C14H18  =  H^ot'-CH^0 :  C(CH»)  C^ 
oder  a-Cyclohexyl-a-phenyl-dthylen  C14H18  =  HtC<^t'^»>CH  •  COCHJ  C^H, 

oder  Gemisch  beider.  B.  Durch  Erhitzen  von  Methyl-cyolohexyl-phenyl-oarbinol  mit  ZnCl, 
(Sabatibb,  Mailhb,  C.  r.  189,  345;  Bl  [3]  88,  79;  A.  eh.  [8]  10,  540).  -  Kp,»:  260°;  Kp«: 
169°.     DJ:  0,981;  D4M:  0,970.    n{}:  1,541. 

3.  l-Methyl-2-benzyl-cycloheocen-(2)  (?)     C14H18  = 

H.C<^:C(CHa'C^)>CHCHa(?).     B.     Aus    l-Methyl-cyclohexanon-(2)   und   Benzyl- 

magnesiumchlorid  (Mübat,  A.  eh.  [8]  16,  120).  —  Citronenartig  riechende  Flüssigkeit.  Kp4t: 
170°.    D°:  0,99;  Dws  0,981.    ng:  1,453.  -  Absorbiert  Brom  unter  Blaufärbung. 

4.  l-Methyl-3-benzyl-cycloheocen-(l)  C1AHia-HtCk;^(CH*-  C°H°)'(^>C'CHa. 
Molekular-Refraktion  und  -Dispersion:  Klagbs,  B.  40,  2365. 
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5.  l-Methyl-4-benzyl~cycloheneri-(3)  CMH18=C6H,  CHtC<^ '.^>CH  CH, 

oder  l-Methyl-4-benzyliden-cyclotiexan  C14H1B  =  CtH5CH:C<^*^«>CHCH8 

oder  Gemisch  beider.  B.  Durch  Einw.  von  ZnClt  auf  1 -Methyl -4-benzyl-cyclohexanol-(4) 
(Sabatixb,  Mailhb,  C.  r.  J.42,  440;  A.  eh.  [8]  10,  663).  —  Angenehm  riechende  Flüssigkeit. 
Kp*:  160Q.    DJ:  0,9687;  DJ-:  0,9667.    ng:  1,642. 

6.  l-Methyl-2-o-tolyl-cycloliexen-(2)  (?)    C14H18  = 

H«C<OT8~CH(C^^>CCiH4'CH»^-  B-  Au8  lMethylcyclohexanon-(2)  und  o-Tolyl- 
magnesiumchlorid  (Muäat,  A.  eh.  [8]  16,  120).  —  Gelbliche  Flüssigkeit.  Kp„:  168-160«. 
D°:  0,986;  D»:  0,961.    nj:  1,541.  —  Absorbiert  Brom  unter  Violettfärbung. 

7.  l-Methyl-2-p-tolyl-cyclohexen-(l)  (?)    C14H18  = 

HtC^OT2^C{OTJ>C,C«H4'CH8(?)-  B'  Man  trägt  allmählion  etwas  über  l  MoL-Gew. 
PtOB  in  1  MoL-Gew.  siedendes  n-Hexyl-p-tolyl-keton  ein  (Kifpino,  Russell,  Soc.  67, 
607).  —  Flüssig.  Kp:  260— 262*.  —  Brom  wirkt  bromierend.  Beim  Kochen  mit  verd. 
Salpetersäure  entsteht  Terephthalsäure. 


8.  1.1.2-Tritnethyl-2-phenyl-cyclopenten-(4)  (?)   C14H18  = 

H.CQCHJfCJELk 

xjVJ.  Vmr  XV^H»),  (?).  B.  Beim  Erhitzen  von  L1.2-Trimethyl-2-phenyl-cyclopentan- 

HC  =================  CH' 

carbonsäure-(5)  (vgl.  Eijkman,  C.  1907 II,  2046)  auf  140*  (Blano,  Bl.  [3]  21,  8«)).  -  Kp^: 
196-200°. 

9.  AnthracenoktahydiHd,  Oktahydroanthrticen    C14H18  = 
CH  CH  ^ur  Konstitution  vgl   Godchot,  BL  [4]  1,   128;  A.  eh.  [8] 

2^CH/       2^CH  ^»  48^»  ^®*   ~~    *•    Durch  Hydrieren  von  Anthracen  bei 

i  i     *•  200°,  von  Anthrachinon  bei  250°,  von  Anthracentetrahydrid 

^     /W  /CH\nxr  /CK*  (F:  »9°)  ^  100°  (G-  <?•  '•  189,  605;  Bl.  [3]  31,  1340;  4.CÄ. 

\/     UI2  Lrl2  [8j    ^    478)    odef    yon    Hexahydroanthron   (Syst.  No.  648) 

bei  200°  (G.,  £1.  [4]  1,  712;  A.  eh.  [8]  12,  602)  mittels  Wasserstoffs  und  fein  verteilten  Nickels. 

—  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  71°.  Sublimiert  oberhalb  dieser  Temperatur.  Kp:  292° 
bis  295°  (unkorr.).    Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol 

—  Färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  rosa.  Die  Lösungen  fluorescieren  anfangs  nicht,  sondern 
erhalten  diese  Eigenschaft  erst  nach  und  nach,  anscheinend  infolge  einer  partiellen  Oxydation 
des  Kohlenwasserstoffes  (G.,  A.  eh.  [8]  12,  484).  Liefert  bei  energischer  Oxydation  mit  CrOa 
Anthrachinon,  bei  gemäßigter  Oxydation  in  Gegenwart  von  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Dihydrooxanthranol  C6He<(COH)t>C6H4  (Syst.  No.  564)  und  Hexahydroanthron 
(G.,  Cr.  140,  250;  A.ch.  [8]  12,  496).  Kaliumpermanganat  oxydiert  zu  Phthalsäure  (G., 
Bl.  [4]  1,  121;  A.ch.  [8]  12,  494).  Anthracenoktahydrid  liefert  bei  12-stdg.  Erhitzen  mit 
der  gleichen  Menge  roten  Phosphors  und  der  4-fachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7) 
im  zugeschmolzenen  Rohr  auf  250°  oder  bei  der  Reduktion  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  stark  aktivem  Nickel  bei  180°  ein  Gemisch  von  Anthracenperhydrid  mit  Anthracen- 
dodekahvdrid  (G.,  C.  r.  141,  1029;  A.  eh.  [8]  12,  479,  528).  Beim  Chlorieren  in  Eisessig  oder 
Schwefelkohlenstoff  entstehen  9.10-Dichlor-anthracenhexahydrid,  9.10-Dichlor-anthracen- 
oktahydrid  und  9-Chlor-anthracenoktahydrid;  analog  reagiert  Brom  (G.,  Bl.  [4]  1,  703; 
A.  eh.  [8]  12,  489).  Durch  Erhitzen  mit  konz.  Schwefelsäure  entsteht  Anthracenoktahydrid- 
sulfonsäure^)  (G.,  Bl.  [4]  1,  702;  A.ch.  [8]  12,  486).  -  Verbindung  von  Anthracen- 
oktahydrid mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

9-Chlor-anthraoenoktahydrid  CmH17G1  =  C6H10<^C1>C6H4.  B.  Entsteht  in  ge- 
ringer Menge  neben  9. 10- Dichlor- anthracenoktahydrid  und  9.10-Dichlor-anthracenhexahydrid 
bei  der  Einw.  von  2  Mol. -Gew.  Chlor  auf  1  Mol. -Gew.  Anthracenoktahydrid  in  CSt  oder  CHO, 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  (G.,  Cr.  189,  606;  Bl.  [3] 81,  1342;  [4]1,  707;  A.  eh.  [8]  12, 
492).  —  Gelbe  sirupöse  Flüssigkeit.  Sehr  schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  löslich 
in  den  meisten  Losungsmitteln.  —  Verliert  bei  der  Destillation  HCl  unter  Bildung  von 
Anthracenhexahydrid  CeH10<(CH)t>C8H4.  —  Wird  durch  Pikrinsäure  rot  gefärbt. 

9.10-Diohlor-anthraoenoktahydrid    C^H^Cl,  =  C8H10<^£>C6H4.     B.     Durch 

Einw.  von  Chlor  auf  Anthracenoktahydrid  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  neben  9.10-Dichlor-anthracenhexahydrid  und  wenig  9-Chlor-anthra- 
cenoktahydrid  (Godchot,  C.  r.  189,  606;  Bl.  [3]  81,  1342;  [4]  1,  706;  A.  eh.  [8]  12,  492). 
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Aus  Anthracenhexahydrid  C6H10<(CH)t>C6H4  und  Chlor  in  Eisessig-  oder  Chloroform- 
lösung (G.,  Cr.  142,  1204;  A.ch.  [8]  12,  505).  -  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  192°  (korr.). 
—  Gleicht  in  seinem  chemischen  Verhalten  der  entsprechenden  Dibrom- Verbindung. 

9-Brom-anthraoenoktahydrid  C^H^Br  =  C6H10<(^r>CeH4.  B.  Wie  die  ent- 
sprechende Chlorverbindung  (Godghot,  Cr.  189,  606;  Bl.  [3J  31,  1341;  [4]  1,  703;  A.ch. 
[8]  12,  489).  —  Gelbe,  mit  Wasserdampfen  schwerflüchtige  Flüssigkeit.  Leicht  löslich  in 
den  meisten  Lösungsmitteln.  —  Verliert  bei  der  Destillation,  selbst  im  Vakuum,  ebenso 
beim  Erhitzen  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  auf  150°,  HBr  unter  Bildung  von  Anthracen- 
hexahydrid CQH10<(CH)2>CjM4.  Wird  durch  CrOs  in  Eisessig-Lösung  zu  Dihydro-oxan- 
thranol  C8H4<(C-OH)t>C8H4  (Syst.  No.  564)  oxydiert.  —  Färbt  sich  mit  Pikrinsäure  rot 

©.lO.Dibrom-anthracenoktahydrid  C^H^Br,  =  C4H10<^b[>C4H4.    B.    Aus  An 

thracen-oktahydrid  (Godchot,  Cr.  139,605;  Bl.  [3]  31,  1341;  [4]  1,  704;  A.ch.  [8]  12, 
489)  und  aus  Anthracenhexahydrid  (G.,  C  r.  142,  1204;  A.  eh.  [8]  12,  490,  505)  wie  die  ent- 
sprechende Dichlor- Verbindung.  —  Nadeln.  F:  194°  (korr.).  Leicht  löslich  in  heißem  Essig- 
ester,  Benzol  und  Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Beständig  gegen  wäßr. 
und  alkoh.  Kalilauge  bei  250°.  Wird  durch  CaO  bei  Rotglut  zersetzt  und  durch  CrOs  in 
siedender  Eisessiglösung  allmählich  zu  Anthrachinon  oxydiert. 

10.  JPhenanthrenoktahydrid,  Oktahydrophenanthren  Cj4H,8f  dargestellt  von 
Gbaebe  (vgl.  Nr.  11  und  12).  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  (Graebe,  A.  167, 154).  —  Darrt.  Man  erwärmt  6  *  Phenanthren  mit  7  g  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phosphor  in  einem  mit  Kohlendioxyd  gefüllten  Bohr,  so  daß 
die  Temperatur  innerhalb  3  Stdn.  auf  200°  steigt,  und  hält  dann  7  Stdn.  auf  dieser  Temperatur 


(J.  Schmidt,  Mbzgbb,  B.  40,  4253).  —  F:  -12°  bis  -11°;  Kp™:  282°  (korr.);  Df :  1,012; 

'   %  Chloroform,  Eisessig,  Ligroi] 
und  Benzol;  löslich  in  ca.  15  Tln.  Methylalkohol  und  ca.  10  Tln.  Äthylalkohol;  n»:  1,5599 


mischbar  in  allen  Verhältnissen  mit  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Eisessig,  Ligroin 


(Sch.,  M.).  —  Wird  durch  Chromsäure  und  Eisessig  zu  Phenanthrenchinon  oxydiert  (G.; 
vgl.  indessen  Sch.,  M.).  Wird  durch  warme  konz.  Salpetersäure  nitriert  (Sch.,  M.).  —  Gibt 
mit  warmer  konz.  Schwefelsäure  eine  zunächst  weinrote,  dann  braunschwarze,  mit  konz. 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  eine  grünschwarze  Lösung  (Sch.,  M.). 

11.  JPhenanthrenoktahydrid,  Okiahydraphenanthren  C14H18,  dargestellt  von 
Brbteau  (vgl.  Nr.  10  und  12).  B.  Entsteht  neben  dem  Hexahydrid  beim  Überleiten  von 
mit  Phenanthrendämpfen  beladenem  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  bei  einer  etwas 
unterhalb  200°  liegenden  Temperatur  (Bb.,  C  r.  140,  942).  —  Flüssig.  Erstarrt  bei  —10° 
noch  nicht.  Kp^:  280-285°;  Kr,:  123-124°.  D°:  1,006;  D":  0,993.  nft:  1,537.  Schwer 
löslich  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol  und  Chloroform.  — 
Wird  durch  Oxydationsmittel  leicht  angegriffen,  ohne  daß  Phenanthrenchinon  gebildet 
wird.    Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessig  flüssige,  wenig  beständige  Bromderivate. 

12.  Bhenanthrenoktahydrid,  Oktahydrophenanthren  C14H18,  dargestellt  von 
Ipatjew,  Jakowlew,  Rakitin  (vgl.  Nr.  10  und  11).  B.  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren- 
tetrahydrid  in  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  auf  360°  (If., 
Ja.,  Ra.,  HC.  40,  499;  B.  41,  1000).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt  in  einem  Gemisch  von  Schnee 
und  Kochsalz.    Schmilzt  um  —4°. 

13.  3-Methyl-fluorenhexahydrid,  He&ahydro-3-methyl-fluoren  C14H18  = 
,CH2v  B.  Beim  Erwärmen  von  l-Methyl-4-benzyl-oyclohexanol-(3) 

^CHCHjCH,        .  (vgl.   Haller,  March,   Cr.   140,   625;   Bl  [3]  88,   708) 

i Arr  mr    pw  rw     mit  P*0B  (Wallach,  B.  29,  2962).  —  Flüchtig  mit  Wasser- 

y  lü-tll^il^u,    dämpfen;  Kpl4:  128°;  D:  0,99;  ng:  1,5455  (W.).  -  Entfärbt 

weder  Brom  noch  Permanganat  (W.). 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  l-lJP.li-JDimetho-octadien-flKl'J-ylJ-bemot,  [y.ti-IHmetho-a.x-octa- 
dienylj-benzol,  y.ti-Dimethyl-a-phenyUa.&-octadien  (x  =  5  oder  6  oder  7  bezw.  = 
*  oder  f  oder  v)  C^H«  =  CeH5-CH:CHCH(CH8)CHtC6H9.  Linksdrehende  Form. 
B.  Bei  5-stdg.  Erhitzen  von  l1. 1  '-Dichlor- l-[l8.l7-dimetho-octyl]-benzol  (x  =  6  oder  7  oder  8) 
(S.  470)  mit  Pyridin  (Klaoes,  Sautter,  B.  89,  1940).  -  Geruchloses  öl.  Kp9l5:  152°.  DJT: 
0,8947.  ng:  1,5276.  [aJJ:  —65,11°.  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  in  einen  isomeren 
Kohlenwasserstoff  (s.  den  nächsten  Artikel)  umgewandelt.  Wird  durch  Natrium  in  Alkohol  zu 
l-[l8.l7-Dimetho-octen-(l")-yl]-benzol  (x  =  5  oder  6  oder  7)  reduziert.  Brom  wird  energisch 
addiert  und  wirkt  gleichzeitig  auch  in  der  Kälte  substituierend. 
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2.  l-Methyl-4-i&opropyl-3-phenyl-cycloheQcen-(4)    CieHtt  = 
(CH^CHC^g^^^^CHCH,  oder  UMethyU3-phenyU4-isopropylidert- 

cyclohexan  C^H,,  =  (CH^C-.CK^^^CT^0303»  oder  *-M<*hVl-4-i*°Pr°- 
penyl-3-phenyl-cyclohexan    CWHM  =  CH8.(^:(^2)CH<^(^^^>CH.CHt. 

Rechtsdrehende  Form.  2?.  Durch  Erhitzen  von  l-[lMM)imetnx>-octa&en-(lMa)~yl]- 
benzol  (S.  527)  mit  Oxalsäure  (Klages,  Sautter,  B.  39, 1940).  -  ÖL  Kp^:  139-140°.  D?-': 
0,9462.    nD:  1,6802.     [a]D:  +17°. 

3.  l-MethyU3-[4-i8opropyl^henyl]-cygU>hexen-(4  oder  5)  CpH*  = 

^»>CHCÄHC<S»=SS>CH.  «i«  ct!>CHC«H«HC<ot;— S>CH- 
Ä  Aus  l-Methyl-3-[4-iflopropyl-phenyl]-cyclohexanol-(5)  durch  Erhitzen  mit  Ps06  oder 
Kochen  mit  Schwefelsäure  (Knoevexagkl,  Gibse,  Wedemeyer,  A.  303,  272).  —  Aromatisch 
riechende  Flüssigkeit.    Kp„:  149-160°;  Kpu:  157-168°.    DJ4:  0,9376.    ng:  1,5283. 

4.  Kohlenwasserstoff  CieHtt=  CeH5-C10H17  („Phenyldihydropinen").  B.  Aus 
Pinenhydrochlorid,  Benzol  und  AJC1,  (Konowalow,  MC  34,  31;  C.  19021,  1296).  —  Kp,«: 
286-291°.    DJ":  0,9594.    ng:  1,52691.  —  Hat  gesättigten  Charakter. 

9.  t-Methyl-4-isopropyl-fluoren-hexahydrid  Cl7HLu  = 

qjj  2?.    Beim  Erhitzen  von  inakt.   Benzylmenthol 

2XCH-CH(CH). CH9    (Syst.  No.  534)  mit  dem  doppelten  Gewicht  PtOs 

i  \       /»  (      a    zuerst  auf  140°  und  dann  auf  175°  im  Vakuum 
CH-CH[CH(CHs)a]-CHa'  (12  mm)  (Wallach,  A.  306,  264).  -  ÖL   Kp^: 

153 —  lSfi® 


153-156 

10.  Kohlenwasserstoffe  C19HM. 

1.    Dicycloheocyl-phenyl-methan  CXJ1„  =  (HtC<^a~cH*>CH"*)iCH'C°H«- 
B.  Durch  Überleiten  von  Triphenylmethan  in  einem  Wasserstoffstrom  über  fein  verteiltes, 
auf  220°  erhitztes  Nickel  (Godchot,  C.  r.  147,  1068;  Bl.  [4] 7,  968).  -  Kp*:  210-212°;  Dw: 
0,9894  (Q.).  —  Wird  durch  5  Tle.  rauchende  Salpetersäure  bei  10°  in  ein  Mononitroderivat 
(s.  u.)  verwandelt  (G.,  Cr.  149,  1137;  Bl.  [4]  7,  960). 

Mononitroderivat  C^H^OjN  =  (CeH^CHCtH^NO,^?).     B.     Aus  DicyclohexyL 

re  bei  ~ 


phenylmethan  und  5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  bei  10°  (Godchot,  C.  r.  149,  1138;  Bl. 
[4]  7,  960).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln.    F:  113°. 

2.  Abietin  C12HW.  B.  Man  behandelt  Abietinsäure  mit  PCL  und  destilliert  das  ent- 
standene Chlorid  im  Vakuum  (Levy,  B.  39,  3046).  Gewinnung  aus  Harzöl  durch  Destillation: 
Lsvy,  B.  40,  3659;  vgl.  Kraemer,  Shlker,  B.  82,  2963,  3614.  —  Farbloses,  intensiv  blau 


fluoresoierendes  öl.    Kp„:  200-202°  (L.,  B.  39,  3046);  KpMl6:  200-202°  (L.,  B.  40, 

—  Verhält  sich  gegen  organische  Lösungsmittel  dem  Abieten  (S.  508)  ganz  ähnlich  (L.,  JB. 
39,  3046). 

3.    Kohlenwasserstoff  C19Hrt  aus  Cholesterylchlorid  s.  Syst.  No.  4729  c. 

ff.  Kohlenwasserstoffe  C^Ha,. 

1.  2.2'-IMmethyl-ö.5'-dii8opropenyl-diphenyloktahydrid-(1.4.5.6. 
l'.4'.&'.&)9    „Biscarven"    C^*  = 

GH8.C(:GHJCH<^[«;^>CCH8  CHsC<^;^[«>CH.C(:CHa).CHr    B.  Durch 

Erwärmen  von  Dicarvelol  (Syst.  No.  657)  mit  Pt05  auf  100—110°,  neben  Cymol  (?)  (Harries, 
B.  32,  1316;  H.,  Kaiser,  B.  82,  1325).  —  Lichtgelbe  Flüssigkeit  von  schwach  kautechuk- 
artigem  Geruch.    Kpy,:  169—171°.    Leichter  als  Wasser.    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 

—  JBrom  färbt  die  Eisessiglösung  dunkelviolett.  Mit  Eisessig-Schwefelsäure  oder  konz. 
Schwefelsäure  entsteht  eine  tiefrote,  auf  Zusatz  von  Wasser  verschwindende  Färbung. 

2.  Binakonen  C^H».  B.  Entsteht,  neben  Campherpinakonäthyläther,  aus  Campher- 
pinakon  (Syst.  No.  567)  und  verd.  Schwefelsäure  +  Alkohol  (Beckmann,  B.  27,  2349).  Bei 
3-stdg.  Erhitzen  von  Chlorpinakonan  (S.  609)  mit  Sodalösung  auf  130°  (B.,  A.  292,  17).  Beim 
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Kochen  von  Pinakonanol  (Syst.  No.  534)  oder  dessen  Propyläther  (gelost  in  Aceton)  mit 
verd.  Schwefelsäure  (1 : 6)  (B.,  A.  292, 18).  —  Federförmige  Krystalle  (aus  Aceton  -f  Alkohol). 
F:  55-56°  (B.,  A.  292,  18).  DP:  0,93046  (B.,  A.  292,  23).  Schwer  löslich  in  Methylalkohol 
und  Äthylalkohol,  leicht  in  Äther,  Benzol,  Petrolather  und  Aceton  (B.,  A.  292,  18).  nj: 
1,50233  (B.,  A.  292,  23).  —  Beim  Kochen  mit  Chromsäuregemiscb  entsteht  eine  Verbindung 
C^HmO  [Krystalle  (aus  Petrolather);  F:  ca.  70°;  sehr  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  Äther 
und  Petrolather]  (B„  A.  292,  22).  Pinakonen  verbindet  sich  mit  HCl  bezw.  HBr  zu  Chlor- 
bezw.  Brom-pinakonan  und  mit  Brom  zu  Dibrompinakonan  (S.  509)  (B.,  B,  27,  2350;  A. 
292,  19,  20).  Jodwasserstoff  säure  erzeugt  in  ätherischer  Lösung  Pinakonan  (S.  509)  (B.,  B. 
27,  2350;  A.  292,  22). 

Nitrosochlorid  C^HaoONCl.    F:  150°  (Zers.)  (B.,  B.  27,  2350;  A.  292,  19). 

12.  Piceneikosihydrid  C22H34.  B.  Entsteht  neben  beträchtlich  mehr  Picenper- 
hydrid  bei  12— 16-stündigem  Erhitzen  von  1  Tl.  Picen  (Syst.  No.  491)  mit  5-6  Tln.  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  1,7)  und  1V4  Tln.  rotem  Phosphor  auf  250—260°  (Liebermann,  Spiegel, 
B.  22,  780).  —  Flüssig.     Siedet  oberhalb  360°. 

13.  1.3.5-Triphenyl-benzol-eikosihydrid  C^Hgg.    B.  Bei  32-stündigem  Erhitzen 

von  Triphenylbenzol  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  270—280°  (Mellin, 
B.  28,  2534).   -  Dickes  öl. 

14.  Kohlenwasserstoffe  C27H44  bezw.  Substitutionsprodukte  von  solchen,  erhalten 
aus  Verbindungen  der  Steringruppe  s.  Syst.  No.  4729  a— c. 

15.  Kohlenwasserstoff  CjoH50.  B.  Bei  mehrwöchigem  Stehen  von  Jod-dihydro- 
isocaryophyllen  C16EL5I  (S.  172),  gelöst  in  absol.  Äther,  mit  Natrium  (Wallach,  A.  271,  293; 
Wallach,  Tuttle,  A.  279,  393).  -  Prismen  (aus  absol.  Alkohol).  F:  144-145°  (W.,  T.).  - 
Beständig  gegen  Oxydationsmittel  (W.,  T.). 


G.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_12. 

*  Der  wichtigste  Vertreter  dieser  Reihe  ist  das  Naphthalin  CI0H8  —  der  Stammkörper 
einer  außerordentlich  durchgearbeiteten  Verbindungsgruppe  uiid  zugleich  der  bekannteste 
Typ  der  zweikernig  orthokondensierten  Ringsysteme  (vgl.  S.  11  —  12),  an  welchen  die  theore- 
tischen Betrachtungen  über  Ringkondensation  in  erster  Linie  angeknüpft  haben. 

Über  die  Konstitution  des  Naphthalins  sprach  zuerst  Erlenmeyer  (A.  137,  346  Anm.) 
1866  die  Annahme  aus,  daß  sein  Molekül  aus  zwei  Benzolkernen  besteht,  die  derart  miteinander 
verschmolzen  sind,  daß  beiden  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  gemeinsam  sind.  Die 
ersten  experimentellen  Beweise  für  diese  Annahme  brachte  kurz  darauf  Graebe  (B.  1,  36; 
A.  148,  20);  weitere  Beweise  sind  von  Reverdin  und  Noelttng  in  der  Monographie  „Sur  la 
Constitution  de  la  napbtaline  et  de  ses  derives"  [Mulhouse  1888]  auf  S.  12— 13  zusammen- 
gestellt. 

Zu  welchen  Anschauungen  man  über  die  Bindungsverhältnisse  innerhalb  des  bicycli- 
schen  Naphthalinsystems  gelangt,  hängt  demnach  natürlich  davon  ab,  welche  Auffassung 
man  für  die  Konstitution  des  Benzols  zugrunde  legt  (vgl.  S.  173—174).  Von  der  Keküle- 
schen  Formel  ausgehend,  gelangt  man  zu  der  gebräuchlichsten  Naphthalin-Formel  I  (s.  u.), 
welcher  Marck wald  (A.  274,  334;  279,  3;  Ahrensscüo  Sammlung  chemischer  und  chemisch- 


HC^C^CH  HC<?>C(V>CH  HC^VSlH 


H        H  ho  K>C\  .-C\H 

technischer  Vorträge,  Bd.  II  [Stuttgart  1898],  S.  25)  eine  bestimmtere  Deutung  durch  Hinzu- 
fügung der  Annahme  gibt,  daß  die  Oszillation  der  Doppelbindungen  durch  den  Zusammen- 
schluß der  beiden  Benzolkerne  aufgehoben  ist  (vgl.  dagegen  Erdmann,  A.  276,  191),  das 
Molekül  also  dauernd  die  Bindungsverteilung  entsprechend  I  —  mit  Doppelbindung  zwischen 
den  beiden  gemeinsamen  C-Atomen  —  besitzt.    Die  zentrische  Benzol- Formel  führte  Bam- 
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berger  (A.  267,  Uff.,  40 ff.)  zu  der  Naphthalin-Formel  II  (vgl.  auch  Thomsen,  B.  19, 
2949);  über  Modifikationen  dieser  Formel  s.:  Armstrono,  B.  24  Ref.,  728;  Harbies,  A.  343, 
337;  Baly,  Tuok,  Soc.  98,  1905.  Auf  Grund  der  Theorie  der  Partialvalenzen  stellte  Thiele 
(A.  806,  136;  vgl  dazu:  Knoevenagel,  A.  811,  228;  Michael,  J.pr.  [2]  68,  510;  s.  auch 
Oddo,  R.  A.  L.  [5]  15 II,  447  Anm.)  die  Formel  III  auf. 

Zur  räumlichen  Auffassung  des  Naphthalinmoleküls  s.:  Sachse,  B.  21,  2533;  Ciamician, 
O.  21 II,  106;  Knoevenagel,  A.  811,  228;  Erlenmeyer  jun.,  A.  816,  70;  Thiele,  A.  819, 
138;  Kaufler,  A.  851,  154;  B.  40,  3251. 

Zur  Ableitung  der  Isomerie-Möglichkeiten  für  Substitutions-Derivate  des 
Naphthalins  benutzt  man  das  vereinfachte  Schema  IV.  Es  ist  daraus  ersichtlich,  daß  die 
8  Orte,  die  für  Eintritt  von  Substituenten  in  Betracht  kommen,  in  2  Gruppen  zerfallen: 
solche,  welche  der  Vereinigungsstelle  der  beiden  Benzolkerne  benachbart  sind  (1,  4,  5  und  8), 
und  solche,  welche  mit  ihr  nicht  in  unmittelbarer  Bindung  stehen  (2,  3,  6  und  7).  Dem- 
entsprechend können  Monoderivate  in  Übereinstimmung  mit  der  Erfahrung  —  in  je  2  iso- 


'8\/  i\  ,'a*    'a\  /o*wal-,  /i' 
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meren  Formen  bestehen,  die  man  durch  die  griechischen  Buchstaben  a  und  ß  zu  unterscheiden 
pflegt  (vgl.  Merz,  Z.  1868,  394).  Mehrere  experimentelle  Beweise  (vgl.  Liebermann,  A. 
188,  228,  254;  Reverdin,  Noelting,  B.  18,  36;  BL  [2]  88,  107;  Frmo,  H.  Ebdmakn,  B. 
16,  43)  sind  dafür  erbracht  worden,  daß  die  a-Derivate  den  Substituenten  benachbart  der 
Vereinigungsstelle  enthalten,  daß  die  a-  und  0-Orte  also  entsprechend  dem  Schema  V  zu 
verteilen  sind.  Beweise  für  die  Existenz  von  vier  a-Orten  im  Naphthalin-Molekül:  Atter- 
rero,  B.  9,  1734;  10,  547. 

Zur  Stellungsangabe  für  Derivate  mit  mehreren  Substituenten  benutzt  man  jetzt  fast 
ausschließlich  die  in  IV  eingetragene,  von  Graebe  (A.  149,  26)  eingeführte  Bezifferung  durch 
arabische  Ziffern.  In  der  älteren  Literatur  wird  vorzugsweise  das  Schema  VI  gebraucht; 
in  englischen  Zeitschriften  findet  man  vielfach  das  Schema  VII. 

Diderivate  existieren  bei  Gleichheit  der  beiden  Substituenten  in  10,  bei  Ungleichheit 
in  14  isomeren  Formen.  Die  Bezeichnung  der  gegenseitigen  Stellung  zweier  Substituenten 
in  einem  Benzolkern  durch  ortho  ist  hier  nicht  eindeutig,  da  sie  zwei  verschiedenartige 
Fälle  —  1.2  (=  3.4)  und  2.3  —  umfaßt;  eindeutig  sind  aber  auch  beim  Naphthalin  die  Be- 
zeichnungen meto,  —  1.3  (=  2.4)  —  sowie  yara  (1.4).  Man  hat  auch  für  die  Stellungsmöglich- 
keiten, die  sich  bei  Verteilung  zweier  Substituenten  auf  die  beiden  Benzolkerne  ergeben, 
besondere  Präfixe  vorgeschlagen  (H.  Erdmann,  A.  276,  188),  die  aber  nicht  gebräuchlich 
geworden  sind;  nur  für  die  1.8- Stellung  (=  4.5)  hat  sich  die  Bezeichnung  peri  (Bamberger, 
Philip,  B.  20,  241)  eingebürgert. 

Bei  Gleichheit  der  Substituenten  sind  Triderivate  in  14,  Tetraderivate  in  22  isomeren 
Formen  möglich.  Mathematische  Berechnung  der  Anzahl  isomerer  Naphthalinderivate: 
Key,  B.  88,  1910;  H.  Kauffmann,  B.  88,  2131. 

Zusammenfassende  Besprechung  der  Konstitution  und  Isomerie- Verhältnisse  der  Naph- 
thalin-Verbindungen: Reissert  in  Meyer- Jacobsons  Lehrbuch  der  organischen  Chemie, 
Bd.  II,  Tl.  II  [Leipzig  1903],  S.  294-313. 

Literatur  über  die  Naphthalingruppe:  Reverdin,  Noelttnq,  Sur  la  Constitution  de  la 
naphtaline  et  de  ses  derives  [Mulhouse  1888];  Reverdin,  Fulda,  Tabellarische  Übersicht 
der  Naphthalinderivate  [Basel,  Genf,  Lyon  1894];  Täuber,  Norman,  Die  Derivate  des 
Naphthalins,  welche  für  die  Technik  Interesse  besitzen  [Berlin  1896].  Siehe  auch  Frdl.  4, 
623-643. 

Im  Verhalten  ähneln  das  Naphthalin  und  seine  Derivate  den  entsprechenden  Ver- 
tretern der  Benzolreihe.  Doch  bestehen  auch  deutliche  Verschiedenheiten,  z.  B.  in  der  Reak- 
tionsfähigkeit der  im  Kern  gebundenen  Hydroxyle,  die  in  der  Naphthalinreihe  erheblich  größer 
als  in  der  Benzolreihe  ist  (vgl.  dazu  Obermiller,  J.  pr.  [2]  75,  20).  Allgemein  zeigen  die 
Naphthalin-Körper  die  Neigung,  leicht  4  Wasserstoffatome  aufzunehmen,  wobei  die  addierten 
H- Atome  sämtlich  in  eine  und  dieselbe  Hälfte  des  Moleküls  eintreten.  Durch  diese  Hydrierung 
verschwinden  jene  Verschiedenheiten  des  chemischen  Verhaltens,  welche  die  Naphthalin- 
Körper  vor  den  entsprechenden  Benzol-Körpern  auszeichnen.  Denn  die  Tetrahydride  ver- 
halten sich  wie  wahre  Benzol-Körper,  in  denen  der  hydrierte  Molekülteil  die  Stelle  von  ali- 
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phatischen  Seitenketten  vertritt.  Untersuchungen  und  Betrachtungen  über  diese  Verhalt- 
nisse: Bambeboeb,  A.  257,  1.  Die  Abkömmlinge  des  Naphthalintetrahvdrids  werden,  je 
nachdem  sie  die  substituierende  Gruppe  im  nichthydrierten  oder  im  hydrierten  Sechsring 
enthalten«  als  „aromatische"  (=  ar.)  oder  „alicyclische"  (=  ao.)  unterschieden,  z.  B.: 

ar.  Tetrahydro-^-naphthylamin  ao.  Tetrahydro-/9-naphthylamuL 

Die  Anlagerung  weiterer  ringförmiger  Komplexe  durch  Brückenbildun«  zwischen  zwei 
Orten  des  bicyclischen  Naphthalins  erfolgt  nicht  nur,  wie  in  der  Benzolreihe  (vgl.  S.  177), 
in  der  ortho- Stellung,  sondern  mit  großer  Leichtigkeit  auch  in  der  peri-  Stellung,  z.  B.: 


<^>^  +  H8>N  -  2H20  +  <Z>^>N. 
< >NH,       H0  "  < >-NH/ 

Vgl.  hierüber:  Ekstband,  B.  18,  2883,  2886;  Bambkbgkr,  Philip,  B.  20,  238,  241;  F.  Sacks, 
A.  865,  59,  78. 
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1.  Naphthalin,  L.  R.-Name:  [Benzolo-benzol]  C10H8  = 

Über  Konstitution,  Bezifferung  und  Literatur  s.  S.  629—630. 

Vorkommen  und  Bildung. 

Naphthalin  findet  sich  in  einigen  ätherischen  ölen  (Nelkenstielöl,  Storaxrindenöl) 
(v.  Soden,  Rojahx,  C.  1902 II,  1117).  Im  Erdöl  von  ölheün  (Kbaemeb,  Sitzungsberichte 
des  Vereins  zur  Beförderung  des  Oewerbfleißes  1885,  299).  Im  Erdöle  von  Ranooon  (Wakken, 
Stobeb,  Z.  1868,  232;  J.  1868,  332).  Im  californischen  Erdöl  von  Puente  Hills  (Mabeby, 
Hudson,  Am.  25,  284).  Im  Erdöl  von  Borneo  (Jones,  Wootton,  8oc.  91,  1149).  Im  Bi- 
tumen eines  Feuerbrunnens  (puita  de  feu)  von  Ho-Tsing  (Provinz  Szu-Tschuan,  China) 
(Boüssinoault,  C.  r.  96,  1462).  —  Naphthalin  entsteht  neben  anderen  Kohlenwasser- 
stoffen bei  der  Verhüttung  (Destillation)  der  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im 
„Stuppfett"  (Goldschbuedt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  11)  [über  die  Zusammensetzung  dieses 
letzten  s.  Go.,  v.  Soh.].  Naphthalin  bildet  sich  bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle; 
ist  daher  im  Steinkohlenteer*  enthalten  (Kn>D,  Berzelius1  Jahresber.  8,  186).  Entsteht  bei  der 
Braunkohlenschwelerei,  ist  daher  im  Braunkohlenteer  enthalten  (wurde  aber  nicht  im  Vor- 
lauf des  Teers  aus  bituminösem  Schiefer  gefunden)  (Heusleb,  B.  25,  1677;  80,  2744).  Bei 
der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Wübth,  C.  1905 1,  1444). 
Beim  Erhitzen  von  Holzteer  und  weniger  flüchtigem  Holzteeröl  in  glühenden,  mit  Koks 
gefüllten  Röhren  (Attebbebo,  B.  11,  1222).  Beim  Durchleiten  von  Bakuer  Petroleum- 
rückständen durch  eine  glühende,  mit  verkohltem  Holz  gefüllte  Betorte  (Letnt,  B.  11, 
1210).  Naphthalin  findet  sich  im  Teer,  der  bei  der  trocknen  Destillation  von  Korkabfallen 
erhalten  wird  (Bobdet,  C.  r.  92,  728;  J.  1881,  1322). 

Naphthalin  entsteht  aus  Carbiden  und  Hydroxyden  bei  800—1000°  (Bbadlbt,  Jacobs, 
D.  R.  P.  125936;  C.  1902 1,  77).  Aus  Methan  bei  hohem  Erhitzen  im  zugeschmolzenen 
Rohr  (Bebthelot,  A.  123,  211).  Aus  Äthylen  beim  Durohleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Bebth.,  A.  Spl.  6,  251;  Norton,  Noyes,  Am.  8,  363).  Aus  Acetylen  beim  Erhitzen  auf 
hohe  Temperatur  (Bebth.,  Bl.  [2]  7,  308).  Aus  Alkohol  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes, 
mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Bebth.,  A.  eh.  [3]  88,  206;  J.  1851,  504;  vgl.  Reichenbach, 
Berzelius1  Jahresber.  12,  307).  Aus  Äther  beim  Durohleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (Reich.). 
Aus  Essigsäure  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (Bebth., 
A.  eh.  [3]  88,  300;  J.  1851,  437).  —  Aus  a-Cyclooctadien-bis-hydrobromid  (S.  35)  beim  Er- 
hitzen mit  Chinolin  auf  250—300°  (Willstatteb,  Vebaouth,  B.  40,  964).  Beim  Leiten  von 
Cyclopentadien  durch  schwachglühende  Röhren  (Wegeb,  Z.  Ang.  22,  344).  Aus  Terpentinöl 
beim  Eintropfen  in  ein  glühendes  eisernes  Rohr  (Schultz,  B.  9, 548;  10,  116).  —  Beim  Durch- 
leiten eines  Gemisches  von  Benzol  und  Äthylen  durch  ein  rotglühendes  Rohr  als  Hauptprodukt 
(Bebth.,  C.  r.  68,  792;  Bl.  [2]  7,  278;  A.  142,  257).  Aus  Toluol  beim  Durchleiten  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Bebth.,  C.  r.  68,  790;  Bl.  [2]  7,  221;  A.  142,  254).    Aus  Teerxylol  beim 
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Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (Bekth.,  Bl.  [2]  7,  227).  Beim  Erhitzen  von  o-Xylylen- 
bromid  mit  Chinolin  auf  180—270°  (Will.,  Ver.).  Beim  Überleiten  von  Isobutylbenzol  über 
erhitztes  Bleioxyd  (Wreden,  Znatovicz,  B.  9,  1606).  Beim  Erhitzen  eines  [Dibrom-butyl]- 
benzols  (S.  413,  Z.  15  v.  u.),  erhalten  durch  Addition  von  Brom  an  das  Butenylbenzol* 
welches  aus  Benzylchlorid  und  Allyljodid  durch  Natrium  entsteht,  mit  Kalk  (Aronheim, 
A.  171,  233).  Aus  [a./J-Dibrom-butyl]-benzol  (S.  413,  Z.  28  v.  u.)  beim  Glühen  mit  Kalk 
(Radziszewski,  B.  9,  261).  Beim  Durchleiten  von  Styrol  mit  Äthylen  durch  ein  glühendes 
Rohr,  in  reichlicher  Menge  (Berth.,  C.  r.  68,  835;  Bl.  [2]  7,  285;  A.  142,  261).  Beim  Durch- 
leiten von  Styrol  mit  Acetylen  durch  ein  glühendes  Rohr  (Berth.,  Bl.  [2]  7,  285).  Beim 
Durchleiten  eines  Gemisches  von  Styrol  und  Benzol  durch  ein  glühendes  Rohr  (Berthelot, 
BL  [2]  7,  288;  C.  r.  63,  835;  A.  142,  261).  Beim  Durcbleiten  von  a-Phenyl-a.y-butadien 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Liebermann,  Ruber,  B.  85,  2697).  Aus  Anthracen  und  Äthylen 
beim  Überhitzen,  in  reichlicher  Menge  (Bebth.,  C  r.  68,  999).  Aus  Chrysen  und  Äthylen 
beim  Überhitzen,  in  geringer  Menge  (Berth.,  C.  r.  63,  999).  —  Aus  Phenol,  das  mit  etwas 
Wasser  verflüssigt  ist,  durch  Eintropfen  in  ein  eisernes,  auf  Gelbglut  erhitztes  Rohr  (Kramers, 

A.  189,  131).  Aus  Campher  beim  Überleiten  seiner  Dämpfe  über  rotglühendes  Eisen 
(Regnault,  A.  28,  84)  oder  glühenden  Kalk  (Fremy,  A.  15,  288).  Aus  1.1.2-Trimethyl- 
2-phenyl-cyclopentan-car  bonsäure- (5)  (Syst.  No.  949)  durch  allmähliches  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (D:  2)  bis  auf  220°  (Blanc,  Bl.  [3]  19,  216).  Durch  Erhitzen  gleichmole- 
kularer Mengen  von  Dimethylanilin  und  Brom  auf  110— 120°  (Brunner,  Brandenburg,  B. 
11,  698).  Auch  beim  Erhitzen  von  p-Brom-dimethylanilin  mit  Bromwasserstoff  auf  180° 
wird  etwas  Naphthalin  gebildet  (Bru.,  Bra.,  B.  11,  700).  Naphthalin  entsteht  neben  a-Naph- 
thoesäure,  Benzoesäure  und  Salmiak  durch  18-stdg.  Erhitzen  von  Cinnamal-hippursäure 
(Syst.  No.  1296)  mit  Salzsäure  auf  110—120°  (Erlenmeyer  jun.,  Kunlin,  B.  85,  384).  — 
Durch  Destillieren  von  3.4.6/.7/-Tetramethoxy-brasanchinbn-(r.4')  (Syst.  No.  2569)  oder  von 
r-Oxy-3.4.6'.7'-tetramethoxy-brasan  (Syst.  No.  2454)  über  Zinkstaub  (v.  Kostanecki,  Rost, 

B.  86,  2205). 

Durch  Destillieren  von  a-NaphthoI  über  roten  Phosphor  (Wichelhaus,  B.  36,  2943; 
88,  1725).  Aus  /?-Naphthol  beim  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf 
200°  (Wich.,  B.  86,  2943).  Aus  /?-Naphthol  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  (E.  Fischer, 
Anleitung  zur  Darstellung  organischer  Präparate,  8.  Aufl.  [Braunschweig  1908],  S.  57)'  —  Man 
destilliert  Juglon  (Syst.  No.  778)  über  Zinkstaub  (Bernthsen,  B.  17, 1946).  —  Aus  Naphthalin- 
a-car bonsäure  durch  Destillation  mit  Ätzbaryt  (A.  W.  Hofmann,  B.  1,  41).  Beim  Durchleiten 
des  Anhydrids  der  Naphthalin- tetrahydrid-(l. 2.3.4) -dicarbonsäure-{2.3)  durch  ein  glühendes 
Rohr  oder  beim  Erhitzen  des  Silbersalzes  dieser  Säure  (Baeyer,  Perkin,  B.  17, 451).  —  Aus 
a-Naphthalinsulfonsäure  durch  Erhitzen  mit  KSH-Lösung  unter  Druck  auf  Temperaturen 
oberhalb  220°  (Schwalbe,  B.  89,  3104).  Aus  a-Naphthylamin  durch  Diazotierung  und 
Behandlung  der  Diazoniumchloridlösung  mit  unterphosphoriger  Säure  (Mai,   B.  35,   163). 

Darstellung. 

Zur  technischen  Gewinnung  von  Naphthalin  dienen  das  „Leichtöl"  und  das  „Schweröl'4 
der  Steinkoblendestillation.  Schweröl,  einer  Fraktionierung  unter  vermindertem  Druck 
unterworfen,  wird  in  Carbolöl  (Kp:  bis  195°),  „Naphthalinöl  I"  (Kp:  195-230°),  „Naph- 
thalinöl  II44  (Kp:  230—280°)  und  einen  Rückstand  (Anthracenöl)  zerlegt.  Das  Leichtöl,  das 
ca.  40%  Naphthalin  enthält,  scheidet  bei  direkter  Abkühlung  ca.  4/s  seines  Naphthalingehalts 
ab,  wird  aber  häufig  erst  durch  Destillation  in  Rohbenzol  II  (Kp:  bis  165°),  Carbolöl  (Kp: 
165—195°),  Naphthalinöl  (Kp:  195-220°)  und  einen  Rückstand,  der  mit  dem  Schweröl  ver- 
einigt wird,  gespalten.  Die  vereinigten  Carbolöle  sowie  die  Naphthalinöle  werden  in  ein 
Kühlhaus  gebracht,  in  dem  sich  das  Naphthalin  ausscheidet.  Das  erhaltene  Rohprodukt 
enthält  noch  10—15%  ölige  Bestandteile,  die  durch  Zentrifugieren  oder  besser  durch  Ab- 
pressen in  hydraulischen,  erwärmten  Pressen  fast  völlig  entfernt  werden.  Das  Naphthalin 
destilliert  jetzt  zu  95,6°/p  bei  216,6—218,6°  über,  ist  aber  zur  Verarbeitung  auf  Farbstoff- 
zwischenprodukte noch  nicht  rein  genug.  Es  wird  deshalb  im  geschmolzenen  Zustand  einer 
mehrmaligen  Behandlung  mit  geringen  Mengen  (5—6%)  60°  Be  starker  Schwefelsäure  unter- 
worfen, dann  mit  (2%)  20°  Be  starker  Natronlauge  gewaschen  und  schließlich  nochmals  destil- 
liert, zum  Teil  auch  durch  Sublimation  weiter  gereinigt  oder  —  für  präparative  Zwecke  — 
aus  leichten  Steinkohlenteerdestillaten  umkrystallisiert  (G.  Lunge,  H.  Köhler,  Die  Industrie 
des  Steinkoblenteers  und  des  Ammoniaks,  Bd.  I,  Steinkohlenteer  [Braunschweig  1912], 
S.  627,  724,  786).  Auch  bei  der  Kokerei  der  Steinkohle  wird  Naphthalin  als  Nebenprodukt 
gewonnen  (vgl.  W.  Bertelsmann  in  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie, 
Bd.  VII  [Berlin-Wien  1919],  S.  124). 

Reinigung  des  Naphthalins  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure:  Stenhoüse,  Groves, 
B.  9,  683;  Ballo,  J.  1871,  755,  durch  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein:  Lunge, 
B.  14,  1756,  durch  Erhitzen  mit  Schwefel:  Dehnst,  D.  R.  P.  47364;  Frdl.  2,  7. 
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Physikalische  Eigenschaften. 
(Eigenschaften  von  Gemischen  des  Naphthalins  s.  im  nächstfolgenden  Abschnitt.) 

Farblose  Tafeln(aus  Alkohol)  von  charakteristischem  Geruch.  Monoklin  prismatisch  (  Groth, 
J.  1870,  4;  Neobi,  O.  28  II,  379;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  363).  —  F:  80,98°  (Ssobolewa, 
Ph.  Ch.  42,  80),  80,8°  (korr.)  (Kempf,  J.  pr.  [2]  78,  256),  80,4°  (V.  Meyer,  Riddle,  B.  26, 
2446),  80,061°  (Mills,  Phil.  Mag.  [5]  14,  27;  J.  1882,  104),  80,05°  (Bogojawlenski, 
C.  1905  II,  946),  80,05°  ( Wasserstoff thermometer)  (Jaquerod,  Wassmer,  C.  1004 II,  337; 
B.  87,  2532),  79,9-80°  (R.  Schiff,  A.  223,  262),  79,60-79,64°  (Noyes,  Abbot,  Ph.  Ch. 
23,  63).  Änderungen  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Hulett,  Ph.  Ch.  28,  664.  Kry- 
stallisationsgescb  windigkeit  und  Krystallüberhitzung  bei  der  Schmelzung:  Tammann,  Ph. 
Ch.  68,  262.  Erstarrung  von  unterkühltem  Naphthalin:  Füchtbaüer,  Ph.  Ch.  48,  564. 
<-  Kp^:  217,94°  (Callendar,  Griffiths,  Chem.  N.  68,  2),  216,89°  (Mensching,  V.  Meyer, 
Ph.  Ch.  1,  156);  Kp^,,,:  216,4-216,8°  (Kopp,  A.  95,  330);  Kp^^:  218,5°;  Kp,^,^:  218,21°; 
Kprso,«):  217,5°;  Kp^»:  216,9°;  Kp,^:  216,3°;  Kp,*,*:  215,7°  (Crafts,  Bl.  [2]  89,  282); 
Kpm:  219,95«;  Kp-60:  217,68°;  Kp™,:  214,14°;  Kp660:  210,94°;  Kpß00:  207,55°;  KPmo:  203,91°; 
Kp^:  200,00°;  Kp450:  195,70°;  Kp400:  191,00*  (Jaquerod,  Wassmer,  C.  1904 II,  337; 
B.  37,  2533).  Dampfdrucke  bei  0°  und  15°:  Rolla,  R.  A.  L.  [5]  18  II,  371;  zwischen  15° 
und  75°:  Allen,  Soc.  77,  400;  Dampfdruck  bei  70°:  Perman,  Davies,  Soc.  91,  1114;  zwischen 
60°  und  80°:  Speranski,  Ph.  Ch.  46,  74.  Naphthalin  sublimiert  schon  bei  einer  wenig  über 
dem  Schmelzpunkt  liegenden  Temperatur  (Kopp,  A.  95,  329).  Sublimationsgeschwindigkeit: 
Kempf,  J.  pr.  [2]  78,  233.  Naphthalin  verflüchtigt  sich  in  Ammoniakgas  leichter  als  in 
Luft,  Wasserstoff  usw.  (Tieftrunk,  J.  1878,  123;  S.  11,  1466).  Naphthalin  ist  mit  Wasser- 
dämpfen leicht  flüchtig  (Brocke,  BerzeliuJ  Jahresber.  12,  308).  —  D1M:  1,2355  (Dewar, 
Chem.  N.  91,  218);  D":  1,1517  (Vohl,  J.  pr.  [1]  102,  30;  J.  1867,  709);  D?:  1,168  (Forch, 
Ann.d,  Physik  [4]  17,  1014);  DJ9:  0,982  (Lossen,  Zander,  A.  225,  111);  T>'99:  0,9777  (R. 
Schiff,  A.  223,  262);  Dg:  1,0070;  Dg:  1,0056  (Perkin,  Soc.  69,  1195);  Df*4:  0,96208  (Nasini, 
Bernheimer,  G.  15,  84);  DJ0:  0,9628  (Allüard,  A.  113,  159);  DJ*7:  0,9400;  Dl774:  0,8962 
(Dütois,  Friderich,  Arch.  Sc.  phys.  et  nat.  Geneve  [4]  9,  113).  Ausdehnung:  Lossen,  Zander, 
A.  225,  111;  Forch,  Ann.d.  Physik  [4]  17,  1015;  Walden,  Ph.  Ch.  65,  149. 

nS':  1,57456;  nft4:  1,58232;  nf4:  1,60310  (Nasini,  Bernheimer,  G.  15,  85).  Molekular- 
refraktion, FluoreEcenzspektrum  und  Absorptionsspektrum  in  Lösung  8.  unten.  —  Ober- 
flächenspannung und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  394;  Dutoit,  Friderich,  C.  r. 
180,  329.  —  Latente  Schmelzwärme:  Bogojawlenski,  C.  1905  II,  946.  Latente  Verdamp- 
fungswärme: Kürbatow,  }K.  40,  1474;  C.  1909  I,  635.  Spezifische  Wärme:  Bog.,  C.  1905  II, 
946.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck  1233,6  Cal.  (Leroüx,  C.  r. 
151,  384),  1241,1  Cal.  (Berthelot,  Recoura,  A.  ch.  [6]  13,  303),  1243,0  Cal.  (Ruber,  Schete- 
lig,  Ph.  Ch.  48,  349),  1233,6  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  Langbein,  J.  pr.  [2]  40,  90),  bei 
konstantem  Volumen:  1240,1  Cal.  (Be.,  Re.),  1241,8  Cal.  (Ru.,  Sche.),  1232,4  Cal.  (St.,  Kl., 
La.),  1237,5  Cal.  (E.  Fischer,  Wrede,  C.  19041,  1548).  Wärmeleitfähigkeit:  Lees,  C. 
19051,652.  Kritische  Konstanten:  Guye,  Mallet,  Cr.  138,  1287;  C.  19021,  1314.  — 
Dielektrizitätskonstante:  Rudolfi,  Ph.  Ch.  66,  715.  Lumineecenz  unter  dem  Einfluß 
elektrischer  Schwingungen:  Kauffmann,  Ph.  Ch.  26,  724;  Wiedemann,  G.  C.  Schmidt, 
Ann.d.  Physik  [N.  F.]  56,  22;  Ph.  Ch.  27,  343.  Kathodenlumineecenz :  0.  Fischer,  C. 
1908 II,  1406.    Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,  1195. 

Naphthalin  in  Lösung,  in  Mischung  und  als  Lösungsmittel. 

Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  68,9  (Aüwers,  Innes,  Ph.  Ch.  18,  598;  vgl.  Eijk- 
man,  Ph.Ch.  8,  114). 

Geschmolzenes  Naphthalin  absorbiert  Luft,  die  es  kurz  vor  dem  Erstarren,  angereichert 
an  Sauerstoff,  wieder  abgibt  (Vohl,  J.pr.  [1]102,  30).  —  Geschmolzenes  Naphthalin  löst 
Selen  (Saünders,  Journ.  Physical  Chem.  4,  474),  Jod,  Schwefel,  Phosphor,  arsenige  Säure, 
Schwefelarsen,  Schwefelantimon,  Schwefelzinn,  Quecksilberchlorid,  Quecksilber  Jodid,  wenig 
Bleichlorid,  Bleijodid  und  Quecksilbercyanid  (Vohl,  J.pr.  [1]  102,  30,  31). 

Naphthalin  löst  sich  spurenweise  in  kochendem  Wasser  (Kidd,  Berzelius1  Jahresber.  3, 
186;  Lupton,  Chem.  N.  88,  90).  Es  ist  schwer  löslich  in  verflüssigtem  Koblendioxyd  (Büch- 
ner, Ph.  Ch.  64,  676),  leicht  löslich  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  mit  grünlichgelber 
Farbe  (Walden,  B.  32,  2864).  Löslichkeit  in  verflüssigtem  Ammoniak:  Centnerszwer, 
Ph.  Ch.  46,  460. 

100  Tle.  einer  gesättigten  Chloroformlösung  enthalten  bei  0°  19,5  Tle.  Naphthalin,  bei  10° 
25,5  Tle.,  bei20°  3 1,8 Tle.,  bei 30°  40.1  Tle.,  bei  40°  49,5Tle.,  bei  50°  60,3  Tle.,  bei 60°  73,1  Tle.,  bei 
70°  87,2  Tle.  (  JStard,  Bl.  [3]  9, 86).  Über  die  Löslichkeit  des  Naphthalins  in  Chloroform  s.  ferner; 
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Sfkykrs,  C.  1908 II,  1230.  Warmetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Chloroform:  Forch, 
Ann.  d.  Physik  [4]  12,  216.  Spezifische«  Gewicht  der  Lösungen  in  Chloroform  bei  16—20°: 
Fobch,  C.  10041,  1445.  Losüchkeit  von  Naphthalin  in  Tetrachlorkohlenstoff:  Sghbödxb, 
Ph.  Ch.  11,  450.  100  Tle.  einer  gesättigten  Hexanlösung  enthalten  bei  0°  5,5  Tle.  Naphthalin, 
bei  10°  0,0  Tle.,  bei  20°  14,1  Tle.,  bei  30°  21,0  Tle.,  bei  40°  30,8  Tle.,  bei  50°  43,7  Tle.,  bei  60° 
60,6  Tle.,  bei  70°  78,8  Tle.  (Ätabd,  Bl.  [3]  0,  86).  -  Bei  10,5°  lösen  100  Tle.  Methylalkohol 
8,1  Tle.  Naphthalin  (Lobby  db  Bbuyk,  Ph.  Ch.  10, 784).  Über  die  Löslichkeit  des  Naphthalins 
in  Methylalkohol  s.  ferner  Sfsybbs,  C.  1902 II,  1230.  Warmetönung  beim  Lösen  von  Naph- 
thalin in  Methylalkohol:  Tdcofbjbw,  C.  1005 II,  436.  Dichte  der  gesättigten  Lösungen 
in  Methylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Speyk&s,  C.  1002 II,  1230.  100  Tle. 
absoluten  Alkohols  lösen  bei  15°  5,20  Tle.  Naphthalin;  beim  Siedepunkt  löst  sich  Naphthalin 
in  jedem  Verhältnis  in  absoL  Alkohol  (v.  Bbohi,  B.  12, 1078).  Bei  10,5°  lösen  100  Tle.  Alkohol 
0,5  Tle.  (Lob.  db  Br.,  Ph.  Ch.  10,  784).  Über  die  Löslichkeit  in  Äthylalkohol  s.  ferner  Spby., 
C.  1802 II,  1230.  Warmetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Äthylalkohol :  Tue.,  C.  1005 II, 
436.  Dichte  der  gesättigten  Lösungen  in  Äthylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Spby., 
C.  1002 II,  1230.  Molekularrefraktion  des  Naphthalins  in  alkoh.  Lösung:  Kanoxnikow,  HC. 
15,  476;  J-vr.  [2]  81,  348.  Fluoresoenzspektrum  in  alkoh.  Losung:  Stabk,  B.  Meyeb,  C. 
1007 1,  1526.  Absorptionsspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Habtley,  Soc.  88,  161;  Baly,  Tuck, 
Soc.  08, 1003;  Stabk,  Stbxubiko,  C.  1808 II,  752.  Naphthalin  ist  sehr  leicht  löslich  in  Äther 
(Ktdd,  Berzelius1  Jahresber.  8,  186).  Wärmetönung  beim  Lösen  in  Äther:  Forch,  Ann.  d. 
Physik  [4]  12,  216.  Spezifisches  Gewicht  der  Lösungen  in  Äther  bei  16—20°:  Fobch,  C. 
10041,  1445.  Löslichkeit  des  Naphthalins  in  Propylalkohol:  Spby.,  C.  1002 II,  1230. 
Warmetönung  beim  Lösen  in  Propylalkohol:  Tim.,  C.  1005 II,  436.  Dichte  der  gesättigten 
Lösungen  in  Propylalkohol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Spby.,  C.  1802 II,  1230. 
Wärmetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Isobutylalkohol:  Timofkjkw,  C.  1005 II, 
436.  —  Molekularrefraktion  des  Naphthalins  in  Acetonlösung:  Zoppbllabi,  0.  851,  355. 
—  Naphthalin  löst  sich  reichlich  in  beißer  Ameisensäure  und  in  heißem  Eisessig  (Otto, 
Möbtes,  A.  147,  177  Anm.).  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Ätbylacetat: 
Tim.,  C.  1005  II,  436.  Löslichkeitskurven  für  Gemische  von  Naphthalin  mit  Chlor- 
essigsäure und  Überlöslichkeitskurven  für  diese  Mischungen:  Mikes,  Isaac,  C.  1800 II, 
116.  100  Tle.  einer  gesättigten  Scbwefelkohlenstofflösung  enthalten  bei  0°  10,0  Tle.  Naph- 
thalin, bei  10°  27,5  Tle.,  bei  20°  36,3  Tle.,  bei  30°  40,0  Tle.,  bei  40°  57,2  Tle.,  bei  50°  67,6  Tle., 
bei  60°  70,2  Tle.,  bei  70°  00,3  Tle.  (IStard,  BL  [3]  8,  86).  Wärmetönung  beim  Lösen  von 
Naphthalin  in  Schwefelkohlenstoff:  Fobch,  Ann,  d.  Physik  [4]  12,  216.  Spezifisches  Gewicht 
der  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  bei  16—20°:  Fobch,  C.  1804 1,  1445.  —  100  Tle.  Benzol 
lösen  bei  15,55°  45,8°  Tle.  Naphthalin  (Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  21, 1225;  vgl.  Schröder, 
Ph.  Ch.  11, 467).  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Benzol:  Fobch,  Ann.  d.  Physik 
[4]  12,  216;  Tim.,  C.  1805 II,  436.  Molekularrefraktion  des  Naphthalins  in  Benzollösung: 
Kanonnikow,  HC.  15,  476;  J.pr.  [2]  81,  348;  Zoppbllabi,  0.  851,  365.  Löslichkeit  von 
Naphthalin  in  Chlorbenzol:  Schröder,  Ph.  Ch.  11,  468.  Schmelzpunkte  der  Gemische  von 
Naphthalin  mit  Dinitrobenzolen:  Kremann,  Rodinis,  M.  27,  144.  100  Tle.  Toluol  lösen  bei 
15,66°  32  Tle.  Naphthalin  (Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  21,  1226).  100  Tle.  Toluol  lösen  bei 
16,5°  31,94  Tle.;  bei  100°  löst  sich  Naphthalin  in  jedem  Verhältnis  in  Toluol  (v.  Bbchi,  B. 
12,  1978).  Über  die  Löslichkeit  in  Toluol  s.  ferner  Speyers,  C  1002 II,  1239.  Wärme- 
tömfng  beim  Lösen  von  Naphthalin  in  Toluol:  Fobch,  Ann.  d.  Physik  [4]  12,  216.  Dichte 
der  Lösungen  in  Toluol:  Spey.,  C.  1902 II,  1239;  Fobch,  C.  19041,  1446;  Lumsden, 
Soc.  91,  26.  Schmelzpunkte  der  Gemische  von  Naphthalin  mit  Dinitrotoluolen:  Krem., 
Rod.,  M.  27,  170.  100  Tle.  Cumol  lösen  bei  16,56°  30,10  Tle.  (Smith,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind. 
21,  1226).  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemische  von  Naph- 
thalin mit  Anthracen  und  mit  Phenanthren:  Rudolfe,  Ph.  Ch.  66,  706.  —  Schmelzpunkte 
der  Gemische  von  Naphthalin  mit  Nitrophenolen:  Ssaposhnixow,  DK.  35,  1072;  Ph.  Ch.  49, 
688;  (7.19041,  1343.  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemiscb 
von  Naphthalin  und  Pikrinsäure:  Rudolfi.  Überlöslichkeitskurve,  Schmelzpunkts-  unde 
ErstarrunffBpunktskurve  der  Gemische  von  Naphthalin  und  0-Naphthol:  Mibbs,  Isaac,  Soc. 
98,  927.  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der  Gemische  von  Naphthalin 
und  0-Naphthol:  Rudolfe.  —  Schmelzpunkte,  Dichten  und  Dielektrizitätskonstanten  der 
Gemische  von  Naphthalin  mit  Bromcampher,  mit  p-Toluidin,  mit  a-Naphthylamin  und 
mit  ß-Naphthylamin:  Rudolfe. 

Gleichgewicht  von  Naphthalin  mit  Wasser  und  Aceton:  Cady,  C.  1898 II,  209.  Gleich- 
gewicht von  Naphthalin  mit  Wasser  und  0-Naphthol:  Küster,  Ph.  Ch.  17,  359,  364.  Löslich- 
keit von  Koblenoxyd  in  Naphthalin- Aceton,  in  Naphthalin-Benzol  und  in  Naphthalin-Toluol: 
Skibbow,  Ph.  Ch.  41,  144. 
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Einwirkung  der  Wärme.  Beim  Leiten  von  Naphthalindämpfen  durch  ein  glühendes 
Rohr  entsteht  in  geringer  Menge  /?./MHnaphthyl;  vgl.  auch  S.  537  (Smith,  8oc.  82,  651; 
Ferko,  B.  20,  662). 

Oxydation.  Naphthalin  verbrennt  unter  starker  Rußentwicklung.  Grenze  der  Brenn- 
barkeit: Pblet,  Joboni,  BL  [3]  27,  1200.  Naphthalin  gibt  mit  Luft  bei  150—300°  in  Gegen- 
wart von  Kohle  oder  Torf  Naphthoohinon~(1.4)  und  Phthalsäureanhydrid  (Dennstedt, 
Hessler,  D.  R.  P.  203848;  C.  1008 II,  1750).  Bei  der  Einw.  von  Ozon  auf  Naphthalin  in 
Chloroformlosung  entsteht  das  Diozonid  C^sO«  (S.  540)  (Harbies,  Weiss,  A.  843,  372). 
—  Die  elektrolytische  Oxydation  des  Naphthalins  in  Aceton  -f  Schwefelsäure  in  der  Kalte 
liefert  etwas  Naphthochinon-(1.4);  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Eisessie- Schwefel- 
säure bei  85°  entsteht  Phthalsäure  (Panghaud  de  Bottens,  Z.  EL  Ch.  8,  673).  Naphthalin 
läßt  sich  durch  Cerisulfat  in  15— 20°/«iger  Schwefelsäure  je  nach  den  Mengenverhältnissen  zu 
Naphthochinon-(1.4)  oder  zu  Phthalsäure  oxydieren  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.   158609; 

C.  1905 1,  840).  Elektrolytische  Oxydation  in  20%iger  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  von 
Cerverbindungen  bei  40—60°  zu  Naphthochinon-(1.4)  und  zu  Phthalsäure:  Höchster  Farbw., 

D.  R.  P.  152063;  C.  1904 II,  71.  Bei  der  Oxydation  von  Naphthalin  mit  Manganisalzen 
entsteht  Naphthochinon-(1.4)  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  C.  19081,  73).  Beim  Erhitzen  von 
Naphthalin  mit  Braunstein  und  verd.  Schwefelsäure  entstehen  Phthalsäure,  cua-Dinaphthyl 
und  ein  gelbbrauner  harziger  Körper  (Lossbn,  A.  144,  77,  85;  Smith,  8oc.  85,  225).  Durch 
Oxydation  des  Naphthalins  mit  kochender  Kaliumpermanganat-  oder  Kaliummanganat* 
lösung  entsteht  Phenylglyoxyl-o-carbonsäure  (Phthalonsäure)  (Syst.  No.  1336)  neben  wenig 
Phthalsäure  (Tschebniao,  D.  R.  P.  79693,  86914;  Frdl.  4,  162,  163;  £.'81,  139;  Grasbe, 
Trümpy,  B.  81,  370).  In  gleicher  Weise  verläuft  die  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
bei  Zusatz  von  Kalilauge;  dagegen  liefert  Calciumpermanganat  nur  Phthalsäure  (Ullmann, 
Uzbaohian,  B.  86,  1805).  Geschwindigkeit  der  Oxydation  zu  Phthalonsäure  mit  KMn04 
in  Gegenwart  von  überschüssiger  Natriumdicarbonatlösung:  Daly,  C.  1907 II,  67.  Von 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  wird  Naphthalin  zu  Phthalsäure  oxydiert  (F.  Lossen, 
A.  144,  73).  Die  Oxydation  mit  CrOs  in  Essigsäure  führt  zu  Naphtbochinon-(1.4)  (Gsovss, 
A.  167,  357)  und  zu  Phthalsäure  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  215).  Bei  der  Einw.  von 
Chromylchlorid  auf  Naphthalin  in  Eisessig  entsteht  2.3-Dichlor-naphthochinon-(  1.4)  (Syst.  No. 
674)  (Carstanjen,  B.  2, 633).  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  Naphthalin  beim  Erhitzen  auf 
130°  zu  Phthalsäure  (Syst.  No.  970)  (Bbilstein,  Kurbatow,  A.  202,  215;  vgl.  Boswell, 
C.  1907 II,  67).  NO,  liefert  mit  Naphthalin  in  der  Wärme  außer  Nitrierungsprodukten 
(s.  S.  536)  auch  1. 2. 3.4-Tetraoxy-naph thalin  (Syst.  No.  596)  und  1.2.3.4-Tetraoxo-napbtha- 
lin-tetrahydrid-(1.2.3.4)  (Syst.  No.  719)  (Leeds,  Am.  Sog.  2,  284).  Beim  Erhitzen  von  Naph- 
thalin mit  rauchender  Schwefelsäure  und  Quecksilber  oder  Quecksilbersulfat  über  300° 
erhält  man  Phthalsäureanhydrid,  bei  niedrigerer  Temperatur  (250°)  enthält  die  Reaktion** 
miscbung  Sulfophthalsäuren  (Bad.  Anilin-  und  Sodafabr.,  D.  R.  P.  91202;  Frdl.  4,  164; 
Winteler,  Ch.  Z.  82,  603).  über  die  katalvtische  Oxydation  von  Naphthalin  zu  Phthal- 
säure durch  Schwefelsäure  und  Quecksilbersulfat  vgl.  auch  Bbsdio,  Brown,  Ph.  Ch.  46,  502. 
Oxydation  zu  Phthalsäure  mit  konz.  Schwefelsäure  bei  Gegenwart  der  Oxyde  oder  Salze 
der  seltenen  Erden:  Drrz,  Ch.  Z.  29,  581.  Bei  der  Einw.  von  Kaliumchlorat  und  Schwefel- 
säure auf  Naphthalin  entstehen  eine  Verbindung  Q^JS^Ofil  (S.  540),  eine  Säure  C,oH6OeClS 
(S.  540),  Phthalsäure  und  Dichlornaphthaline  (Hebmann,  A.  151,  63);  s.  auch  Einw.  von 
Halogenen  S.  536. 

Hydrier  uns.  Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  Kalium  entsteht  eine  kaliumhaltige 
Verbindung,  welche  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  ein  Naphtbalindihydrid  (S.  519)  liefert 
(Berthelot,  A.ch.  [4]  12,  157,  205;  A.  148,  98;  A.  Spl.  5,  370).  Durch  Reduktion  von 
Naphthalin  mit  Natrium  und  siedendem  absol.  Alkohol  wurde  Naphthalin-dihydrid-(1.4) 
(S.  518)  (Bamberger,  Lodter,  B.  20, 3075;  A.  288, 75)  erhalten.  Mit  Natrium  und  siedendem 
Amylalkohol  behandelt,  gibt  Naphthalin  Naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (S.  491-492)  (Bam- 
berger, Kitschelt,  B.  23,  1561;  Lerouz,  Cr.  151,  384).  Reduziert  man  Naphthalin 
mit  Wasserstoff  bei  200°  in  Gegenwart  von  bei  280°  reduziertem  Nickel,  so  entsteht  Naph- 
thalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4),  während  bei  160°  und  mit  Hilfe  von  bei  250°  reduziertem 
Nickel  Naphthalindekahydrid  (S.  92)  gebildet  wird  (Ler.,  C.  r.  180,  673;  A.  ch.  [8]  21,  465, 
466;  vgl.  Sabatier,  Senderens,  C.  r.  182,  1257).  Naphthalin  wird  bei  ca.  300°  von  Wasser- 
stoff in  Gegenwart  von  Nickel  nicht  mehr  hydriert  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17 1,  113; 
Q.  88 1,  329).  Erhitzt  man  Naphthalin  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
NitOs  auf  260°,  so  erhält  man  Naphthalin-tetrahydrid  (Kp:  208—212°),  das,  nochmals  der 
gleichen  Behandlung  bei  230°  unterworfen,  Naphthalindekahydrid  liefert  (Ipatjew,  B.  40, 
1286;  2K.  80,  698).  -  Beim  Erhitzen  von  1  Tl.  Naphthalin  mit  20  Tln.  bei  0°  gesättigter 
JodwasserBtoffsäure  auf  280°  erhielt  Berthelot  (BL  [2]  0,  287)  Naphthalindmydrid  (?) 
(S.  519);  bei  Verwendung  von  80  Tln.  Jodwasserstoff  säure  wurde  ein  Kohlenwasserstoff  C^H^ 
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(S.  540)*  erhalten  (Ber.,  Bl.  [2]  9,  285;  Wreden,  Znatovicz,  A.  187,  164).  Beim  Erhitzen 
von  Naphthalin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  Temperaturen  zwischen 
220°  und  245°  wurden  als  Reaktionsprodukte  beobachtet:  Naphthalintetrahydrid  (S.  402), 
-hexahydrid  (?)  (S.  433),  -oktahydrid (?)  (S.  142)  (Kp:  185- 190°;  D°:  0,910)  und  -dekahydrid  (?) 
(S.  92)  (Graebe,  Guys,  B.  5,  678;  16,  3028;  Wreden,  }K.  8,  149;  Wr.,  Znatovicz,  jK.  9, 
183;  B.  9,  1606;  Agrestini,  O.  12,  495;  B.  16,  796). 

Einwirkung  von  Halogenen  und  anorganischen  Halogenverbindungen.  Bei 
der  Einw.  von  trocknem  Chlor  auf  Naphthalin  im  Sonnenlicht  entstehen  Naphthalindichlorid 
(S.  519),  Naphthalin-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  (S.  493),  [a-Chlor-naphthalinJ-tetrachlorid  (S.  493) 
und  [1.4-Dichlor-naphthalin]-tetrachlorid  (S.  493—4.94)  (Leeds,  Everhart,  Am.  Soc.  2,  208; 
vgl.  Laurent,  A.  eh.  [2]  52, 275,  282;  59, 198).  Auch  beim  Leiten  von  Chlor  in  geschmolzenes 
Naphthalin  wurden  Naphthalintetrachlorid,  Chlornaphthalintetrachlorid  und  Dichlornaph- 
thalintetrachlorid  erhalten  (Faust,  Saame,  A.  160,  67).  Leitet  man  1  Mol. -Gew.  Chlor  in 
kochendes  Naphthalin,  so  erhält  man  a-Chlor-naphthalin  (Rymarenko,  3K.  8,  141).  Bei 
andauerndem  Behandeln  von  Naphthalin  mit  Chlor,  zuletzt  in  Gegenwart  von  SbCl3,  ent- 
steht Perchlornaphthalin  C10C18  (Berthelot,  Junofleisch,  BL  [2]  9,  446).  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Naphthalin  erhalt  man  Naphthalin-tetrachlorid- 
(1.2.3.4)  (Schwarzer,  B.  10,  379).  Trägt  man  gepulvertes  Naphthalin  in  eine  ziemlich  konz. 
Lösung  von  unterchloriger  Säure  ein,  so  entsteht  Dichlordioxynaphthalintetrahydrid  („Naph- 
thendichlorhydrin4')  C10H10O2Clf  (Syst.  No.  560a)  (Neuhoff,  A.  186,  342).  Beim  Eintragen 
eines  Gemisches  von  Naphthalin  und  KC103  in  konz.  Salzsäure  entstehen  Naphthalin- 
dichlorid und  Naphthalintetrachlorid  (E.  Fischer,  B.  11,  735,  1411).  Behandelt  man  Naph- 
thalin in  50%iger  Schwefelsäure  mit  KC10S  bei  einer  40°  nicht  übersteigenden  Temperatur, 
so  entstehen  Dichldrnaphthaline,  eine  Verbindung  C10H706C1  (S.  640),  eine  Säure  CjoHBOeClS 
(S.  540)  und  Phthalsäure  (Hermann,  A.  151,  64,  80).  Beim  Erhitzen  von  Naphthalin 
mit  Chlorschwefel  Tiird  Dichlornaphthalin  gebildet  (Laurent,  A.  76,  301;  J.  1850,  500). 
Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  Sulfurylchlorid  entsteht  a-Chlor-naphthalin,  daneben 
etwas  a-Naphthalinsulfonsäurechlorid  (Töhl,  Eberhard,  B.  26,  2945).  Beim  Erhitzen  von 
Naphthalin  n  it  PbCl4  •  2  NH4C1  auf  140-150°  (Temp.  des  Bades)  erhält  man  a-Chlor-naphtbalin 
(Seybwetz,  Biot,  C.  r.  185,  1122).  Einw.  von  CrOjClj  auf  Naphthalin  s.  unter  Oxydation, 
S.  535.  —  Bei  Einw.  von  1  Mol.- Gew.  Brom  auf  die  Lösung  von  Naphthalin  in  CS8  entsteht 
a-Brom-naphthalin  (Glaser,  A.  185,  41;  vgl.  Laurent,  A.  eh.  [2]  59,  216;  Wahlforss, 
Z.  1865,  3).  Behandelt  man  Naphthalin  mit  2  Mol. -Gew.  Brom,  so  entstehen  1.4-  und  1.5- 
Dibrom-naphthalin  (Guareschi,  A.  222,  265,  268;  Armstrong,  Rossiter,  Chetn.  N.  65,  58). 
Beim  Eintragen  von  Naphthalin  in  überschüssiges,  mit  etwas  A1C13  versetztes  Brom  entsteht 
Hexabromnaphthalin  (F:  252°)  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  347  Anm.).  Setzt  man  gepulvertes 
Naphthalin  zu  einer  Losung  von  Brom  in  der  berechneten  Menge  kalter  verdünnter  Natron- 
lauge, säuert  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  wäscht  das  ausgeschiedene  öl  mit  Wasser  und 
Sodalösung  und  erhitzt  es  nach  dem  Trocknen  auf  %00°,  so  erhält  man  a-Brom-naphthalin 
(Gnehm;  vgl.  Merz,  Weith,  B.  15,  2721).  Läßt  man  zu  100  g  gepulvertem  Naphthalin,  das 
mit  etwas  Eis  und  200  cem  4°/piger  Natronlauge  angerührt  ist,  150  g  Brom  unter  Kühlung 
tropfen,  so  entsteht  Napht haiin- tetrabromid-(  1.2.3.4)  (Orndorff,  Moyer,  Am.  19,  262). 
Bei  der  Einw.  von  Bromschwefel  auf  eine  gut  gekühlte,  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  unter- 
schichtete Lösung  von  Naphthalin  in  Benzin  wird  a-Brom-naphthalin  neben  etwas  Nitro- 
naphthalin  gebildet  (Edinger,  Goldberg,  B.  83,  2885).  —  Verhalten  von  Naphthalin 
gegen  Jod  bei  250°:  Bleunard,  Vrau,  J.  1882,  428.  Beim  Erwärmen  von  Naphthalin, 
gelöst  in  Benzin,  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34)  gewinnt  man  a-  und  wenig 
0-Jod-naphthalin,  neben  Nitronaphthalin  (Edinger,  Goldberg,  B.  88,  2882). 

Nitrierung.  Die  Einw.  von  N04  auf  Naphthalin  liefert  a-Nitro-naphthalin,  1.5-  und 
1.8-Dinitro-naphthalin,  in  der  Wärme  außerdem  1.2.3.4-Tetraoxy-naphthaJin  (Syst.  No.  596) 
und  1.2.3.4-Tetraoxo-naphthalin-tetrahydrid-(  1.2.3.4)  (Syst.  No.  719)  (Leeds,  Am.  Soc.  2, 
283).  —  Während  Naphthalin  von  einer  Salpetersäure  [D:  1,25]  nicht  mehr  gelöst  und  selbst 
in  der  Wärme  nicht  angegriffen  wird,  erfolgt  Nitrierung  zu  a-Nitro-naphthaUn,  wenn  gleich- 
zeitig ein  elektrischer  Strom  durch  die  Säure  geleitet  wird  (Triller,  D.  R.  P.  100417;  C. 
1899 1,  720).  Von  kalter  Salpetersäure  (D:  1,33)  wird  Naphthalin  in  a-Nitro-naphthalin  über- 
geführt (Piria,  A.  78,  32;  vgl.  Laurent,  A.  eh.  [2]  59,  376),  und  zwar,  ohne  daß  ein  Isomeres 
entsteht  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  83).  Auch  beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit 
KHS04  und  KNOs  auf  150-160°,  oder  mit  NaHS04  und  KN03  bis  350°  (Rohr)  entsteht  nur 
a-Nitro-naphthalin,  nicht  0-Nitro-naphthalin  (Nägeli,  Bl.  [3]  21,  786).  Bei  Einw.  von 
kochender  rauchender  Salpetersäure  liefert  Naphthalin  ein  Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro- 
naphthalin  (Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  169,  85;  vgl.  de  Aguiar,  B.  5,  371).  Diese  beiden 
Dinitronaphthaline  entstehen  auch,  wenn  man  Naphthalin  erst  mit  Salpetersäure  behandelt 
und  dann  mit  Salpeterschwefelsäure  erwäimt  (Gassmann,  B.  29,  1244,  1522;  vgl.  Beilstein, 
Kurbatow,  A.  202,  219).  Trägt  man  Naphthalin  in  SalpeterechwefelBäure  bei  —50°  bis 
*-60°  ein,  so  bildet  sich  neben  a-Nitro-naphthalin  und  1.5-Pinitro-nanhthalin  in  beträchtlicher 
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Menge  1.3-Dinitro-naphthalin  (Pictbt,  C.  r.  116,  815).  Bei  12— 14-tägigem  Kochen  von 
Naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  erhält  man  1.3.8-Trinitro-naphthalin  (Laute- 
mann, de  Aguiar,  Bl.  [2]  8,  256;  vgl.  Laubent,  A.  41,  98).  Bei  der  Einw.  von  50%iger 
Salpetersäure  auf  Naphthalin  in  Gegenwart  von  Quecksilber  oder  Quecksilberverbindungen 
in  der  Wärme  entstehen  Nitronaphthol»  neben  Nitronapht haiin  (Wolfpenstein,  Böters, 
D.  R.  P.  194883;  C.  1908 1,  1005). 

Sulfurierung.  Beim  Lösen  von  Naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure  entstehen  a-  und 
^•Naphthalinsulfonsäure  (Faraday,  Ann.  d.  Physik  7,  104;  Berzelius,  Ann.  d.  Physik  44, 
377;  vgl.  Liebiq,  Wöhler,  Ann.  d.  Physik  24,  169).  Beim  Erhitzen  von  8  Tln.  Naphthalin 
mit  3  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  180—200°  entstehen  neben  Naphthalinsulfonsäuren 
ß.ß-Dinaphthylsulfon  und  a./9-Dinaphthylsulfon  (Syst.  No.  538)  (Stenhousb,  Groves,  B.  0, 
682;  Krafft,  B.  23,  2365).  a-Naphthalinsulfonsäure  (Syst.  No.  1526)  bildet  sich  in  ganz 
überwiegender  Menge,  wenn  man  ^Naphthalin  mit  etwa  der  gleichmolekularen  Menge  konz. 
oder  100%iger  Schwefelsäure  auf  niedrige  Temperatur  (etwa  80°)  erwärmt  (Merz,  Z.  1888, 
394;  Merz,  Weith,  B.  8,  195;  Euwes,  R.  28,  337).  Auch  bei  einer  unterhalb  des  Schmelz- 
punktes des  Naphthalins  liegenden  Temperatur  liefert  Naphthalin,  und  zwar  sowohl  mit 
konz.  wie  mit  rauchender  Schwefelsäure  (höchstens  1  Mol. -Gew.  S03  auf  1  Mol. -Gew.  Naph- 
thalin) ausschließlich  a-Naphthalinsulfonsäure  (Landshoff  &  Meyer,  D.  R.  P.  50411;  Frdl. 
2,  241 ).  Mit  steigender  Reaktionstemperatur  nimmt  die  Menge  der  /?-Sulfonsäure  zu  und  ändert 
sich  von  150— 160°  nicht  mehr;  ^-Napbthalinsulfonsäure  bildet  sich  deshalb  vorwiegend,  wenn 
man  Naphthalin  mit  etwa  der  gleichmolekularen  Menge  konzentrierter  oder  100%iger  Schwefel- 
säure auf  150— 160°  erwärmt  (Merz,  Wettü;  Euwes).  Bei  höherer  Temperatur  bilden  sich  in 
wachsenden  Mengen  Disulfonsäuren  und  Sulfone  (Euwes).  Zusatz  von  SOs  verursacht  die 
Bildung  von  Disulfonsäure,  Zusatz  von  P,0«  die  Bildung  von  Sulfonen  (Euwes).  Bei  4-stdg. 
Erhitzen  von  Naphthalin  mit  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure  auf  160°  entstehen  in  etwa  gleicher 
Menge  Naphthalin-disulfonsäure-(2.6)  und  -(2.7)  (Syst.  No.  1541)  (Merz,  Ebert,  B.  9,  592), 
neben  Naphthalin-disulfonsäure-(1.6)  (Armstrong,  B.  15,  204),  während  sich  bei  180°  fast 
ausschließlich  die  Disulfonsäure-(2.6)  bildet  (Merz,  Ebert;  vgl.  Landshoff  &  Meyer, 
D.  R.  P.  48053;  Frdl.  2,  243).  Bebandelt  man  Naphthalin  mit  ca.  der  5- fachen  Menge 
rauchender  Schwefelsäure  (23%  SO,)  unter  Kühlung,  so  entsteht  Naphthalin-disulfonsäiire-(1.5) 
neben  etwa  der  doppelten  Menge  Naphthalin-disulfonsäure-(1.6)  (Akt. -Ges.  f.  Anilinf., 
D.  R.  P.  45776;  Frdl.  2,  253).  Sulfuriert  man  Naphthalin  mit  viel  rauchender  Schwefelsäure 
von  24%  S03  bei  180°  oder  von  40%  S03  bei  Wasserbadtemperatur,  so  entstehen  Naphthalin- 
trisulfonsäuren  (Syst.  No.  1543),  unter  denen  die  Naphthalin-trisulfonBäure-(  1.3.6)  vorwiegt 
(Erdmann,  B.  82,  3187;  vgl.  Gurke,  Rudolph,  D.  K.  P.  38281;  Frdl.  1,  385).  —  Mit  der 

f leichmolekularen  Menge  Chlorsulfonsäure  erst  in  Schwefelkohlenstoff,  dann  nach  dessen 
Entfernung  bei  100°  behandelt,  liefert  Naphthalin  et-  und  ^-Naphthalinsulfonsäure  (Arm- 
strono, Soc.  24,  176; «/.  1871,  661 ;  B.  4, 357).  Läßt  man  eine  Schwefelkohlenstofflösung  von 
1  Tl.  Naphthalin  in  2  Tle.  Chlorsulfonsäure  ohne  Kühlung  eintropfen,  so  erhält  man 
Naphthalm-disulfonsäure-(1.5)  (Armstrono,  B.  15,  205;  Bernthsen,  Semper,  B.  20,  938). 
Erhitzt  man  Naphthalin  mit  einem  beträchtlichen  Überschuß  von  Chlorsulfonsäure  auf  150°, 
so  erhält  man  Naphthalin-trisulfonsäure-(  1.3.6)  (Armstrono,  Wynne,  P.  Ch.  S.  No.  45). 
Einw.  von  Sulfurylchlorid  auf  Naphthalin  s.  S.  536. 

Sonstige  Umwandlungen  des  Naphthalins  durch  anorganische  Agenzien. 
Beim  Leiten  von  Naphthalindämpfen  zusammen  mit  SbCl3  oder  SnCl4  durch  ein  glühendes 
Rohr  entstehen  /7.0-Ehnaphthyl  und  in  geringerer  Menge  a.a-Dinaphthyl  sowie  a.j?-Dinaphthyl 
(Smith,  Soc.  82,  553,  562).  Bei  Einw.  von  A1C13  auf  Naphthalin  bei  100°  entsteht  0.0-Di- 
naphthyl  neben  Kohlenwasserstoffen  C,4H,e,  CseH_,  C40HM  (Homer,  Soc.  01,  1108;  vgl. 
Friedel,  Crafts,  BL  [2]  88,  195).  —  Erhitzt  man  Naphthalin  mit  Natriumamid  in  Gegen- 
wart von  Phenol  auf  200°,  so  entstehen  a-Naphthylamin  und  1.5-Naphthylendiamin,  wobei 
das  Phenol  zu  Benzol  reduziert  wird  (Sachs,  B.  88,  3023).  Naphthalin  liefert  bei  längerem 
Erwärmen  mit  salzsaurem  Hydroxylamin  und  A1C13  kleine  Mengen  a-  und  ^-Naphthylamin 
(Graebe,  B.  84,  1780).  —  Einw.  von  Mercuriacetat  auf  Naphthalin  s.  S.  538. 

Reaktionen  des  Naphthalins  mit  organischen  Verbindungen.  Es  gelingt 
nicht,  Naphthalin  durch  Behandlung  mit  Methylhaloid  und  A1C13  zu  methylieren  (Roux, 
A.  ch.  [6]  12,  295);  Produkte  der  Reaktion  zwischen  Naphthalin  und  A1C13  s.  oben.  Bei  der 
Einw.  von  Methylenchlorid  und  A1C1S  auf  Naphthalin  erhält  man  0-Methyl-naphthalin  und 
0.0-Dinaphthyl  (Bodroux,  Bl.  [3]  26,  496;  Homer,  Soc.  97,  1144).  Die  fteaktion  zwischen 
Naphthalin,  Chloroform  und  AlCla führt  zu  a-Methyl-naphthalin,  0-Methyl-naphthalin,  a-Äthyl- 
naphthalin  und  ß.ß-Dinaphthyl  (Homer,  Soc.  87,  1146).  Einw.  von  A1C1,  auf  ein  Gemenge 
von  Naphthalin  und  Chlorpikrin:  Elbs,  B.  18,  1275;  vgl.  Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2392. 
Äthvlchlorid  reagiert  mit  Naphthalin  bei  Gegenwart  von  A1C13  unter  Bildung  von  0-Äthyl- 
naphthalin  (Marchetti,  0. 11,  265,  439).  Mit  Äthyljodid  und  A1C13  erhält  man  neben  0-Athyl- 
naphthalin  sehr  wenig  a-Athyl-naphthalin  (Roux,  A.  ch.  [6]  12,  307).     Beim  Durchleiten 
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.  Naphthalindämpfen  mit  Äthylen  durch  ein  glühendes  Rohr  entstehen  ß./MHnaphthyl 
L  geringe  Mengen  Phenanthren  und  Acenaphthen  (Febko,  B.  20,  662).    Das  Einwirkungs- 


von 

und«  ~  .-,.-. 

Produkt  aus  Naphthalin,  Äthylidenchlorid  und  A1C1*  gibt  bei  der  Destillation  unter  gewöhn- 
üehem  Druck  /^Methyl-naphtnalin  und  /J./MHnaphthyl,  bei  der  Destillation  unter  vermindertem 
Druck  /^Dinaphthylinethan  und  eine  bei  262°  schmelzende  Verbindung,  vielleicht  syrnm. 
Di-/^naphthyl-äthan(HoMEB,  Soc.  97, 1142;  vgl  Bodboux,  BL  [3]  25, 492).  Aus  Naphthalin, 
Äthylenchlorid  und  A1C1,  erhalt  man  ein  Reaktionsprodukt,  das  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  1.4-Dimethyl-naphthalin(?)  und  Picen  gibt  (Homer,  Soc.  07,  1144). 
Aus  Naphthalin,  Äthylenbromid  und  A1C1,  erhielt  Roux  (A.  eh.  [6]  12,  297)  ein  Produkt, 
aus  welchem  durch  fraktionierte  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  a-  und  0-Methyl- 
naphthalin,  ß.ß-Dinaphthyl  und  Picen  (vgl  Lbsfieau,  Bl.  [31  6,  238)  isoliert  werden  konnten; 
Homer  (Soc.  07,  1144)  erhielt  bei  der  Destillation  des  Reaktionsproduktes  aus  Naphthalin, 
Äthylenbromid  und  AlCLunter  vermindertem  Druck  1.4-Dimethyl-naphthalin  (?)  und  Picen, 
aber  kein  DinaphthvL  Das  Einwirkungsprodukt  aus  Naphthalin,  syrnm.  Tetrachlor-  oder 
Tetrabrom&than  und  A1C1,  gibt  bei  der  Destillation  unter  vermindertem  Druck  a./?.a'./?'-Di- 
naphthanthracen  C^H,*,  neben  ß.ß-Dinaphthyl  und  anderen  Produkten  (Homer,  Soc.  97, 
1148).  Durch  Einw.  von  Propylbromid  auf  Naphthalin  in  Gegenwart  von  A1C18  erhalt  man 
tf-lsopropyl-naphthalin  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  315).  Durch  Behandlung  von  Naphthalin  mit 
Isobutylchlorid  (Wegscheideb,  M.  5,  237)  oder  Isobutylbromid  (Baue,  B.  27,  1623)  und 
AlClj  erhält  man  tert.-Butyl-naphthalin.  Beim  Eintragen  von  A1C18  in  ein  Gemisch  von  Naph- 
thalin und  Isoamylchlorid  entsteht  0-Isoamyl-naphthalin;  läßt  man  dagegen  Isoamylchlorid 
in  ein  Gemisch  von  Naphthalin  und  A1C18  tropfen,  so  erhalt  man  Isopentan  und  Dinaphthyl 
(Roux,  A.  eh.  [6]  12, 319).  —  Kondensation  von  Naphthalin  mit  Formaldehyd  s.  8.  539.  Durch 
Kondensation  von  Naphthalin  mit  Methylal  in  Chloroformlosung  mittels  konz.  Schwefelsäure 
ensteht  Di-a-naphthyl-methan  (Syst.  No.  489)  (Gbabowski,  B.  7,  1605).  Dieses  entsteht 
auch  aus  Naphthalin  und  Essigsäurechlormethylester  beim  Erhitzen  mit  Zinkchlorid 
(Whebleb,  Jamieson,  Am.  Soc.  24,  752).  Cbloral  liefert  bei  der  Kondensation  mit  Naph- 
thalin in  Chloroformlösung  mittels  konz.  Schwefelsäure  Trichlor-di-a-naphthyl-äthan  CC13- 
CHfCtoH?),  (Syst.  No.  489)  neben  einem  isomeren  Trichlordinaphthyläthan  (Gbabowski, 
B.  11,  298).  Nickeltetracarbonyl  gibt  mit  Naphthalin  und  A1C18  ein  Reaktionsprodukt,  aus 
welchem  a./?.a^/?'-Dinapbtanthracen  und  O-Dinaphthyl  isoliert  werden  können  (Homer, 
Soc.  97,  1148,  1151;  vgl  Dewab,  Jones,  Soc.  85,  219).  —  Naphthalin  liefert  beim  Erhitzen 
mit  Quecksilberacetat  auf  120°  ein  Gemisch  von  Verbindungen,  in  welchem  a-Naphthyl-queck- 
silberacetat  Cnft-HgOCOCHj  enthalten  ist  (Dimboth,  B.  85,  2035;  C.  19011,  454). 
Naphthalin  reagiert  mit  Acetylchlorid  und  A1C18  unter  Bildung  von  Methyl-a-naphthyl- 
keton  und  Methyl-ß-naphthyl-keton  (Syst.  No.  649)  (Pampbl,  Schmidt,  B.  19,  2898;  Müller, 
v.  Pechmann,  B.  22,  2561;  Rousset,  Bl.  [3]  15,  61;  Stobbe,  A.  880,  95).  Auch  aus  Naph- 
thalin, Essigsäureanhydrid  und  A1C13  erhält  man  Methyl-a-naphthyl-keton  und  Methyl- 
ß-naphthyl-keton  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  334).  Kondensation  von  Naphthalin  mit  Ölsäure 
und  konz.  Schwefelsäure:  Twitchell,  Am.  Soc.  22,  25.  Beim  Durchleiten  von  Dicyan  und 
Naphthalindampf  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  a-Napbthoesäurenitril  (Merz,  Weith, 

B.  10,  755).  Aus  Naphthalin  und  Bromcyan  entsteht  bei  250°  nur  a-Brom-naphthalin  (Mebz, 
Wetth,  B.  10,  766). 

Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  Benzylchlorid  und  Aluminiumpulver  entstehen 
a-  und  ß-Benzyl-naphthalin  und  Dibenzylnaphthalin  (Boousxi,  B.  89,  2867;  3K.  88,  1110; 

C.  1907  I,  817).  Beim  Leiten  von  Naphthalin-  und  a-Brom-naphthalin-Dampf  durch  ein 
glühendes  Rohr  entsteht  /?.0-Dinaphthyl,  zweifellos  neben  kleinen  Mengen  der  Isomeren 
(Smith,  Soc.  85,  229).  Durch  Einw.  von  Benzophenonchlorid  auf  Naphthalin  bei  Gegen- 
wart von  A1C18  in  CS,  erhält  man  Diphenyl-a-naphthvl-chlor-methan  (Gombebo,  B.  87, 
1637).  —  Benzoesäure  kondensiert  sich  mit  Naphthalin  bei  Gegenwart  von  Pa05  zu  Phenyl- 
a-naphthyl-keton  und  Phenyl-/?-naphthyl-keton  (Syst.  No.  656)  (Kollabits,  Mebz,  B.  6, 
541).  Diese  beiden  Ketone  bilden  sich  auch  bei  der  Kondensation  von  Benzoylchlorid 
mit  Naphthalin  durch  Zink  (Gbügabevic,  Mebz,  B.  6,  1238),  durch  Zinkchlorid  (Roux, 
A.  eh.  [6]  12,  338)  oder  durch  Aluminiumchlorid  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  341;  Elbs,  J.  pr.  [2] 
85,  503).  —  Erhitzt  man  gleiche  Gewichtsteile  Naphthalin  und  Benzolsulfonsäure  mit  P205 
auf  170—190°,  so  erhält  man  Phenyl-a-naphthyl-sulfon  (Syst.  No.  537)  und  Phenyl-0-naph- 
thyl-sulfon  (Syst.  No.  538)  (Michael,  Adaib,  B.  10,  685).  Beim  Erwärmen  von  Naph- 
thalin mit  Benzolsulf ochlorid  und  Zinkstaub  erhielten  Michael,  Adaib  (B.  10,  587)  Phenyl- 
a-naphthyl-sulfon,  Chbuschtschow  (B.  7,  1167)  Phenyl-0-naphthyl-sulfon.  —  Trägt  man 
festes  Benzoldiazoniumchlorid  in  geschmolzenes,  mit  etwas  A1C13  versetztes  Naphthalin  ein, 
so  bilden  sich  a-Phenyl-naphthalin  und  j?-Phenyl-naphthalin,  neben  etwas  Chlorbenzol  und 
Benzolazonaphthalin  Ce^N^C^oH,  (Möhlau,  Beboeb,  B.  26,  1197). 

Beim  Ihirchleiten  der  Dämpfe  von  Naphthalin  und  Cumaron  durch  ein  rotglühendes 
Rohr  entsteht  Chrysen  (Syst.  No.  488)  (Kbaeheb,  Shlkeb,  B.  28, 84).  Naphthalin  kondensiert 
sich  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  zu  o-a-Naphthoyl-benzoe- 
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säure  (Adob,  Crafts,  Bl.  [2]  34,  531;  Gabriel,  Colman,  B.  88,  448,  719;  Graebb,  A.  840, 
261;  Heller,  D.  R.  P.  193961;  G.  1908 1,  1113;  Heller,  SchIjlke,  B.  41,  3633).  -  Naph- 

thalin  liefert  mit  Diazoessigester  Benznorcaradien-carbonsäureester   iL  rri/   **  CO, R 

(Büchner,  Hediger,  B.  86,  3603). 

Physiologisches  Verhalten. 

Naphthalin  wird  nach  Verabreichung  per  os  im  Harn  zum  weitaus  größten  Teile  als 
/9-Naphtholglykuronsäure,  zum  kleinsten  Teile  als  Ätherschwefelsäure  ausgeschieden  (Ed- 
lessex, A.  Pth.  52,  429;  vgl.  Baumann,  Herter,  H.  1,  267). 

Verwendung. 

Naphthalin  dient  zur  Fabrikation  von  Ruß,  zum  Betrieb  von  Verbrennungsmotoren, 
zum  Konservieren  von  Fellen  und  Pelzen,  zum  Vertreiben  von  Ungeziefer  und  zum  Konser- 
vieren vonHolz.  Es  wird  auf  a-Nitro-naphthalin,  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphtbalin,  Naphthalin- 
sulfonsäuren,  Tetrahydronaphthalin  und  Phthalsäureanhydrid  verarbeitet.  Darstellung  von 
Kunstharzen  durch  Kondensation  mit  Formaldehyd:  Bad.  Anilin-  u.  Sodafabr.,  D.  R.  P. 
207743;  C.  18091,1208). 

Analytisches. 

Nachweis.  Trägt  man  in  eine  Chloroformlösung  von  Naphthalin  völlig  trocknes  Alu- 
miniumchlorid ein  und  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  im  Momente  der  Entwicklung  von 
HCl  intensiv  grünblau  (Schwarz,  B.  14,  1632).  Nachweis  durch  Überführung  in  Fluorescein: 
Schoorl,  C.  1904 II,  1268. 

Prüfung  auf  Reinheit.  Man  schmilzt  in  einem  Porzellantiegel  1,6  g  SbCls  und  trägt 
allmählich  eine  kleine  Menge  Naphthalin  ein;  bei  unreinem  Naphthalin  tritt  eine  Rotfärbung 
ein,  bei  reinem  nicht  (Smith,  B.  12,  1420). 

Handelsnaphthalin  soll  rein  weiß  sein,  den  richtigen  Erstarrungspunkt  (mindestens 
79,6°;  vgl.  Weger,  Z.  Ang.  22,  341)  und  Siedepunkt  zeigen  und  sich  ohne  Rückstand  ver- 
flüchtigen. Die  Lösung  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  darf  nur  rosa  oder  schwach  rötlich 
gefärbt  sein  und  darf  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  nicht  trüben.  Naphthalin  muß  beim 
Stehen  über  reiner,  nicht  rauchender  Salpetersäure  mindestens  XL  Stde.  farblos  bleiben. 
Es  darf  keine  öligen  Beetandteile,  Phenole  oder  Chinolinbasen  enthalten.  Vgl.  G.  Lunge, 
H.  Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  Bd.  I,  Steinkohlenteer 
[Braunschweig  1912],  S.  861.  —  Über  die  Anforderungen  an  pharmazeutisch  zu  verwendendes 
Naphthalin  s.  Deutsches  Arzneibuch  [Berlin  1910],  S.  341. 

Quantitative  Bestimmung.  Man  erhitzt  mit  wäßr.  n/„-Pikrinsäurelösung  und 
titriert  die  überschüssige  Pikrinsäure  mit  n/10-BarytIösung  und  Lakmoid  (Küster,  B.  27, 
1101).  Bestimmung  im  Steinkohlengas  mittels  Pikrinsäure:  Colman,  Smith,  Journ.  Soc. 
Chem.Ind.  18.  128;  C.  18001,  877;  Gair,  Journ.  Soc.  Chem.  Ind.  24,  1279;  26,  1263: 
C.  1806 1,  698;  1808  I,  768;  Jorissen,  Rutten,  C.  1908  I,  1607. 


C^H,  +  3  S bClj.  B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  3  Tln.  SbCl,  mit  2  Tln.  Naphthalin 

l  Da         "       "     ""* 


Additionelle  Verbindungen  des  Naphthalins, 

>C18.  B.  Beim  Zusammenschmelzen  voj 
Smith,  X>avis,  Soc.  41,  411).    Tafeln.    Sehr  zerfließlieb 

Verbindung  von  Naphthalin  mit  m-Dinitro-benzolCjoH.  +  CßH^N,.  B.  Durch 
Vermischen  der  Lösungen  der  Komponenten  in  Benzol  (nicht  in  Alkohol)  (Sepp,  A.  215, 
379;  vgl.  Kremann,  M.  25,  1281).  Prismatische  Nadeln.  F:  62—63°.  Verliert  an  der 
Luft  bald  Naphthalin.  —  Verbindung  mit  p-Dinitro-benzol  CiA  -f  CeH404N,.  B. 
Durch  Auflösen  von  Naphthalin  in  einer  alkoh.  Lösung  von  p-Dinitro-benzol  (Hefp,  A. 

215,  379).  Weiße  Nadeln.  F:  118-119°.  Äußerst  schwer  löslich  in  Alkohol.  Hinterläßt 
beim  Kochen  mit  Wasser  p-Dinitro-benzol.  —  Verbindung  mit  4-Chlor-1.3-dinitro- 
benzol  C^g  +  QJ&JbJ&JjL  B.  Aus  den  Bestandteilen  in  alkoh.  Lösung  (Willgbrodt, 
£.11,603).  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  78°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 
•—  Verbindung  mit  ,,4.6-Dinitro8o-1.3-dinitro-benzor'  (\JB^ -f- ^HgO-N*  s.  bei 
diesem,  Syst.  No.  670.  —  Verbindung  mit  1.3.6 - Trinitro - benzol  C^Hg  +  C6HSÖ«NS.  B. 
Durch  Auflösen  äquivalenter  Mengen  der  Komponenten  in  kochendem  Alkohol  (Hefp,  A. 

216,  377;  vgl.  Kremann,  M.  25,  1279).  Weiße  Krystalle  (aus  Chloroform  +  Alkohol). 
Monoklin  prismatisch  (Boeris,  Z.  Kr.  46;  472;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  364).  F:  162°  (H.). 
Verliert  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  beim  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  Naphthalin 
(H.).   —  Verbindung  mit   2-Chlor- 1.3.6- trinitro- benzol   (Pikrylchlorid)  QwHg  + 
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tVHtt^XJTL  &  Aus  den  Komponenten  in  konz.  alkoh.  Lösung  (Liebermann,  Palm,  B.  8, 
378K  IVlb*  Krvstalle  (aus  Aceton).  Triklin  pinakoidal  (Boebis,  Z.  Kr.  46,  473;  vgl.  Groth, 
Ck.  A>.  Ö,»»)/*F:  05-96°  (L„  P.).  -  Verbindung  mit  2.4-Dinitro-toluol  C10H8  + 
CTH*04X^  H.  Aus  den  Komponenten  in  Benzollösung  (Hepp,  A.  215,  380;  vgl.  Kremann, 
Ms  85,  1*75).  F:  60-61°  (He.).  Spezifische  Wärme:  Kremann,  R.  v.  Hofmann,  M.  27, 
1ÄL  Verbindung  mit  3.5-Dinitro-toluol  C10H8 -f  C^HgO^Nj.  B.  Aus  den  Kompo- 
nenten dureh  Zusammenschmelzen.  F:  63,2°  (Kremann,  Rodinis,  M.  27,  175).  —  Ver- 
bindung mit  2.4.5 -Trinitro-toluol  C10H8  -f- C^HgOgNa.  B.  Aus  den  Komponenten  in 
«Ikolu  uWtunji  (Hepp,  A,  215,  378).  Gelblichweiße  Nadeln.  F:  88-89°.  -  Verbindung 
mit  &4UI- Trinitro-toluol  C10H8 -f- CyHjOeNj.  B.  Durch  Fällen  einer  alkoh.  Lösung  von 
2.4.6 Trmitrotoluol  mit  alkoh.  Naphthalinlösung  (Hepp,  A.  215,  378).  Krystalle  (aus 
AeetonK  IViklin  pinakoidal  (Boeris,  Z.  Kr.  46,  474;  vgl.  Groth.  Ch.  Kr.  6,  366).  F:  97° 
bis  98°  (Hk.),  96,5°  (Kremann,  M.  25,  1246).  Erniedrigung  des  Schmelzpunktes  durch  Zusatz 
verweluedener  Stoffe:  K.,  M.  25,  1246.  Spezifische  Wärme:  K.,  R.  v.  Hofmann,  M.  27, 
120.  Verbindung  mit  3.x.x-Trinitro-toluol  (vgl.  S.  349)  C10H8 -f  C7H606N3.  B.  Aus 
den  Komponenten  in  alkoh.  Lösung  (Hepp,  A.  215,  378).    Gelblichweiße  Nadeln.    F:  100°. 

—  Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-l-äthyl-benzol  C10H8  +  C8H706N3.  B.  Aus  den 
Komponenten  in  alkoh.  Lösung  (Schultz,  B.  42,  2635).  Gelbliche  Prismen.  F:  58°.  Gibt 
an  der  Luft  Naphthalin  ab.  —  Verbindung  mit  2.4.6-Trinitro-3-tert.-butyl-toluol 
('H.-t  2(j1H130flN8.  B.  Aus  den  Komponenten  in  alkoh.  Lösung  (Baur,  B.  24,  2837). 
F:  89-90°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523.  —  Verbindung  mit 
2.4.6-Trinitro-anilin  s.  Syst.  No.  1671. 

Verbindung  mit  Dinitrothiophen  s.  Syst.  No.  2364. 

U  m  Wandlungsprodukte  des  Naphthalins  von  unbekannter  Konstitution. 

Kohlenwasserstoff  C^H^.  Darst.  Je  3  g  Naphthalin  werden  mit  45  cem  Jod- 
wasserstoffsäure (bei  0°  gesättigt)  48  Stdn.  lang  auf  280°  erhitzt  (Wreden,  A.  187,  164).  — 
Flüssigkeit  von  petroleumartigem  Geruch.  Kp:  153-158°.  DJ:  0,802;  DT:  0,788.  —  Wird 
von  Salpcterschwefelsäure  in  der  Kälte  nicht  angegriffen.  Bei  längerem  Stehen  mit 
rauchender  Schwefelsäure  entweicht  S08.  Brom  wirkt  in  der  Kälte  nur  langsam  unter  Ent- 
wicklung von  HBr  ein. 

Verbindung  C|oH7OfiCl.  B.  Durch  Behandeln  von  Naphthalin  mit  Kaliumchlorat 
und  Schwefelsäure,  neben  anderen  Produkten  (Hermann,  A.  151,  64).  —  Sirup.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  Geht  beim  Kochen  mit  Wasser 
und  rascher  beim  Behandeln  mit  Barytwasser  in  'die  Verbindung  C10H8O6  (s.  u.)  über. 

Verbindung  C10H808  („Dioxynaphthalinsäure").  B.  Beim  Kochen  der  Verbin- 
dung CiqH706Cl  (s.  o.)  mit  Barytwasser;  zur  Reinigung  wird  die  Säure  in  das  saure  Bariumsalz 
übergeführt  (Hermann,  A.  151,  67).  —  Monokline  (Cariüs,  A.  151,  68)  Prismen.  F:  126°. 
Ungemein  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther,  unlöslich  in  Benzol.  Wird  von  Salpetersäure 
zu  Phthalsäure  oxydiert.  -  KC^O.  +  H20.  Nadeln  oder  Prismen.  -  3CuC10H8O8  + 
C10H8Oe-f-2H2O.  Mikroskopische,  meist  kugelförmig  vereinigte  Säulen.  —  Cu(NH4)2(C10H608)2. 
Blaue  Prismen.  -  Ca(NH4)2(C10H608)2.  Kleine  Säulen.  -  Ba(C10H7Ofl)2.  Prismen.  Löslich 
in  ca.  80  Tln.  Wasser  bei  28°.  -  BaC10H606  +  3H20.  Kleine  Säulen.  Verliert  bei  110°  das 
Krystallwasser.  -  Ba(NH4)2(C10H6Oe)2-f2H2O.  Prismen.  -  Pb7H10(CVV>6)12  +  16HsO. 
Kleine  Säulen.  Schwer  löslich  in  Wasser.  -  4PbC10H6O6  +  Pb(OH)2-f  4H20.  Täfelchen. 
Sehr  schwer  löslich  in  Wasser. 

Säure  C10H506C1S.  B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  neben  anderen  Produkten  beim  Be- 
handeln von  Naphthalin  mit  Kaliumchlorat  und  Schwefelsäure  (Hermann,  A.  151,  83). 

—  Die  freie  Säure  ist  nicht  bekannt.  —  KC1pH4OeClS.  Braune  krystallinische  Masse.  Schwer 
löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol.  Liefert  beim  Erhitzen  Naphthochinon  ( ?).  Reduziert 
ammoniakalische  Silberlösung. 

Naphthalindiozonid  C10H8Oe.  B.  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  die  Chloroform- 
lösung des  Naphthalins  (Harries,  Weiss,  A.  348,  372).  —  Sehr  explosive  Krystalle.  —  Gibt 
bei  der  Spaltung  mit  Wasser  Phthaldialdehyd  und  Phthalsäure. 

Substitutionsprodukte  des  Naphthalins. 
a)  Fluor-Derivate. 

1-Fluor-naphthalin,  a-Fluor-naphthalin'C10H7F.  B.  Beim  Destillieren  des  Chlorids 
der  ö-Fmor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  mit  überhitztem  Wasserdampf  (Mauzelius,  B.  22, 
1Q45).    Beim  Versetzen  einer  Lösung  von  a-Naphthylamin  in  konz,  Fluorwasserstoffsäure 
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mit  überschüssigem  KN02  (Ekbom,  M.,  B.  22,  1846).  —  Flüssig.    Kp^:  212°  (E.,  M.);  Kp^: 
216,5°(korr.)  (M.).    D°:  1,136;  leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig,  Benzol  (E.,  M.). 

2-Fluor-naphthalin,  ß-Fluor-naphthalin  C10H7F.  B.  Aus  j3-Naphthylamin  mit 
Fluorwasserstoffsäure  und  KNO,  (Ekbom,  Mauzelius,  B.  22,  1846).  Durch  Erwärmen 
der  wäßr.  Losung  von  ß-Naphthalindiazoniumchlorid  mit  Flußsäure  (  Valrntiner  &  Schwarz, 
D.  R.  P.  96153;  C  1888 1,  1224).  -  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  59°;  Kp^:  212,5°  (E.,  M.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Eisessig  und  Benzol  (E.,  M.). 

b)  Chlor-Derivate: 

1-Chlor-naphthalin,  a-Chlor-naphthalin  C10H7C1.  B.  Aus  Naphthalin  durch  Einw. 
von  SOaCl2  und  A1C13  (Töhx,  Eberhard,  B.  26,  2945).  Durch  Erhitzen  von  Naphthalin 
mit  der  zweifachen  theoretischen  Menge  des  Salzes  PbCl4-2NH4Cl  auf  140—150°  (Seyewbtz, 
Biot,  Cr.  135,  1122).  Aus  Naphthalindichlorid  (S.  519—520)  beim  Kochen  mit  alkoh. 
Kali  (Laurent,  Gm.  4,  35,  38;  vgl.  Faust,  Saame,  A.  160,  66)  oder  bei  der  Destillation 
(E.  Fischer,  B.  11,  738;  vgl.  La.,  A.  ch.  [2]  69,  .199).  Aus  a-Naphthalindiazoniumchlorid 
beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1939).  Aus  a-Naphthalinsulfon- 
säurechlorid  mit  PC16  bei  150—160°  (Carius,  A.  114,  145).  Beim  Erhitzen  von  a-Nitro- 
naphthalin  mit  PC16  (de  Koninck,  Marquart,  B.  6,  11).  Beim  Erhitzen  von  mit  Chlor 
gesättigtem  a-Nitro-napb thalin  (Atterbero,  B.  9,  317,  927).  Aus  a-Naphthol  mit  über- 
schüssigem PC16  bei  150°  (Claus,  öhler,  B.  16,  312  Anm.  2).  —  Darst.  Man  leitet  (1  Mol.- 
Gew.)  Chlor  durch  kochendes  Naphthalin  und  fraktioniert  das  Produkt  (Rymarenko,  HC. 
8,  141).  —  Flüssig.  Kp760:  259,3°  (Kahlbaum,  Arndt,  Ph.Ch.  26,  626,  628);  Kp:  263° 
(Widman,  Bl.  [2]  28,  509),  259—262°  (Carius).  Dampfdrucke  bei  verschiedenen  Tempera- 
turen: Kah.,  Arndt,  Ph.  Ch.  26,  628.  DJj:  1,2052  (Carius);  D16:  1,2025  (de  Koninck, 
Marquart);  Df:  -1,19382  (Kahlbaum,  Arndt,  Ph.  Ch.  26,  646).  n„:  1,62486;  nft:  1,63321; 
•n":  1,67650  (Kah.,  Arndt,  Ph.Ch.  26,  646).  —  Beim  Erwärmen  von  a-Chlor-naphthalin 
mit  AICI3  auf  dem  Wasserbade  entstehen  kleine  Mengen  Naphthalin  und  ß-Chlor-naphthalin 
(Roux,  A.  ch.  [6]  12,  349).  a-Chlor-naphthalin  wird  durch  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor 
bei  182°  kaum  verändert  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  323).  Beim  Nitrieren  von  a-Chlor- 
naphthalin  mit  Salpetersäure  (T>y  1,4)  unter  Vermeidung  jeder  Erwärmung  (Atterbero, 
B.  9,  927),  oder  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  30—35°  entstehen  4-Chlor-l-nitro-naphthälin, 
5-Chlor-l-nitro-naphthalin  und  geringe  Mengen  von  8-Chlor-l-nitro-naphtbalin  (Chem.  Fabr. 
Griesheim,  D.  R  .P.  120585;  C.  1901 1, 1219).  Nitriert  man  a-Chlor-naphthalin  mit  rauchender 
Salpetersäure  in  der  Hitze,  so  entstehen  8- Chlor- 1. 5 -dinitro-naph thalin  und  4-Chlor-1.8-di- 
nitro-naphthalin  (Atterbero,  B.  9,  928;  vgl.  Faust,  Saame,  A.  160,  68;  sowie  ferner 
Ullhann,  Consonno,  B.  86,  2804).  Beim  Erwärmen  von  a-Chlor-naphthalin  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  140°  bildet  sich  4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  (Zinin,  J.  pr.  [1]  38, 
36;  Arnell,  Bl.  [2]  89,  62;  vgl.  Armstrono,  Wynne,  Chem.  N.  61,  285). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  bei  Pikrinsäure,  Syst.  No.  523. 

Verbindung  C^OjClg  =  C10H6C16OCOCH3(?).  B.  Neben  /J-Trichlornaphthalin- 
dichlorid  (S.  520)  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  essigsaure  Lösung  von  a-Chlor-naph- 
thalin (Widman,  Bl.  [2]  28,  507).  -  Prismen  (aus  Alkohol  +  Toluol).  F:  196°.  Sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Essigsäure,  leicht  in  Toluol.  Verliert  beim  Behandeln  mit  alkoh.  Kali 
3  At.-Gew.  Chlor;  aus  der  Lösung  wird  aber  durch  Wasser  nichts  gefällt. 

2-Chlor-naphthalin ,  0- Chlor- naph thalin  C10H7C1.  B.  Man  erhitzt  3  Mol.- Gew. 
PC15  mit  2  Mol.-Gew.  0-Naphthol  24  Stdn.  auf  135— 140°  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasserdampf ,  wobei  das  /?-Chlor-naphthalin  übergeht  (Berger,  Cr.  141.  1027;  Bl.  [3] 
85,  32;  vgl.  Cleve,  Jühlin-Dannfelt,  Bl.  [2]  25,  258;  Rymarenko,  )K.  8,  139;  B.  9,  663). 
Beim  Erhitzen  von  Phosphorsäure- tri-/J-naphthylester-dichlorid  (aus  3  Mol. -Gew.  0-Naphthol 
und  1  Mol.- Gew.  PC16  bei  150°)  oberhalb  310°  (Autenrieth,  Geyer,  B.  41,  158).  Aus  0-Naph- 
thol-natrium  und  PCL,  in  Toluollösung  (Darzens,  Beroer,  C  r.  148,  788;  Bl.  |4]  6,  786). 
Aus  /^Naphthalindiazonium-chlorid  oder  -sulfat  durch  Kochen  mit  Salzsäure  (Gasiorowski, 
Wayss,  B.  18,  1940;  Liebermann,  Palm,  A.  183,  270).  Man  setzt  /J-naphthalinsulfonsaures 
Natrium  mit  1  Mol. -Gew.  PC15  bei  gewöhnlicher  Temperatur  um  und  destilliert  nach  Zusatz 
eines  weiteren  Mol.-Gew.  PC16  (Ry.,  >K.  8,  141;  B.  9,  666).  Aus  Quecksilber-0.0-dinaphthyl 
und  SOCl2  (Heumann,  Köchlin,  B.  16,  1627).  Beim  Erhitzen  von  0.0-Dinaphthylsulfon 
mit  PC15  (Cleve,  Bl.  [2]  25,  256).  Bei  1-stdg.  Erhitzen  von  a-Chlor-naphthalin  mit  0,2  Tln. 
A1C13  auf  dem  Wasserbade,  in  kleiner  Menge  (Roux,  A.  ch.  [6]  12,  349).  In  kleiner  Menge 
aus  Naphthalindichlorid  durch  Einw.  von  Alkali  neben  dem  als  Hauptprodukt  entstehenden 
a-Chlor-naphthalin  (Armstrono,  Wynne,  Chem.  N.  61,  284;  B.  24  Ref.,  713).  —  Darst.  Man 
verreibt  30  g  0-Naphthylamin  mit  360  g  konz.  Salzsäure  und  gießt  in  das  im  Kältegemisch 
befindliche  Gemenge  die  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  NaN02  (1  Tl.  in  10  Tln.  Wasser).  Man  läßt 
6  Stdn.  im  Eis  stehen  und  tröpfelt  dann  die  Lösung  in  eine  fortwährend  auf  70°  gehaltene 
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Losung  von  1  Tl.  Cuprochlorid  in  12  Tln.  konz.  Salzsäure;  darauf  läßt  man  über  Nacht 
stehen  und  destilliert  im  Dampfstrome  (Chattaway,  Lewis,  8oc.  66,  877).  Man  Jöst  70  g 
ß-Naphthylamin  in  42  ccm  39%igw  Salzsäure  und  700  g  beißem  Wasser  auf,  kühlt 
schnell  unter  Schütteln  ab,  gibt  noch  200—300  ccm  Salzsäure  hinzu  und  schüttelt  gut 
durch.  Darauf  setzt  man  ohne  jede  Kühlung  unter  fortwährendem  Rühren  tropfenweise 
die  berechnete  Menge  einer  10%igen  Natriumnitritlösung  hinzu,  bis  die  Jodstärke-Reaktion 
eintritt.  Man  trägt  dann  die  Diazoniumlöeuns  auf  dem  Wasserbade  in  eine  heiße  Losung 
von  8—10  g  Cuprochlorid  in  Salzsäure  allmählich  ein  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasserdampf  ab  (Scheid,  ä.34,  1813).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  61°  (Lieb., 
Palm),  60°  (Heu.,  Koch.),  58°  (Roux),  56°  (Ry.).  Kp^:  264-266°  (korr.)  (Ry.).  D*:  1,2656 
(Ry.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CHC18,  CS,  und  Benzol  (Ry.).  —  Liefert  mit  konz. 
Salpetersäure  in  Ligroin  7-Chlor-l-nitro-naphthalin,  neben  einem  öligen  Gemisch  anderer 
Nitroverbindungen  (Sch.).  Beim  Übergießen  mit  der  2— 3-fachen  theoretischen  Menge 
konz.  Salpetersäure  entsteht  2-Chlor-1.6(?)-dinitro-naphthalin  (Scheid).  Löst  man  0-Chlor- 
naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure,  trägt  2  Mol.- Gew.  konz.  Salpetersäure  ein  und  erwärmt 
8—10  Stdn.,  so  entstehen  2-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin  und  2-Chk>r-1.6(?).8-trinitro-naph- 
thalin  (Sch.). 

4-Fluor-l-ohlor-naphthalin  C^^EJCIF.  B.  Bei  der  Destillation  des  Chlorids  der 
4-Huor-naphthalm-sulfonsäure-(l)  mit  PC16  (Mauzelius,  öfversigt  Kgl.  Svenaka  Vetenakaps 
Akad.  Förhandl.  1800,  446).  -  Schuppen  (aus  Alkohol).    F:  86°. 

5-Fluor-l-chlor-naphthalin  C„>H6C1F.  B.  Beim  Behandeln  des  Chlorids  der  5-Fluor- 
naphthalin-suJfonßäure-(l)  mit  PC14  (Mauzelius,  öfveraigt  Kgl.  Svenaka  Vetenakapa  Akad. 
Förhandl.  1880,  581).  -  Prismen.    F:  32°.     Leicht  löslich  in  Alkohol 

L2-Dichlor-naphthalin  CjoHeCl*  B.  Durch  Zutropfen  von  wäßr.  Kaliumnitrit-* 
Losung  zu  einer  kochenden,  mit  CuCl  versetzten  salzsauren  Losung  von  1  Chlor-2-amino- 
naphthalin  (Cleve,  B.  20,  1091).  Aus  l-Chlor-2-oxy-naphthalin  beim  Erhitzen  mit  PClg 
auf  höhere  Temperatur  (C,  B.  21,  896).  Durch  Erhitzen  des  Kaliumsalzes  der  1-Chlor- 
naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit  PC16  und  nachfolgende  Destillation  (C,  B.  26,  2489).  Man 
destilliert  das  mit  sirupöser  Phosphorsäure  versetzte  Kaliumsalz  der  7.8-Dichlor-naphthalin- 
Bu]fonsäure-(2)  mit  überhitztem  Dampf  (C,  B.  26,  2489).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Monoklin 
(Bäcksteöm,  B.  20,  1991).     F:  34-30°  (C,  B.  20,  1991). 

1.3-Diohlor-naphthalin  („^-Dichlornaphthalin")  C^rleCl,.  B.  Aus  dem  Chlorid 
der  3-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PC14  (Cleve,  Bl. 
[2]  20, 415 ;  B.  10, 2181).  Aus  2.4-Dichlor-  1-amino-naphthalin  durch  Behandlung  der  schwefel- 
sauren Lösung  mit  salpetriger  Säure  und  nachfolgendes  Erwärmen  mit  Alkohol  (C,  B.  20, 
449;  vgl.  C,  B.  28,  964;  Ebdmann,  A.  276,  260).  Aus  5.7-Dichlor-l-amino-naphthalin  durch 
Behandlung  seiner  Diazoniumverbindung  mit  Alkohol  (E.,  B.  21,  3445).  Aus  dem  Dichlorid " 
der  Naphthaun-disulfonsäure-(1.3)  durch  Destillation  mit  PCL  (Armstrong,  Wynke,  Chem. 
N.  61,  93).  Entsteht  neben  Isomeren  in  überwiegender  Menge  beim  Kochen  von  Naphthalin- 
tetrachlorid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh,  Kalilauge  (Faust,  Saame,  A.  160,  69;  Widman,  B.  16,  2161; 
C,  B.  28,  954;  A.,  W„  Chem.  N.  68,  264;  61,  273,  284).  -  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F: 
61,5°  (C,  Bl.  [2]  29,  415).  Kp^:  291°  (korr.)  (C,  B.  28,  954).  In  Alkohol  sehr  leicht  löslieh 
(C,  Bl.  [2]  29,  415).  —  Wird  von  CrO,  in  Eisessig  zu  Phthalsäure  und  2-Chlor-naphtho- 
chinon-(1.4)  oxydiert  (C,  B.  28,  955).  •  Liefert  mit  Chlor  in  Chloroformlösung  1.2.4-Tnchlor- 
naphthalin  (C,  B.  28,  954). 

L4-Diohlor-naphthalin  („/J-Dichlornaphthalin")  CjoHeCl^  B.  Aus  a-Chlor- 
naphthalin  mit  SO,Cl*  bei  100—180°  (Armstrong,  Chem.  N.  66,  189).  Aus  4-Chlor-l -nitro- 
naphthalin  durch  Erhitzen  mit  PC18  (Attebbebo,  B.  9,  1187).  Aus  4-Nitro-l-oxy-naphthalin 
durch  Erhitzen  mit  PC18  (At.,  B.  9,  1189).  Aus  dem  Chlorid  der  4-Chlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(l)  durch  Destillation  mit  überschüssigem  PC16  (Cleve,  Bl.  [2]  26,  242;  Cleve,  Abkell, 
Bl.  [2]  89,  62).  Aus  dem  Kaliumsalz  der  4-Brom-naphthalin-sulfonBäure-(l)  durch  Einw. 
von  PCI.  (Cleve,  Jolik,  Bl.  [2]  28,  516).  Aus  diazotierter  Kaphthionsäure  durch  Destillation 
mit  PC16  (Cleve,  B.  10,  1723).  Aus  6.8-DicUor-2-amino-naphthalin  durch  Behandlung 
des  Sulfats  in  absoL  Alkohol  mit  NaNO,  und  Erwärmen  (Claus,  Philipson,  J.  pr.  [2]  48, 
60).  Aus  Naphthalin-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  bei  raschem  Erhitzen  kleiner  Mengen  zum  Sieden 
(Ksafft,  Becker,  B.  9,  1089).  Entsteht  neben  Isomeren,  wenn  man  größere  Mengen 
Naphthalin-  tetrachlorid-(  1.2.3.4)  in  mäßigem  Sieden  erhält,  bis  die  Chlorwasserstoff -Entwick- 
lung beendet  ist  (K.,  B.,  B.  9,  1089).  Entsteht  neben  Isomeren  beim  Kochen  von  Naphthalin- 
tetrachlorid-(1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Faust,  Saame,  A.  160,  66,  70;  Widman,  B.  15, 
2162;  Cleve,  B.  28,  954;  Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  68,  264;  61,  273,  284).  —  Darst. 
Man  trägt  115  g  trockne  diazotierte  Naphthionsäure  allmählich  in  ein  warmes  Gemisch  aus 
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308  g  PC16  und  308  g  POC1,  ein,  kocht  ab  und  zu,  um  alle  freie  Diazoeäure  zu  zerstören,  und 
kocht  schließlich  6  Stdn.  lang  am  Kühler  (Erdmann,  A.  247,  361).  —  Nadeln  Taus  Alkohol). 
F:  67-68°  (Erdmann).  Kp,«,:  286-287°  (K.,  ß.).  Schwer  loslich  in  Alkohol,  leichter  in 
Eisessig,  sehr  leicht  in  Aceton  (Erdmann).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,3) 
3.6-Dichlor-phthalsäure  (Syst.  No.  975)  (At.,  BL  [2]  27,  409;  B.  10,  647).  Liefert  bei  der 
Oxydation  mit  CrOs  und  Essigsäure  6.8-Dichlor-naphthochinon-(1.4)  (Syst.  No.  674)  und 
Dichlor-phthalid  (Syst.  No.  2463)  (Guareschi,  B.  19,  1166).  Durch  Einw.  von  Brom  und 
nachfolgende  Behandlung  mit  aücoh.  Kalilauge  entsteht  eine  Verbindung  C^I^C^Br, 
[Nadeln  (aus  Alkohol  +  Äther);  F:  71-72°]  (Faust,  Saamb,  A.  160,  71). 

1.5-Diohlor-naphthalin  („y-Dichlornaphthalin")  CjoH^Cl,.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  geschmolzenes  a-Nitro-naphthalin  und  Destillieren  des  Produktes  (Atterbbrg,  B. 
0,  317).  Beim  Erhitzen  von  1.6-Dinitro-naphthalin  mit  PC16  (At.,  B.  0,  1188).  Aus  dem 
Dichlorid  der  Naphthalm-disulfonsaure-(1.5)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PClg  (Arm- 
strono, B.  15,  206).  Aus  5-Chlor-l-oxy-naphthalin  durch  Destillation  mit  überschüssigem 
PC16  (Erdmann,  Kirchhoff,  A.  247,  378).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Ghlor-naphthalin-sulfon- 
saure-(l)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PCI«  (Clbve,  BL  [21  26,  640).  Aus  der 
Diazonium Verbindung  der  6-Animo-naphtha]in-8ulfonsäure-(l)  durch  Behandlung  mit  2  MoL- 
Gew.  PC14  (E.,  A.  247,  363;  B.  20,  3186).  Aus  1.5-Dichlor-naphthalin-sulfonßäure-(2)  durch 
hydrolytische  Spaltung  (C,  Ch.Z.  17,  398).  Beim  Erhitzen  von  1.8-DicMor-naphthalin 
mit  konz.  Salzsäure  auf  260—290°  (Ar.,  Wtnnr,  Chetn.  N.  76,  69).  Aus  dem  Chlorid  der 
4.5-Dichlor-naphthalin-sulfonfl&ure-(2)  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  290°  (Ar., 
W.,  Ckem.  N.  76,  70).  —  Blättchen  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  107°;  sublimiert  in 
breiten,  sehr  dünnen  Prismen  (E.,  A.  247,  363).  —  Wird  von  CrO,  in  Essigsäure  zu 
3-Chlor-phthalsäure  oxydiert  (Güarssghi,  O.  17,  120). 

L6-Diohlor-naphthalin  („q-Dichlornaphthalin")  CjqH«^.  B.  Aus  dem  Kalium- 
salz der  6-Chlor-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  (vgl.  Clsvb,  B.  25,  2481)  mit  PClJ  (Forsuno, 
B.  20,  2106;  vgL  Erdmann,  A.  275,  266,  279).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(l)  durch  Erhitzen  für  sich  auf  210—230°  oder  mit  PCL  auf  190°  (Armstrong, 
Wynnr,  Chem.  N.  71,  266).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-naphthalin-su]fonsäure-(2)  durch 
Erhitzen  für  sich  auf  230—260°  oder  mit  PC15  auf  196°  (A.,  W.,  Chem.  N.  TL,  266).  Aus  dem 
Chlorid  der  4.7-Dichlor-naphthaün-sulfon8äure-(2)  durch  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf 
290°  (A.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Aus  3.8-Dichlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.5)  durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  (Kn:  180—200°)  (FriedlÄnder,  Kielrasinski,  B.  20,  1981). 
Ebenso  aus  3.8-Dichlor-naphthalin-diflulfon8äure-(1.6)  (Fr.,  Kir.,  B.  20,  1982).  Aus  dem 
Chlorid  der  6-Brom-na^thalin-sulfonsäure-(l)  durch  Destillation  mit  PCI,  (Sindall,  Chem.  N. 
60,  68).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Nitro-naphthalin-8ulfonsäure-(2)  mit  überschüssigem  PClg 
(Clevb,  BL  [2]  26,  448).  Durch  Kochen  der  Diazonium  Verbindung  aus  5-Amino-naphthalin- 
sulfonsäure-(2)  mit  PC16  in  PC18  (Erdmann,  A.  275, 214).  In  gleicher  Weise  aus  der  Diazonium- 
verbindung  aus  6-Amino-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  (E.,  A.  275,  266,  279).  Aus  1.6-Diamino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  salzsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Tetrazolösung  mit 
Kupferpulver  (FriedlXnder,  Szymanski,  B.  25,  2081;  Kehrmann,  Matis,  B.  81,  2419). 
Aus  6-Chlor-l-oxy-naphthalin  bei  der  Destillation  mit  überschüssigem  PCL  (E.,  Ktrchhotf, 
A.  247,  379).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  49°  (Fr.,  Kie.,  B.  20,  1981),  48°  (For.;  K, 
Kir.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig;  sublimierbar  (E.,  A.  275,  214).  —  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  Chlorphthalsäure  und  Chlornitrophthalsäure  (C,  BL  [2]  28,  499). 

L7-Dichlor-naphthalin  („^'-Dichlornaphthalin")  CjAClf  Aus  jJ-Chlor-naph- 
thalin  mit  SOfCla  bei  100—180°  (Armstrono,  Rossiter,  Ckem.N.  66,  189).  Aus  7-Cblor- 
1-nitro-naphthalin  durch  Erhitzen  mit  PC16  (Arm.,  Wynne,  Chem.  N.  59,  225).  Aus  dem 
Chlorid  der  7-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Einw.  von  PCI,  (Arnell,  BL  [2]  45, 184). 
Entsteht  analog  aus  dem  Chlorid  der  8-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2)  (Arm.,  W.,  Chem.  N.  50, 
189).  Aus  dem  Kaliumsalz  der  4.ö-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  oder  Phosnhorsäure  im  überhitzten  Dampfstrom  (Arm.,  W.,  Chem.  N.  76, 70).  In 

5 leicher  Weise  aus  dem  Kaliumsalz  der  4.6-Dichlor-nanhthalm-su]fonsäure-(2)  (Arm.,  W.,  Chem. 
L  76,  69).  Aus  dem  Chlorid  der  4.6-Dichlor-naphthalin-ßulfonsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit 
konz.  Salzsäure  auf  29Q°  (Arm.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Aus  dem  Chlorid  der  7-Brom-naph- 
thalin-sulfonsäure-(l)  durch  Erhitzen  mit  PC16  (Sindall,  Chem.  N.  60,  68).  Aus  dem  Chlorid 
der  8-Nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Destillation  mit  PC18  (Palmaer,  B.  21,  3260; 
Arm.,  W.,  Chem.  N.  59,  94).  Aus  diazotierter  7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch 
Kochen  mit  PC16  in  PC18  (Ebdmann,  A.  275,  257).  Aus  dem  Natriumsalz  der  2-Oxy-naph- 
thalin-8ulfonsäure-(8)  durch  Erhitzen  mit  3  MoL-Gew.  PC16  auf  166—170°  (Claus,  Volz,  B. 
18,  3157;  vgl.  Forsuno,  B.  20,  2102).  Aus  7-Chlor-l-oxy-naphthalin  durch  Destillation 
mit  überschüssigem  PC18  (E.,  Kirchhoff,  A.  247,  379).  Aus  7-Chlor-l-amino-naphthalin 
durch  Diazotierung  bei  Gegenwart  von  CuCl  (E.,  IL).  Aus  1.7-Diamino-naphthalin  durch 
Diazotieren  in  salzsaurer  Losung  und  Behandeln  der  Tetrazolösung  mit  Kupferpulver  (Fried* 
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Länder,  Szymanski,  B.  25,  2083).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol),  Nadeln  (aus  Eisessig). 
F:  63,5-64°*(Arm„  W.,  Chem.  N.  69,  189),  62,5°  (E.,  A.  275,  267),  61,5°  (Arnkll).  Kp: 
285-286°  (E.),  286°  (C,  V.).    Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  (C,  V.). 

1.8-Dichlor-naphthalin,  peri-Diohlor-naphthalin  („C-Dichlornaphthalin") 
C,oH6Cla.  B.  Aus  1.8-Dinitro-naphthalin  durch  Erhitzen  mit  PC16  (Atterberg,  B.  9, 1732). 
Aus  8-Chlor-l-amino-naphthalin  durch  Behandlung  mit  KN02  in  Salzsäure  (At.,  B.  10,  548). 
Aus  dem  Chlorid  der  8-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Erhitzen  auf  200—230°  (Arm- 
strono, Wynne,  Chem.  N.  71,  255).  Aus  4.5-Dichlor-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  durch  hydro- 
lytische Spaltung  bei  230°  (Cleve,  CA.  Z.  17,  398;  Ar.,  W„  Chem.N.  76,  69).  Aus  dem 
Kaliumsalz  der  4.5-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit  l%iger  Schwefel- 
säure oder  50%iger  Phosphorsäure  auf  290°  (Ar.,  W.,  Chem.N.  76,  70).  —  Krystalle  (aus 
AJkohol).  F:  83°  (At.,  B.  9,  1732),  88°  (C;  Ar.,  W.,  Chem.N.  71,  255).  -  Wird  durch 
Salzsäure  bei  250—290°  in  1.5-Dichlor-naphthalin  umgewandelt  (Ar.,  W.,  Chem.  N.  76,  69). 

2.3-Dichlor-naphthalin  („i-Dichlornaphthalin")  C^HflC^.  B.  Aus  Naphthalin- 
tetrachlorid-(  1.2.3.4)  durch  Erhitzen  mit  3/4  Tln.  Silberoxyd  auf  200°  (Leeds,  Everhart, 
Am.  Soc.  2, 21 1).  In  geringer  Menge  neben  Isomeren  aus  Naphthalin-tetrachlorid-(  1 .2.3.4)  beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  (Widman,  B.  15,  2162;  vgl.  Armstrono,  Wynne,  Chem.  N. 
61,  273,  284).  Aus  1.2.3.Trichlor-naphthalin  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in 
alkoh.  Lösung  (A.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  275).  -  Blätter.  F:  120°  (L.,  E.).  Schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  und  in  Äther  (L.,  E.). 

2.6-Diohlor-naphthalin  („«-Dichlornaph  thalin")  CjoH-C^.  B.  Aus  dem  Dichlorid 
der  Naphthalin-disufionsäure-(2.6)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PCL  (Cleve,  Bl. 
[2]  26,  245).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit  PC16  (Arnell, 
Bl.  [2]  45,  184;  Forslino,  B.  20,  81).  Aus  dem  Kaliumsalz  der  2-Oxy-naphthalin-sulfon- 
säure(6)  du^h  Erhitzen  mit  3  Mol.-Gew.  PC15  auf  165°  (Claus,  Zimmermann,  B.  14,  1483). 
Aus  dem  Chlorid  der  6-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Destillation  mit  PCL  (Sindall, 
Chem.  N.  60,  58).  Aus  diazotierter  6-Amino-napbthalin-Bulfonsäure-(2)  durch  Kochen  mit 
PC16  in  P0C13  (Erdmann,  A.  275,  280).  —  Tafeln  (aus  Äther  und  Benzol),  Nadeln  (aus  heißem 
Alkohol).  F:  136°  (F.),  135°  (Claus,  Z.).  Kp:  285°  (Claus,  Z.).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (Claus,  Z.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure 4-Chlor-phthalsäure  (Alen,  Bl.  [2]  86,  434;  Claus,  Dehne,  B.  15,  320).  Liefert  mit 
Cr03  in  Eisessig  2.6-Dichlor-naphthochinon-(1.4)  (Syst.  No.  674)  (Claus,  Müller,  B.  18,  3073). 

2.7-Dichlor-naphthalin  („d-Dicblornaphtbalin")  C10H6C12.  B.  Aus  dem  Dichlorid 
der  Naphthalin-disulfonsäure-(2.7)  durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  PC15  (Cleve,  Bl.  [2] 
26,  244).  Aus  dem  Chlorid  der  7-ChJor-najphthalin-8ulfonsäure-(2)  durch  Destillieren  mit 
PC16  (Armstrong,  Chem.  N.  68,  295;  Ar.,  Wynne,  Chem.  N.  69,  189).  Aus  dem  Chlorid 
der  7-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Erhitzen  mit  PC15  (Sindall,  Chem.  N.  60, 
58).  Aus  dem  Natriumsalz  der  2-Oxy-naphthalin-sulfonsäure-(7)  durch  Erhitzen  mit  PClß 
(Bayer,  Duisbero,  B.  20,  1432).  Aus  diazotierter  7-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(2) 
durch  Erhitzen  mit  PC15  in  PCL,  (Erdmann,  A.  275,  280).  —  Tafeln.  F:  114°(B.,  D.).  Leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol  (C).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure 
bei  140°  4-Chlor-phthalsäure  (Alen,  Bl.  [2]  86,  433). 

L2.8-Trichlor-naplithalin(„a-Trichlornaphthalin")C10H5Cl3.  B.  Aus  1-Chlor-naph- 
thalin-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kali  (Faust,  Saame,  A.  160,  71).  Aus  1.3-Dichlor- 
2-oxy-naphthalin  durch  Destillation  mit  PC1Ö  (Armstrono,  Wynne,  Chem.N.  61,  272). 
—  Prismen  (aus  Äther-Alkohol).     F:  81°  (F.,  S.). 

1.2.4-Trichlor-naphthalin  C^oHsCla.  B.  Beim  Chlorieren  von  1.3-Dichlor-naphthalin 
in  Chloroform  (Cleve,  B.  23,  954).  Aus  2.4-Dichlor-l-oxy-naphthalin  durch  Erhitzen  mit 
PC15  (C,  B.  21,  893).  Aus  2.4-Dichlor-l-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Amino- 
gruppe  gegen  Chlor  (Ar.,  W„  Chem.  N.  61,  273).  -  Nadeln.     F:  92°  (C,  B.  21,  893). 

1.2.5-Trichlor-naphthalin  C10HSC13.  B.  Aus  dem  Kaliumsalz  der  5.6-Dichlor-naph- 
thalin-8ulfonsäure-(l)  mit  überschüssigem  PC15  (Hellström,  Ö/ veraigt  Kgl.  Svenska  Veten- 
skapß  Akad.  Förhandl.  1889,  116;  vgl.  Armstrong,  Wynne,  Chem.N.  59,  188).  Aus  dem 
Dichlorid  der  2-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.5)  durch  Destillation  mit  PC16  (A.,  W., 
Chem.N.  62,  164).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)  mit 
PC15  (Cleve,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  der  l-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfon8äure-(2)  mit  PClß 
(C,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  der  5-Chlor-6-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)  mit  PC16  (C,  Ch.Z. 
17,  758).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  74°  (H.),  77°  (C,  Ch.Z.  17,  398),  78-78,5°  (A.,  W., 
Chem.  N.  59,  188).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  (H.). 

1.2.6-Triohlor-naphthalin  C10H5C13.  B.  Aus  5.6-Dichlor-naphthalin-8ulfon8äure-(2) 
durch  Erhitzen  mit  PC15  (Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  69,  189;  61,  274).    Aus  dem  Di- 
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chlorid  der  2-Chlor-naphthalm-disulfonsäure-(1.6)  durch  Destillation  mit  PC15  (Forsling, 
B.  21,  3498).  Aus  dem  Chlorid  der  6-Chlor-5-nitro-naphthalin-Bulfon8&ure-(2)  mit  PC16 
(Cleve,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  l-Chlor-6-brom-2-oxy-iiaphthalin  durch  Destillation  mit  PC16 
(A.,  Rossiter,  Chem.  N.  68,  137).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  92,5°  (A.,  W.,  Chem.  N. 
71,  255),  91°  (F.),  90°  (C).    Äußerst  leicht  löslich  in  Chloroform  (F.). 

1.2.7-Triohlor-naphthalin  Cj0H5Cl3.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  7.8-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2)  mit  PC15  (Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  59,  189;  71,  254).  Aus  dem  Chlorid 
der  l-Chlor-7-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Destillation  mit  PC15  (Cleve,  Ch.Z. 
17,  398).  Aus  dem  Chlorid  der  7-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2)  durch  Destillation 
mit  PC16  (C,  B.  26,  2487;  vgl.  A.,  W.,  Chem.N.  71,  254).  -  Mikroskopische  Nadeln  (aus 
Alkohol).    Schmilzt  bei  88°  und  nach  dem  Erstarren  bei  84°  (A.,  W.,  Chem.  N.  71,  253). 

L2.8-Trichlor-naphthalin  C^HjCls.  B.  Aus  7.8-Dichlor-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
mit  PC16  (Cleve,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  8-Chlor-l-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit  PCJ5 
(C).  Aus  7.8-Dichlor-l-oxy-naphthalin  durch  Destillation  mit  PC15  (Armstrong,  Wynne, 
Chem.  N.  71,  253).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  83°  (A.,  W.). 

L3.6-Trichlor-naphthalin  („y-Trichlornaphthalin")  C10HBCI3.  B.  Aus  a-Nitro- 
naphthalin  durch  Einw.  von  Chlor  und  nachfolgende  Destillation  (Atterberg,  B.  9,  317). 
Aus  dem  Chlorid  der  5.7-Dichlor-naphthaJin-sulfonsäure-(l)  durch  Destillation  mit  PC15 
(Widman,  B.  12,  2230;  Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  61,  274).  Aus  dem  Chlorid  der  4.8-Di- 
chlor-naphthalin-8ulfons&ure-(2)  mit  PC14  (Ar.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  273).  Aus  dem  Chlorid 
der  4-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit  PC18  (Cleve,  Ch.  Z.  17,  758).  —  Prismen.  F: 
103°  (At.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  (Wi.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Salpeter- 
säure auf  175°  Dichlordinitrophthalsäure  (?)  (Wi.). 

1.3.6-Trichlor-naphthalin  („tf-Trichlornaphthalin")  CiqH5Cl3.  B.  Aus  dem  Di- 
chlorid  der  6-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.3)  bei  der  Destillation  mit  PC16  (Armstrong, 
Wynne,  Chem.  N.  62,  164).  In  gleicher  Weise  aus  dem  Dichlorid  der  3-Chlor-naphthalin- 
disulfonsäure-(1.6)  (A.,  W.,  Chem.  N.  62,  165)  und  aus  dem  Dichlorid  der  4-Chlor-naphthalin- 
disulfonsäure-(2.7)  (A.,  W.,  Chem.  N.  71,  254).  Aus  dem  Dichlorid  der  4-Nitro-naphthalin- 
di8ulfonsäure-(2.7)  bei  der  Destillation  mit  PC16  (A.,  W„  Chem.  N.  71,  254).  -  Nadeln.  F: 
80,5°  (A.,  W..  Chem.  N.  62,  165). 

1.8.7-Triohlor-naphthaliii  („^-Trichlornaphthalin")  C10H6CL.  B.  Aus  4-Nitro- 
naphthalin-di8ulfonsäure-(2.6)  durch  Erhitzen  mit  PClß  auf  200°  (Alen,  B.  17  Ref.,  437; 
vgl.  Armstrong,  Wynne,  Chem.  N.  61,  93).  Aus  dem  Chlorid  der  4.6-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2)  mit  PC15  (Ar.,  W.,  Chem.  N.  76,  69).  Ebenso  aus  dem  Chlorid  der  6.8-Dichlor- 
naphthalin-sulfonsäure-(2)  (Ar.,  W.,  Chem.  N.  61,  275)  und  aus  dem  Chlorid  der  3.7-Dichlor- 
naphthalin-sulfon8äure-(  1)  (Ar.,  W.,  Chem.N.  61,  275).  Aus  dem  Dichlorid  der  7-Chlor- 
naphthalin-disulfonsäure-(1.3)  beim  Erhitzen  mit  PC16  (Armstrong,  Wynne,  Chem.N. 
61,  93;  62,  165;  76,  69).  Ebenso  aus  dem  Dichlorid  der  3-Chlor-naphthalin-disulfon- 
säure-(1.7)  (Ar.,  W.,  Chem.N.  62,  165).  Aus  [/?-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid  (S.  493) 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Ar.,  W.,  Chem.  N.  61,  285).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Benzol). 
F:  112,5-113°  (Al.),  113°  (Ar.,  W.,  Chem.N.  61,  93).  Kaum  löslich  in  Alkohol  (Ar.,  W., 
Chem.  N.  61,  275). 

1.3.8-Triohlor-naphthalin  („0-Trichlornaphthalin")  C10H6Cl3.  B.  Aus  dem  Di- 
chlorid der  8-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.6)  durch  Destillation  mit  PC15  (Armstrong, 
Wynne,  Chem.  N.  61,  94).  Aus  geschmolzenem  a- Nitro -naphthal in  durch  Behandlung  mit 
Chlor  und  nachfolgende  Destillation  (Atterberg,  B.  9,  926;  vgl.  Ar.,  W.,  Chem.  N.  TL, 
255).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  89,5°  und  nach  dem  Erstarren  bei  85°  (Ar., 
W.,  Chem.  N.  71,  255).     Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (At.). 

L4.5-Triohlor-naphthalin  („<$-Trichlornaphthalin")  (V^Cla.  Ä  Aus  4.8-Di- 
chlor-1-nitro-naphthalin  durch  Behandlung  mit  PC16  (Atterberg,  B.  9,  1187).  Ebenso  aus 
5.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin  (Widman,  Bl.  [2]  28,  511;  B.  9,  1733).  Aus  1.8-Dinitro- 
naphthalin  durch  Behandlung  der  geschmolzenen  Verbindung  mit  PC16  (At.,  B.  9,  1188). 
Aus  4- Chlor- 1.5-dinitro-naph thalin  durch  Behandlung  mit  PCL  (At.,  B.  9,  1187).  Ebenso 
aus  4-ChJor-1.8-dinitro-napht haiin  (At.,  B.  9,  1733).  Aus  dem  Chlorid  der  4.5-Dichlor- 
naphthalin-8ulfon8äure-(l)  mit  PC16  (Armstrong,  Wynne,  Chem.N.  61,  273).  Aus  dem 
Chlorid  der  4-Chlor-5-nitro-naphthalin-sulfonsäure-(l)  mit  PC16  (Cleve,  Ch.Z.  17,  398). 
Ebenso  aus  dem  Chlorid  der  4-Chlor-8-nitro-naphthalin-sulfon8äure-(l)  (C.,  Ch.Z.  17,  398) 
und  aus  dem  Chlorid  der  5-Chlor-4  oder  8-nitro-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  (C,  Ch.Z.  17, 
758).  Aus  dem  Dichlorid  der  4-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(1.5)  mit  PC15  (Ar.,  W., 
Chem.  N.  62,  163).  -  Nadeln.  F:  131°  (At.,  B.  9,  1733).  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol 
oder  Fisessig  (At.,  B.  9,  1733).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  eine  Dichlor- 
Phthalsäure  (At.,  B.  9,  1734). 
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Digitized  by 


Google 


546  KOHLENWASSERSTOPFE  CtfHai- la.  [Syst.  No.  477. 

L4.6-Triohlor-naphthalin  („e-Trichlornaphthalin",  „J-Triohlornaphthalin") 
C^Cla.  B.  Aus  4.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin  mit  PC16  (Cleve,  Bl.  [2]  20,  Ö00;  Arm- 
strong, Wynnk,  Chem.  N.  61,  94).  Aus  dem  Chlorid  der  4.6-DicUor-naphthalm-sulfonsaure-(l) 
mit  PC16  (A.,  Wy.,  Chem,  N.  61,  275).  Ebenso  aus  dem  Chlorid  der  4.7-DicMor-naphthalin- 
sulfonsaure-(l)  (Cleve,  B.  24,  3479)  und  aus  dem  Chlorid  der  6.8-Dichlor-naphthalin-sulfon- 
säure-(2)  (Widman,  B.  12,  962;  A.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  273).  Aus  dem  Chlorid  der  8-Chlor- 
6-nitro-naphtbalin-sulfons&ure-(2)  mit  PC16  (Clevb,  Ch.  Z.  17,  398).  Ebenso  aus  dem  Chlorid 
der  5-Cblor-8-nitro-naphthalin-8ulfon8äiire-(2)  (Clevb,  Ch.Z.  17,  398).  Aus  dem  Dichlorid 
der  4-Chlor-naphthalm-disulfonsäure-(1.6)  mit  PC16  (A.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  94).  Ebenso  aus 
dem  Dichlorid  der  4-Chlor-naphthalin-disul£onsäüre-(1.7)  (A.,  Wy.,  Chem.N.  62,  162).  Aus 
5.8-Dichlor-2-ainmo-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Behandlung  der  Diazolösung  mit  CuCl 
(Claus,  Jack,  J.  pr.  [2]  57,  3).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  65°;  die  erstarrte 
Substanz  schmilzt  wieder  bei  66°;  aber  nach  längerem  Liegen  steigt  der  Schmelzpunkt  wieder 
auf  65°  (A.,  Wy.,  Chem.  N.  61,  94;  62,  163).  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  (A.f 
Wy.,  Chem.  N.  61,  94).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  auf  160—160°  eine 
Dichlornitrophthalsäure  (Wi.). 

L6.7-Triohlor-naphthalin  CmJIsC13.  B.  Aus  6.7-Dichlor-l-oxy-naphthalin  durch 
Destillation  mit  PC16  (Armstrong,  Wynnk,  Chem.  N.  71,  253).  Aus  dem  Chlorid  der  6.7- 
3Mchlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  mit  PClft  (A.,  W.,  Chem.  N.  61,  275).  —  Nadeln.  F:  109,5° 
(A.,  W.,  Chem.  N.  61,  275). 

2.8.6-Triohlor-naphthalin  QoHgClj.  B.  Aus  dem  Chlorid  der  3.6-Dichlor-naphthalin- 
sulfonsäure-(2)  mit  PC16  (Abmstbono,  Wynnb,  Chem.  N.  61,  275).  Aus  dem  Dichlorid  der 
3.Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(2.6)  mit  PCI«  (A.,  W.,  Chem.  N.  62,  163).  Ebenso  aus 
dem  Dichlorid  der  3-Chlor-naphthalin-disulfonsäure-(2.7)  (A.,  W„  Chem.  N.  61,  92).  — 
Nadeln.  F:  90,5—91°  (A.,  W.,  Ch>m.N.  61,  275).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  in 
Eisessig  neben  anderen  Produkten  ein  Trichlornaphthocbinon  (Claus,  Schmidt,  B.  10,  3177). 

a-Tetraohlornaphthalin,  L4.x.x-Tetrachlor-naphthalin  CioH4Cl4.  JB.  Aus  [1.4-Di- 
chlor-naphthalin]-tetrachlorid  (F:  172°)  (S.  493—494)  mit  alkob.  Kalilauge  (Faust,  Saame,  A. 
160,  72;  Widman,  Bl.  [2]  28,  506,  511).  Aus  ^Trichlornaphthalindichlorid  (F:  152°)  (S.  520) 
mit  alkoh.  Kalilauge  (W.,  BL  [2]  28,  508,  511).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  und  Ätber).  F:  130° 
(F.,  S.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  3.6-Dichlor-phthalsäure  (W.). 

ß-Tetrachlornaphthalin  Cj^Cl^.  B.  Durch  Behandeln  von  geschmolzenem  a-Nitro- 
naphthalin  mit  Chlor  und  Destillation  des  Produktes  (Atterbebo,  B.  0,  318).  —  Nadeln. 
F:  194°.    In  Alkohol  sehr  schwer  löslich. 

y-Tetraohlornaphthalin  CiqH^I«.  B.  Aus  dem  flüssigen  Produkt,  das  neben  [1.4  Di- 
chlor-naphthalinj-tetrachlorid  (S.  493—494)  bei  der  Chlorierung  von  rohem  (aus  Naphthalin- 
tetrachlorid durch  alkoh.  Kali  erhaltenen)  Dichlornaphthalin  entsteht,  durch  alkoholische 
Kalilauge  (Widman,  Bl.  [2]  28,  512).  -  Nadeln.  F:  i7Ö°.  Wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Essigsäure,  leichter  in  Benzol. 

(5-Tetraohlornaphthalin,  1.5.x.x-Tetrachlor-naphthalin  C^H^l«.  JB.  Aus  [1.6-Di- 
chlor-naphthalin]-tetrachlorid(F:  85°)  (S.  495)  durch  Destillation  für  sich  allein  oder  Behandeln 
mit  alkoh.  Kalilauge  (Atterberg,  Widman,  B.  10,  1842;  Bl.  [2]  28,  513).  Aus  a-Trichlor- 
naphthalindichlorid  (F:  93°)  (S.  520)  durch  Destillation  für  sich  allein  oder  Behandeln  mit 
alkoh.  Kalilauge  (A.,  W.,  B.  10,  1842;  W.,  Bl  [2] 28,  507,  512).  —Nadeln.  F:  141°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol. 

f-Tetraohlornaphthalin,  1.5.x.x-Tetraohlor-naphthalin  CI0H4C14.  B.  Aus  1.5-Di- 
chlor-x.x-dinitro-naphthalin  (F:  246°)  mit  PC16  (Atterbebo,  Widmen,  B.  10,  1843;  Bl.  [2] 
28,  514).  -  Nadeln.    F:  180°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

J-Tetraohlornaphthalin,  2.6.x.x-Tetraohlor-naphthalin  C10H4C14.  B.  Beim  Be- 
handeln von  2.6-Dichlor-x.x-dinitronaphthalin  (F:  262-253°)  mit  PC16  (Alen,  Bl.  [2]  86, 
436).  -  Nadeln.     F:  159,5-160,5°. 

L2.8.4.5-Pentw5Mor-naphthalin(,,a-Pentachlornaphthalin")C10H,Cl6.  B.  Aus 2.3- 
Dichlor-naphthochinon^l.4)  beim  Erhitzen  mitPCl6  und  etwas  POCls  auf  180-200°  (Graebe, 
A.  149,  8).  —  Darrt.  Man  erhitzt  1  Tl.  2.3-Dichlor-naphthochinon-(1.4)  mit  2  Tln.  PC16  unter 
langsamer  Steigerung  der  Temperatur  bis  auf  250°  und  dann  noch  4—5  Stdn.  auf  200—250° 
und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  (Claus, 
V.  d.  Ltppe,  B.  16,  1016).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  168,5°;  sublimierbar;  destilliert  un- 
zersetzt;  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  reichlicher  in  heißem,  leicht  in  Äther  (G.).  — 
Geht  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salpetersäure  auf  180—200°  in  Tetrachlorphthalsaure 
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über,  während  beim  Erhitzen  mit  8  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,5)  im  Rohr  auf  110—120° 
6.6.7.8-TetracMor-naphthochinon-(1.4)  entsteht  (C,  Sfbuck,  B.  15,  1402;  C,  v.  d.  L.). 

L5.x.x.x-Pentaohlor-naphthalin  („/?-Pentachlornaphthalin")  CjJIjCIj.  B.  Beim 
Behandeln  des  bei  154—155°  schmelzenden  l.ö.x.x-TetrachJor-x-nitro-naphthaliiis  (S.  556) 
mit  PG16  (Attebbbbg,  Widman,  B.  10,  1843).  —  Nadeln.  F:  177°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
eine  Tricblorphthalsäure. 

L2.8.4.5.e.8-Heptaohlor-naphthalin  C^HCL.  B.  Beim  Erhitzen  von  1  Tl.  6.6.7.8- 
Tetrachlor-naphthochinon-(1.4)  mit  2  Tln.  PC15  im  Druckrohr  auf  250°  (Claus,  v.  d.  Lippe, 
B.  16,  1019;  C.,  Wenzlix,  B.  10,  1166!).  —  Sublimiert  in  kleinen  Nadeln.  F:  104°  (C,  W.).  — 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salpetersäure  PentacMornaphthochinqn-(1.4)  und  Tetra- 
chlorphthalsäure  (C,  W.). 

Oktaohlornaphthalin,  Perohlornaphthalin  C^dg.  B.  Aus  Naphthalin  durch  an- 
dauernde Behandlung  mit  Chlor  erst  in  der  Kälte,  dann  unter  Erwärmen,  zuletzt  bei  Zusatz 
von  SbCl5  (Bebthelot,  Jungfleisch,  BL  [2]  0,  446;  A.  ch.  [4]  15,  331;  Ruoff,  B.  9,  1486). 
Aus  dem  Trichlorid  der  durch  Sulfurierung  von  a-Naphthol  entstehenden  Naphtholtrisulfon- 
säure  mit  PCI.  bei  mehrstündigem  Erhitzen  auf  250°  (Claus,  Mielcke,  B.  10,  1186).  Aus 
PentacUomaphthochinon-(L4)  bei  6-stdg.  Erhitzen  mit  PC16  auf  250°  (C,  Wknzlik,  B.  10, 
1169).  —  Nadeln.  F:  203°;  ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  Ligroin,  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol,  Eisessig  (R.).  —  Wird  Perohlornaphthalin  mit  Wasserstoff  durch  ein  rot- 
glühendes Rohr  geleitet,  so  entsteht  wieder  Naphthalin,  neben  anderen  Körpern  (B.,  J.). 
Beim  Erhitzen  mit  Chlorjod  auf  350°,  oder  besser  mit  SbCL  auf  280—300°  entstehen  u.  a. 
Perohloräthan  und  Perchlorbenzol  (R.).  Über  einen  bei  der  Einw.  rauchender  Schwefelsäure 
entstehenden  roten  Beizenfarbstoff  vgl.  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  66611;  Frdl.  8,  271. 

o)  Brom-Derivate. 

1-Brom-naphthalin,  a-Brom-naphthalin  CjoB^Br.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf 
Naphthalin,  das  sich  unter  Wasser  befindet  (Wahlfobss,  Z.  1865,  3;  vgl.  Laurent,  A.  ch. 
[2]  50,  216).  Durch  Eintragen  von  Bromschwefel  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  Naphthalin 
in  Benzin,  die  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  unterschichtet  ist  (Edinqbb,  Goldbebg,  B.  88, 
2885).  Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  Bromcyan  auf  250°  (Mbbz,  Weith,  B.  10,  756).  Bei 
der  Einw.  von  Brom  auf  Quecksilber-di-a-naphthyl  (Otto,  Möbibs,  A.  147,  175).  Aus  4-Brom- 
1-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  des  salpetersauren  Salzes  und  Verkochen  des  Diazo- 
niumnitrats  mit  Alkohol  (Rotheb,  B.  4,  851).  —  Darst.  Man  löst  Naphthalin  in  CS,  und  setzt 
allmählich  2  At.-Gcw.  Brom  hinzu  (Glaser,  A.  185,  41).  Man  übergießt  fein  gepulvertes 
Naphthalin  mit  der  Lösung  von  1  Mol. -Gew.  Brom  in  kalter  verdünnter  Natronlauge,  säuert 
allmählich  mit  verdünnter  Salzsäure  an,  wäscht  das  ausgeschiedene  öl  mit  Wasser  und  Soda- 
lösung und  erhitzt  es  nach  dem  Trocknen  auf  200°  (Gnehm,  B.  15,  2721).  —  Farbloses  öl 
von  charakteristischem  Geruch  (Otto,  Möbies,  A.  147,  166).  Erstarrt  im  Kältegemisch 
und  schmilzt  dann  bei  +4-6°  (Roux,  Bl.  [2]  46,  611;  A.  eh.  [6]  12,  342).  Kp^:  281,1° 
(Kahlbaum,  Arndt,  Ph.Ch.  26,  627,  628);  Kp^,,*:  279,5°  (korr.)  (Nasini,  Bebnhbimeb, 
O.  15,  78);  Kp:  277-278°  (Ot.,  Mö.);  Kp^:  139°  (Pattebson,  Mo  Donald,  8oc.  98,  944). 
Dampf  drucke  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Kah.,  Abndt,  Ph.  Ch.  26,  628.  Flüchtig 
mit  Wasserdampf  (Ot.,  Mö.).  D»«":  1,49225;  Df :  1,48651  (Pat.,  Mo  Do.).  DJ»:  1,4916 
(Walteb,  Ann.  d.  Physik  [N.  F.]  42,  512);  Dl**:  1,48875;  Df1:  1,47496;  W9:  1,42672  (Na., 
Beb.).  In  jedem  Verhältnis  mischbar  mit  absol.  Alkohol,  Äther,  Benzol  (Ot.,  Mö.).  Löst 
Jod  und  reichlich  Quecksilberjodid  (Ot.,  Mö.).  Kryoskopisches  Verhalten  in  a-Nitro-naph- 
thalin:  Bbüni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  121,  353.  n?*:  1,66114;  nfs:  1,66011;  n£'*:  1,68381; 
nj1:  1,64002;  n?1:  1,66480;  nj?'1:  1,67840;  nj8:  1,62338;  r$*:  1,63192;  n|J*8:  1,65462  (Na., 
Beb.),  nJJ:  1,64948;  n?:  1,65820;  n£:  1,70410  (Waltee).  Bestimmung  der  Brechungs- 
exponenten und  der  Dispersion:  Ebfle,  Ann.  d.  Physik  [4]  24,  694.  ct-Brom-näphthalin 
zeigt  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  kein  elektrisches  Leitvermögen  (Walden,  B.  85, 
2029).  Dielektrizitätskonstante:  Dbude,  Ph.  Ch.  28,  310;  Tubneb,  Ph.  Ch.  86,  428.  Elek- 
trische Absorption:  Dbude. 

Bei  der  Oxydation  von  a-Brom-naphthalin  durch  CrOs  in  Essigsäure  entsteht  Phthal- 
säure (Beilstein,  Kübbatow,  A.  202,  216).  a-Brom-naphthalin  gibt  beim  Kochen  mit 
Natrium  in  Benzol  etwas  ct.ct-Dinaphthyl  (Lossen,  A.  144,  88).  Wird  in  alkoh.  Lösung  von 
Natriumamalgam  in  Naphthalin  übergeführt  (Otto,  Möbies;  Glaseb).  Erhitzt  man  a-Brom- 
naphthalin,  das  mit  Steinkohlenteeröf  (Kp:  120—140°)  verdünnt  ist,  mit  teigigem  Natrium- 
amalgam, so  entsteht  Quecksilber-di-a-naphthyl  (Ot.,  Mö.).    Beim  Erhitzen  von  a-Brom- 
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naphthalin  mit  Aluminium,  Indium  und  Thallium  entstehen  Produkte,  die  mit  Wasser  Naph- 
thalin liefern  (Spencer,  Wallace,  Soc.  98,  1831,  1832).  a-Brom-naphthalin  liefert  beim 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  Naphthalin- tetrahydrid-(  1.2. 3.4)  (Klages, 
Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  323).  Gibt  mit  Brom  1.4-Dibrom-naphthalin  (Glaser,  A.  135,  42). 
Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  4-Brom-l-nitro-naphthalin  übergeführt  (Jolin,  Bl. 
[2]  28,  515).  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure  4- Brom- 1 .8-dinitro-naphthalin  und  4-Brom- 
1.5-dinitro-naph thalin  (Merz,  Weith,  B.  15,  2710).  Gibt  mit  rauchender  Schwefelsäure 
4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  (Laurent,  A.  72,  298).  Wird  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Kalilauge  auf  höhere  Temperatur  im  Druckrohr  nicht  verändert  (Otto,  Mö.).  Geht  beim 
Erhitzen  mit  wäßr.  Natronlauge  auf  300°  in  Naphthol  über  (Düsart,  Bardy,  C.  r.  74,  1051). 
Erwärmt  man  eine  Lösung  von  a-Brom-naphthalin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  A1C13,  so  ent- 
stehen /J-Brom-naphthalin,  Dibromnaphthaline,  etwas  Naphthalin  und  teerartige  Produkte 
(Roux,  A.  eh.  [6]  12,  343).  Trägt  man  A1C18  in  ein  erwärmtes  Gemisch  von  a-Brom-naph- 
thalin und  Toluol  ein,  so  entstehen  außer  den  genannten  Umwandlungsprodukten  auch  Brom- 
toluole,  unter  denen  sich  die  p- Verbindung  befindet  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  351).  Beim  Er- 
hitzen von  a-Brom-naphthalin  mit  Magnesiumpulver  entsteht  a-Naphthyl-magnesiumbromid 
(Spencer,  Stores,  Soc.  93,  71;  vgl.  Sp.,  B.  41,  2303).  Überführung  durch  Natriumamalgam 
in  Quecksilber-di-a-naphthyl  s.  S.  547.  —  Bei  Einw.  von  Natrium  auf  a-Brom-naphthalin 
und  Methyljodid  in  Äther  entsteht  a-Methyl-naphthalin  (Fittig,  Remsen,  A.  155,  114). 
Leitet  man  die  Dämpfe  von  a-Brom-naphthalin  über  hocherhitztes  Kaliumferrocyanid,  so 
erhält  man  a-Naphtboesäurenitril  neben  etwas  Naphthalin  (Merz,  Weith,  B.  10,  748).  a-Brom- 
naphthalin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Phenol,  Ätzkali  und  etwas  Kupfer  auf  220°  Phenyl- 
a-naphthyl-äther  (Ullmann,  Sponagel,  A.  350,  91).  Beim  Erhitzen  von  a- Bromnaphthalin 
mit  Anilin  und  Natronkalk  auf  335°  entsteht  Pbenyl-^-naphthylamin  (Kym,  J.  pr.  [2]  51,  326). 
Verbindung  von  a-Brom-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2-Brom-naphthalin,  ß-Brom-naphthalin  Cj^Br.  B.  Aus  ß-Naphthylamin  durch 
Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung,  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Brom  in 
Bromwasser  und  Kochen  des  erhaltenen  Perbromids  mit  Alkohol  (Liebermann,  Palm,  A. 
183,  268)  oder  durch  Diazotieren  in  Bromwasserstoffsäure  und  Erwärmen  der  Diazonium- 
bromidlösung  mit  überschüssiger  Brom  Wasserstoff  säure  (Gasiorowski,  Wayss,  B.  18,  1941). 
Aus  0-Naphthol  und  Phosphorbromid  (Brunel,  B.  17,  1179).  Aus  ß-Naphtholnatrium  und 
PBra  in  Toluollösung  (Darzens,  Berger,  C.  r.  148,  788;  Bl  [4]  5,  786).  Beim  Erwärmen 
einer  Losung  von  100  g  a-Brom-naphthalin  in  300—400  g  CS2  mit  20  g  A1C13,  neben  anderen 
Produkten  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  343).  —  Darst.  Man  diazotiert  eine  Lösung  von  14,3  g  /J-Naph- 
thylamin  in  60  g  Brom  Wasserstoff  säure  (D:  1,19)  und  60  g  Wasser  unterhalb  10°  mit  einer 
Lösung  von  7,3  g  NaN02  in  40  g  Wasser  und  gießt  die  Lösung  in  eine  00— 70°  warme  Lösung 
von  CuBr,  hergestellt  aus  36  g  KBr,  30  g  feuchtem  Kupferpulver  und  100  g  Wasser;  Ausbeute 
46—48%  der  Theorie  (Oddo,  G.  20,  639).  Man  erhitzt  gleiche  Teile  Phosphortribromid  und 
/J-Naphthol  im  Einschlußrohr  10—12  Stdn.  auf  150°,  gießt  den  geschmolzenen  Röhren- 
inhalt in  Wasser,  wäscht  mit  Natronlauge  und  destilliert  mit  Wasserdampf  (Michaelis,  A. 
321,  246  Anm.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Krystallographisches:  Bertrand,  A.  eh.  [6] 
12,  346.  F:  59°  (R,),  58-59°  (G.,  W.),  56-57°  (Bru.).  Kp^:  281-282°  (korr.)  (Brtj.). 
D°:  1,605;  löst  sich  bei  20°  in  16  Tln.  92%igem  Alkohol;  sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform,  Benzol  (G.,  W.;  R.)  und  CS2  (R.).  —  Wird  erst  bei  182°  durch  Jodwasserstoff- 
säure und  Phosphor  zu  Naphthalintetrahydrid  reduziert  (Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  323). 

Verbindung  von  ß-Brom-naphthalin  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

4  -  Chlor -1-brom -naphthalin  C10H6ClBr.  B.  Aus  ct-Chlor-naphthalin  und  Brom,  neben 
dem  bei  119—119,5°  schmelzenden  5-  oder  8-Chlor-l-brom-naphthalin  (s.  u.)  (Guareschi, 
Biginelli,  0.  16,  152;  C.  1887,  518;  J.  1887,  758).  Aus  a-Brom-naphthalin  und  Chlor, 
neben  dem  bei  119—119,5°  schmelzenden  5-  oder  8-Chlor-l-brom-naphthalin  (s.  u.)  (G.,  B.). 
Aus  4-Chlor-naphthalin-sulfonsäure-(l)  und  Brom  (Armstrono,  Willi amson,  Chem.N.  54, 
256).  Aus  4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  und  Chlor  (K2Cr207  -f  HCl)  (A.,  W.).  -  Nadeln. 
F:  66-67°;  Kp:  gegen  304°;  löslich  in  Essigsäure  und  Äther  (G.,  B.). 

5-Chlor-l-brom-naphthalin  C10HflClBr.  B.  Bei  der  Einw.  von  PC15  auf  das  Chlorid 
der  5-Brom-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  (Cleve,  Bl.  [2]  26,  540).   —  Nadeln.     F:   115°. 

6-  oder  7-Chlor-l-brom-naphthalin  C10H6ClBr.  B.  Durch  Bromieren  von  ^-Chlor- 
naphthalin  (Guareschi,  J.  1888,  921).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  68-69°. 
KP745:  275—280°.  —  Bei  der  Oxydation  durch  CrOs  (in  Eisessig)  entsteht  4-Chlor-phthalsäure. 

5-Chlor-2-brom-naphthalin  CjoHgClBr.  B.  Aus  l-Chlor-6-brom-2-amino-naphthalin 
durch  Elimination  der  Aminogruppe  (Armstrong,  Rossiter,  Chem.  N.  63,  137).  —  F:  60°. 

5-  oder  8-Chlor-l-brom-naphthalin  C10H6ClBr.  B.  Aus  a-Chlor-naphthalin  und 
Brom,  neben  4-Chlor-l-brom-naphthalin  (Guareschi,  Biginelli,  O.  16,  152;  C.  1887,  518; 
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J.  1887,  758).     Ans  a-Brom-naphthalin  und- Chlor,  neben  4-Chlor-l-brom-naphtbalin  (G., 
B.).  -  Tafeln.    F:  119-119,0°. 

1.2-Dibrom-naphthalin  C10H6Bra.  B.  Aus  l-Brom-2-amino-naphthalin  durch  Über- 
führung in  das  entsprechende  Diazoniumperbromid  und  Kochen  desselben  mit  Eisessig  (Mel- 
dola, Soc.  48,  5;  vgl.  M.,  Streatfeild,  Soc.  63,  1054  Anm.).  Aus  l-Brom-2-oxy-naphthalin 
mit  PBr3  (Canzoneri,  G.  12,  425).  -  Monokline  (Bucca,  G.  12,  427)  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  67-68°  (C;  M„  St.,  Soc.  68,  1055  Anm.). 

L3-Dibrom-naphthalin  („a-Dibromnaph  thalin")  C10H6Br2.  B.  Aus  2.4-Dibrom- 
1-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  des  Di- 
azoniumsulfats  mit  Alkohol  (Meldola,  B.  12,  1963).  Aus  4-Brom-2-amino-naphthalin  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (M.,  Chem.  N.  47,  508;  Armstrono,  Rossiter, 
Chem.  N.  66,  60).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  64°  (M.). 

L4-Dibrom-naphthalin  („0-Dibromnaphthalin")  C,0H6Br2.  B.  Beim  Bromieren 
von  Naphthalin  (Glaser,  A.  185,  42;  Guareschi,  A.  222,  265,  267;  Armstrong,  Rossiter, 
Chem.  N.  65,  58).  Aus  a-Brom-naphthalin  und  Brom  (Gl.,  A.  185,  42).  Aus  4-Brom-l-nitro- 
naphtbalin  mit  PBr5  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  515).  Aus  4-Brom-l-amino-naphthalin  durch  Diazo- 
tieren in  schwefelsaurer  Lösung,  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Brom  und  Er- 
hitzen des  erhaltenen  Perbromids  mit  Eisessig  (Meldola,  Soc.  48,  3).  Aus  1.4-Dibrom- 
2-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Wasserstoff  (M.,  Soc.  47, 
513;  Armstrong,  Rossiter,  Chem.  N.  65,  59;  vgl.  auch  M.»  Desch,  Soc.  61,  765  Anm.). 
Aus  dem  Bromid  der  4-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  und  PBrs  (J.,  BL  [2]  28,  516).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  82-83°  (A.,  R.),  82°  (Gu.).  Kp:  310°  (Zers.)  (Gu.).  1  Tl.  löst  sich 
bei  11,4°  in  76  Tln.  93,5%igem  Alkohol  und  bei  56°  in  16,5  Tln.  93,5%igem  Alkohol  (Gu.). 
Leicht  löslich  in  Äther  (Gl.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  3.6-Dibrom- 
phthalsäure  und  6-Brom-3-nitro-phthal8äure  (Gu.).  Mit  Cr03  und  Eisessig  entstehen  5.8-Di- 
brom-naphthochinon-(1.4)  und  Dibromphtbalid  (Syst.  No.  2463)  (Gu.), 

1.5-Dibrom-naphthalin  (,,y-Dibromnaphthalinu)  C10H6Bra.  B.  Beim  Bromieren 
von  Naphthalin  (Maoati,  G.  11,  358;  Guareschi,  A.  222,  268;  Armstrong,  Rossiter, 
Chem.  N.  65,  58).  Aus  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  PBr6  (Joein,  Bl.  [2]  28,  514).  Bei  der 
Einw.  von  Brom  auf  eine  wäßr.  Lösung  der  Napbthalin-sulfonsäure-(l)  (Darmstaedter, 
Wichelhaüs,  A.  152,  303).  Aus  5-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l)  durch  Behandlung 
des  Kaliumsalzes  mit  überschüssigem  PBr5  ( J.,  Bl.  [2]  28,  517).  —  Tafeln.  F:  130—131,5°; 
Kp:  325-326°;  löst  sich  bei  56°  in  50  Tln.  93,5%igem  Alkohol  (G.,  A.  222,  270).  Schwer  lös- 
licn  in  Eisessig,  leicht  in  Äther  (M.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Brom- 
nitrophthalsäure  (G.,  A.  222,  270)  und  -mit  Cr03  und  Essigsäure  3 -Brom- Phthalsäure  (G., 
B.  19,  135;  G.  18,  10). 

1.8-Dibrom-naphthalin  C10H6Br2.  B.  Aus  5-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(2)  mit 
PBr8  (Armstrono,  Rossiter,  Chem.  N.  65,  58).  Aus  1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin  durch 
Erwärmen  der  alkoh. -schwefelsauren  Lösung  mit  NaN02  (Claus,  Philipson,  J.<pr.  [2]  48, 
51).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  61°  (C,  P.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Petroläther  fC.f  P.). 

1.7-Dibrom-naphthalin  Cj0H6Bra.  B.  Aus  ß-Brom-naphthalin  mit  Brom  (Arm- 
strono, Rossiter,  Chem.  N.  65,  59).  Aus  dem  Bromid  der  7-Brom-naphthalin-sulfonsäure-(l) 
durch  Destillation  mit  PBr6  (Forslino,  B.  22,  619,  1402).  —  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  75°  (F.).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  Chloroform  (F.). 

1.8-Dibrom-naphthalin,  peri-Dibrom-naphthalin  CJ0H6Br2.  B.  Aus8-Brom-l-amino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  DiazoniumJösung  mit  CuBr  (Meldola, 
Streatfeild,  Soc.  68,  1059).  —  Schuppen  (aus  Eisessig).     F:  108,5—109°. 

2.6-Dibrom-naphthalin  C10H6Br2.  B.  Aus  dem  Bromid  der  6-Brom-naphthalin-sulfon- 
säure-(2)  durch  Destillation  mit  PBrß  (Forslino,  B.  22,  1401).  r  Tafeln  (aus  Äther  +  Chloro- 
form).   F:  158°.    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther,  Chloroform  und  Ligroin. 

2.7-Dibrom-naphthalin  („<$- Di bromnaph thalin4')  Ci0H6Br8.  B.  Aus  Naphthalin- 
disulf onsäure-(  2. 7)  durch  Behandlung  des  Kaliumsalzes  mit  PBr6  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  517). 
-  Tafeln.     F:  140,5°. 

2-Chlor-1.6-dibrom-naphthalin  C10H6ClBr2.  B.  Aus  1. 6- Dibrom-2-amino-naph thalin 
durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Cl  (Claus,  Philipson,  J.  pr.  [2]  43,  53).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  102°;  die  erstarrte  Schmelze  zeigt  den  Schmelzpunkt  104—105°. 

1.2.4-Tribrom-naphthalin  C,0H5Br3.  B.  Aus  2.4-Dibrom-l-amino-naphthalin  durch 
Überführung  in  das  entsprechende  Diazoniumperbromid  und  Erwärmen  desselben  mit  Eiß- 
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essig  (Meldola,  Soc.  48,  4).  Aus  1.4-Dibrom-2-amino-naph thalin  (vgl  Armstrong,  Ros- 
siteb,  Chem.  N,  65,  59;  M.,  Desch,  Soc.  61,  765  Anm.)  durch  Überführung  in  das  Diazonium- 
perbromid  und  Erwärmen  desselben  mit  Eisessig  (M.,  Soc.  47,  513).  Aus  4-Brom-2-nitro- 
1-amino-naphtbalin  beim  Erhitzen  mit  2  Tln.  Brom  wasserstoffsäur©  (D:  1,49)  und  6  Tln. 
Eisessig  auf  130°  (Präger,  B.  18,  2164).  -  Nadeln.  F:  113-114°  (M.,  Soc.  48,  5).  Leicht 
löslich  in  Äther,  CS,,  CHC13  und  Benzol,  weniger  in  Alkohol  und  Aceton  (M.,  Soc.  48,  5). 
—  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  180°  zu  Phthalsäure  oxydiert  (P.). 

L2.6-Tribrom-naphthalin  QJfgBr,.  B.  Aus  1.6-Dibrom-2-amino-naphthalin  durch 
Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  (Claus,  Prtlipson,  J.  pr.  [2]  48,  53).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  118°.  Mit  Wasserdampf  schwer  flüchtig;  subhmierbar.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin. 

L4.5-Tribrom-naphthalin  („g-Tribromnaphthalin")  CjqHgBra.  B.  Aus  6.8-Di- 
brom-lnitro-naphthalin  und  PBr6  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  515).  —  Nadeln.  F:  85°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol. 

L4.6-Tribrom-naphthalin  („y-Tribromnaphthalin")  CxoHjBr^  JB.  Aus  5. 8- Di- 
brom-naphthalin-8ulfonsäure-(2)  (vgl.  Armstrono,  Rossfter,  Chem.N.  65,  58)  durch  Be- 
handlung des  Kaliumsalzes  mit  PBr6  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  517).  Beim  Kochen  des  Diazonium- 
sulfats  aus  1.4.6-Tribrom-2-amino-naphthalin  mit  absol.  Alkohol  (Claus,  Jack,  J.  pr.  [2] 
57,  17).  —  Nadeln  (aus  Alkohol)  oder  Blättchen  (aus  Wasser).  F:  86,5°  (Jb.);  98°;  sublimiert 
in  Nadeln;  leicht  löslich  in  den  meisten  indifferenten  Lösungsmitteln  (C,  Ja\). 

Lx.x-Tribrom-naphthalin  C^oHjBrj.  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  a-Brom-naphthalin  (Glaser,  ä.  185,  43).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  75°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

1.4.6.7-Tetrabrom-naphthalin  („a-Tetrabromnaphthalin")  C10H4Br4.  B.  Man 
mischt  die  Lösung  von  5  g  des  bei  173—174°  schmelzenden  [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetra- 
bromids  (S.  494)  in  100  g  Benzol  mit  der  Lösung  von  0,7  g  Natrium  in  38  g  absol.  Alkohol, 
kocht  nach  beendeter  Reaktion  noch  V«  Stde.  lang,  gießt  dann  ab,  wäscht  die  Benzollösung 
mit  Wasser  und  destilliert  (GuareSchi,  Q.  16,  146).  Entsteht  neben  ß- Tetrabromnaphthalin 
(s.  u.)  beim  Behandeln  des  bei  97—100°  schmelzenden  [1.4-Dibrom-naphthalin]-tetrabromids 
(S.  495)  in  Benzol  mit  alkoholischer  Natriumäthylatlösung  (G.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  175°.  Sublimiert  in  perlmutterglänzenden  Tafeln.  1  Tl.  löst  sich  in  200  Tln.  kochendem 
95%igem  Alkohol;  sehr  wenig  löslich  in  Äther,  löslich  in  CHC13  und  Benzol.  —  Liefert  mit 
Cr09  und  Essigsäure  4.7-Dibrom-phthalid  und  2.3.5.8-Tetrabrom-naphthochinon-(1.4). 

L4.x.x-Tetrabrom-naphthalin  („0-Tetrabromnaphthalin")  C,qH4Br4.  B.  Ent- 
steht neben  dem  a-Tetrabromnaphthalin  beim  Behandeln  einer  Benzollösung  des  bei  97° 
bis  100°  schmelzenden  [1.4-Dibromnaphthalinj-tetrabromids  (S.  495)  mit  alkoh.  Natrium- 
äthylatlösung; man  trennt  die  beiden  Tetrabromnaph thaline  durch  Äther,  welcher  das  a-Deri- 
vat  ungelöst  läßt  (Guareschi,  O.  16,  149).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  119-120°. 

Hezabromnaphthälin  CjoHjBr,.  B.  Beim  Erhitzen  von  rohem  Bibromnaphthalin 
mit  Brom  und  etwas  Jod  auf  100°,  150°  und  schließlich  350°  (Gessner,  B.  8,  1510).  Beim 
allmählichen  Eintragen  von  20  g  Naphthalin  in  ein  Gemisch  aus  300  g  Brom  und  15  g  A1C1, 
(Roux,  A.  eh.  [6]  12,  347  Anm.  1).  -  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  245-246°  (G.),  252°  (R.). 
Sublimiert  schwer  (R.).  Unzersetzt  flüchtig  (G.).  Mäßig  löslich  in  heißem  Benzol,  Toluol, 
Chloroform  und  Anilin,  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.). 

d)  Jod-Derivate. 

1-Jod-naphthalin,  a-Jod-naphthalin  ClffLjI.  B.  Beim  Eintragen  von  4  At.-Gew. 
Jod  in  eine  Lösung  von  Quecksilber-di-a-naphthyl  in  CS2  (Otto,  Möries,  A.  147,  173).  Ent- 
steht, neben  Nitronaphthalin  und  ß-  Jod-naphthalin  bei  der  Einw.  von  Jodschwefel  und  Sal- 
petersäure auf  Naphthalin  (Edinoer,  Goldberg,  B.  88,  2882).  Aus  a-Naphthalindiazonium- 
sulfat  beim  Kochen  mit  KI  in  saurer  Lösung  (Noelttng,  B.  19,  135).  —  Dickes  ÖL  Erstarrt 
nicht  im  Kältegemisch  (0.,  M.).  Siedet  unzersetzt  bei  305°  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  350).  Du: 
1,7344  (Willgerodt,  Schlösser,  B.  88,  692).  In  jedem  Verhältnis  mischbar  mit  Alkohol, 
Äther,  CS«,  Benzol  (0.,  M.).  Löst  Jod  und  Hgl2  (O.,  M.).  —  Beim  Kochen  einer  Lösung  von 
a-  Jod-naphthalin  in  CS2  mit  A1C18  entsteht  Naphthalin  neben  Jod  und  teerartigen  Produkten 
(R.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  (N. ;  Klages,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61, 
323),  sowie  beim  Behandeln  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  (0.,  M.)  Naphthalin. 
Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupfer  a.a-Dinaphthyl  (Ullmann,  Bielecki,  B.  84,  2184).  Liefert 
bei  Einw.  von  Chlor  in  Eisessig  oder  Äther  a-Naphthyljodidchlorid  (Willgerodt,  B.  27,  591 ; 
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W.,  Schlösser,  B.  88,  692).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  160°  entsteht  Naph- 
thalin (0.,  M.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

1 -Jodoso -naphthalin,  a-Jodoso-naphthalin  CjpH7OI  =  C10H7 •  10  und  Salze  vom 
Typus  CjoHylAc,.  B.  Das  salzsaure  Salz  (\Jtlj  IC\t  entsteht  bei  der  Einw.  von  Chlor 
auf  a-  Jod-naphthalin  in  gekühltem  Eisessig  oder  Äther  (Willoerodt,  B.  27,  591 ;  W.y  Schlös- 
ser, B.  88,  692).  Man  erhält  die  freie  Base  durch  Behandeln  des  salzsauren  Salzes  in  Wasser 
mit  Natronlauge  (W.)  oder  durch  Lösen  des  salzsauren  Salzes  in  Pyridin  und  tropfenweises 
Hinzufügen  von  Wasser  (Ortoleva,  O.  80  II,  1,  9).  —  Flocken.  Schmilzt  unter  Gasentwick- 
lung bei  135— 145°  (O.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Wasser  Jodsäure  und  a- Jod-naphthalin  ( W., 
Sch.).  Liefert  mit  kalter  konz.  Schwefelsäure  a- Jod-naphthalin  und  4.4'-Itijod-dinaphthyl-(  LT) 
(W.,  Sch.).  —  Salzsaures  Salz,  a-Naphthyljodidchlorid  C^Hj-IClj.  Gelbe  Nadeln. 
Schwer  löslich  in  Äther,  Eisessig  und  Chloroform,  unlöslich  in  Ligroin  (W.,  Sch.).  Leicht 
zersetzlich,  speziell  in  CMoroformlosung,  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff,  Abscheidung 
von  Jod  und  Bildung  von  [a-Chlor-naphthalin]-tetrachlorid  (S.  493)  und  4-Chlor-l- jod-naph- 
thalin (W.,  Sch.).  —  Basisches  schwefelsaures  Salz  [C^I(OH)].S04.  B.  Durch 
Verreiben  von  a-Jodoso-naphthalin  mit  verd.  Schwefelsäure  (W.,  Sch.).  Sehr  unbeständig. 
Verpufft  sehr  bald  beim  Stehen.  Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  entsteht  4.4/-Dijod-dinaphthyl- 
(l.r).  —  Basisches  salpetersaures  Salz  C10H7-I(OH)NO3.  B.  Durch  Verreiben  von 
a-Jodoso-naphthalin  mit  verd.  Salpetersäure  (W.,  Sch.).  Nädelchen  (aus  Chloroform).  Un- 
löslich in  Äther.  Zersetzt  sich  innerhalb  von  2  Tagen.  —  Essigsaures  Salz  ^«H^IfO- 
C,H80)t.  B.  Durch  Lösen  von  a-Jodoso-naphthalin  in  Eisessig  (W.,  Sch.).  Krystalle.  Zer- 
setzt sich  bei  192°  (W.,  Soh.).  F:  170—175°  unter  Zersetzung  (0.).  Löslich  in  Eisessig, 
Chloroform  und  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Äther  (W.,  Soh.).  Wird  von  Wasser  zersetzt 
(W.,  Sch.).    Oxydiert  Alkohol  (W.,  Sch.). 

1-Jodo-naphthalin,  a-Jodo-naphthalin  CjoH^OJ  =  CjoHy-IO,.  B.  Durch  Einw.  von 
Chlor  auf  die  wasserhaltige  Pvridinlösung  des  a-  Jod-naphthalins  (Ortoleva,  0.  30 II,  10). 

—  Weiße  Masse.    Löslich  in  heißem  Eisessig.    Bei  155°  explodierend. 

I^enyl^-naphttiyl.jodonluinhyo>o^dC^eHlsOI  =  C10H7I(C?H6)OH.  B.  Das  Chlo- 
rid entsteht  durch  Einw.  von  a-Naphthyljodidchlorid  auf  Quecksüberdiphenyl;  die  freie 
Base  erhält  man  aus  dem  Chlorid  mit  feuchtem  Silberoxyd  (Willoerodt,  Schlösser,  B.  88, 
700,  701).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.  Lösung  bekannt,  die  stark  alkalisch  reagiert,  und 
zersetzt  sich  beim  Eindunsten  ihrer  Lösung.  —  Salze.  (\JBjJL-CL  Nädelchen.  F:  168°. 
Leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  (Vl1?IBr.  Nädelchen.    F:  179°. 

—  CuHuI-I.  Nädelchen  (aus  viel  siedendem  Wasser).  Schmilzt  bei  176°  unter  heftiger 
Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  CtgHiJ-NOs.  Krystalle 
aus  Wasser.  F:  187—188°.  Leicht  löslich  in  warmem  Wasser.  —  CUtluT  •Cl  +  HgCl,.  Kry- 
stalle (aus  Wasser).  F:  145°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  —  2C!6H18I  •  Cl 
-f-PtCl4.    Krystallinischer  Niederschlag.    Zersetzt  sich  bei  145—150°. 

[3-Brom-phenyl]-a-naphthyl-jodoniunihydroxyd  CieHwOBrI=C10H7  •  I(C.H4Br)  •  OH. 
B.  Aus  a-Jodoso-naphthalin  und  m-Brom-jodobenzol^mit  feuchtem  Silberoxyd  (Willoerodt, 
Lswino,  J.  pr.  [2]  69,  332).  —  Die  freie  Base  ist  nur  in  wäßr.,  schwach  alkalisch  reagierender 
Lösung  bekannt.  —  Salze.  Cj6HuBrICL  Gelblichweiße  Nädelchen.  F:  159°.  Löslich  in 
heißem  Wasser,  Alkohol  und  Eisessig.  —  QuHuBrl  •  Br.  Weiße  Nadeln.  F:  156°.  Leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig.  -  C^H„BrII.  Hellgelbe  Nädelchen.  F:  133° 
(Zers.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther.  -  (CwHuBrI),Cr207.  Dunkelgelbe  Nädelchen.  F: 
132°  (Zers.).  Löslich  in  Alkohol  und  Eisessig.  -  C16HuBrICl+HgClt.  Weiße  Säulen. 
F:  278°.  Löslich  in  Wasser  und  Alkohol.  -  2C,6HuBrI  Cl  +  PtCl4.  Goldgelbe  Nädelchen. 
F:  158°.     Schwer  löslich  in  Wasser  und  Alkohol. 

[3-Jod-5-nitro-phenyl]-a-naphthyl-jodoniumhydroxyd    CxfinO JSI%  =  C10H7- 
I[C6H3I(NO,)]  •  OH.  B.  Durch  mehrtägige  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf  äquimolekulare 
Mengen  a-Jodoso-naphthalin  und  ö-Jod-3-jodo-l-nitro-benzol  (Willoerodt,  Ernst,  B.  84, 
3412).   -   Salze.    CjoH^IfCalLOjNIJ-Cl.     Weißer  Niederschlag.     Löslich  in  Alkohol.   - 
(\oH7-I(C6H802NI)-Br.    Gelblichweiß.    F:  168°.    Schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol 

—  aort/IfCeHaOjNI)!.  Gelbes  Pulver.  F:  89°  (Zers.).  Färbt  sich  am  Licht  dunkel.  — 
[C\A''UPfifi^lI)}ßrt01.  Rötlichgelber  Niederschlag.  Explodiert  bei  154°.  -  2(^0^- 
I(C6H802NI)Cl  +  PtCl4.    Fleischfarbenes  Pulver.    F:  178°. 

[4-Äthyl-phenyl]-a-naphthyl-jodoniumhydroxyd  CuH17OI  =  CioH7-I(C6H4' 
CjHJ-OH.  B.  Aus  a-Jodoso-naphthalin  und  4-Jodo-l-äthyl-benzol  durch  Erwärmen  mit 
Ag.0  und  Wasser  auf  80°  (Willgkrodt,  Bergdolt,  A.  327,  298).  —  Salze.  C^ILJ-CL 
F:  168°.  -  C^HjelBr.  F:  156°.  -  C,8H,8M  F:  48°.  -  (CsfilJ)fir%Qt.  Gelbes  Pulver. 
Schmilzt  und  explodiert  bei  56°.  -  2C18H16ICl  +  HgClt.  F:  56°.  -  2CwH16ICl  +  PtCl4. 
Gelbe  Nadeln,    F:  170°. 
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[4-Isoamyl-phenyl]-a-naphthyl-jodoniunihydroxyd  C21HBOI  =  C1QH7-I(CeH4- 
C5Hu)OH.  Salze:  Willgerodt,  Dammann,  B.  84,  3686.  CaH„ICl.  Krystallinischer, 
lichtempfindlicher  Niederschlag.  F:  152°.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  —  CaH,J[Br. 
Krystallinischer  Niederschlag.  F:  156°.  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol.  Färbt 
sich  beim  Aufbewahren  rosa.  —  CfflHMI-I.  Amorph.  Schmilzt  bei  134°  unter  Zerfall  in 
4- Jod-1-isoamyl-benzol  und  a-Jod-naphthalin.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol.  —  (C21HMI)a 
OjOy.  Gelbes  Pulver.  Schmilzt  bei  74°,  explodiert  bei  90°.  Schwer  löslich  in  Wasser, 
Alkohol.  —  CnH^ICl  +  HgCl,.  Krystallinischer  Niederschlag.  Färbt  sich  bei  90°  gelb, 
schmilzt  bei  141°  unter  Zersetzung.  Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  —  2CaHlsI  -Cl-}- 
PtCl4.     Rötlichgelb.    F:  162°  (Zers.).     Schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol. 

2-Jod-naphthalin,  ß- Jod-naphthalin  C^oHyl.  B.  Aus  /?-Naphthylamin  durch  Diazo- 
tieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasser- 
stoffsäure (Jacobson,  B.  14,  804).  Entsteht  neben  Nitronapbthalin  und  a- Jod-naphthalin  bei 
der  Einw.  von  Jodschwefel  und  Salpetersäure  auf  Naphthalin  (Edinoeb,  Goldberg,  B. 
33,  2882).  -  Blättchen.  F:  54,5°  (J.).  Kp:  308-310°  (korr.)  (Hibtz,  B.  20,  1408).  Mit 
Wasserdampf  flüchtig  ( J.).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  ( J.).  —  Bleibt 
beim  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  unverändert;  bei  140°  entsteht  Naph- 
thalintetrahydrid (Klaoes,  Liecke,  J.  pr.  [2]  61,  323).  Gibt  mit  Kupfer  bei  230-260° 
j8.j9-Dinaphthyl  (Ullmann,  Gilli,  A.  332,  50).  Liefert  in  siedendem  Benzol  oder  Toluol 
mit  Äthyl  Jodid  und  Natrium  Naphthalin  und  ölige  Produkte  (J.). 

2-Jodoso-naphthalin,  ß-Jodo  so -naph  thalin  C10H7OI  =  C10H7IO  und  sein  salz- 
saures Salz  Cio^-IClg.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  bei  Einw.  von  Chlor  auf  ß- Jod- 
naphthalin in  Chloroform  (Willgebodt,  B.  27,  592),  sowie  aus  ß- Jod-naphthalin  in  feuchtem 
Äther  mit  S02Cla  (Töax,  B.  26,  2949);  es  gibt  beim  Verreiben  mit  Natronlauge  die  freie 
Base  (W.).  —  Gelbgrau,  amorph.  Explodiert  bei  127—128°  (W.).  Nur  spurenweise  löslich 
in  Wasser,  CHC13,  Äther  und  Benzol  (W.).  —  Salzsaures  Salz,  fl-Naphthyljodid- 
chlorid  C10H7IClt.     Gelbe  Nadeln  (W.). 

2-Jodo-naphthalin,  /?-Jodo-naphthalin  C10H7O?I  =  CjoHjIO,.  B.  Neben  4-Jodo- 
ph thalsäure  bei  8-stdg.  Verrühren  von  jff-Naphthyljodidchlorid  mit  Chlorkalklösung  (W., 
B.  29,  1573).  -  Blättchen  (aus  Eisessig).  Verpufft  bei  200°.  Etwas  löslich  in  Alkohol, 
Wasser  und  CHC13,  unlöslich  in  Äther  und  Benzol.  —  Chlorkalklösung  erzeugt  4-Jodo- 
phthalsäure. 

Phenyl-)?-naphthyl-jodoniunihydroxydClflH13OI  =  CIoH7I(C6H5)OH.  B.  Das  Chlo- 
rid entsteht  durch  Einw.  von  /^Naphthyljodidchlorid  auf  Quecksilberdiphenyl  oder  durch 
Einw.  von  ß-Naphthyljodidchlorid  auf  Phenylquecksilberchlorid  und  Zerlegen  des  entstan- 
denen Quecksilberchlorid-doppelsalzes  mit  H2S;  das  Chlorid  gibt  mit  feuchtem  Silberoxyd 
die  freie  Base  (Willgebodt,  B.  31,  920).  —  Krystallinische,  stark  alkalisch  reagierende 
Masse.  -  C,eH12ICl.  Kryställchen.  F:  197°.  -  C16H12M.  F:  156-166°  (Zers.).  Färbt 
sich  am  Licht  gelb.  —  2C16H12ICl-fPtCl4.  Zersetzung  bei  171—173°. 

4-Chlor-l -jod-naphthalin  QoHflClI.  JB.  Bei  der  Zersetzung  des  a-Naphthyljodid- 
chlorids  in  Chloroform,  neben  [a-Ch!or-naphthalin]-tetrachlorid,  HCl  und  Jod  (Willgebodt, 
Schlösseb,  B.  83,  693).  —  Gelbliches  öl.  Siedet  weit  oberhalb  300°.  Flüchtig  mit  Wasser- 
dampf. Löslich  in  Äther,  Chloroform,  Ligroin,  Benzol  und  Eisessig.  Die  Eisessiglösung 
scheidet  bei  der  Einw.  von  Chlor  als  gelbes  krystallinisches  Pulver  das  sehr  zersetzliche 
Chlor-naphthyljodidchlorid  ab. 

4-Brom-l-jod-naph thalin  CioHeBrI.  B.  Aus  a- Jod-naphthalin  und  Bromdämpfen 
(Hirtz,  B.  29,  1408).  Aus  4-Brom-l-amino-napb thalin  durch  Diazotieren  und  Behandeln 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoff  säure  (Meldola,  Soc.  47  523).  Durch  Einw. 
von  Jod  auf  [4-Brom-napnthyl-(l)]-magnesiumbromid  (Bodroux,  C.  r.  186,  1139).  —  Nadeln. 
F:  85,5°  (H.),  83,5°  (M.). 

l-Brom-2-jod-naphthalin  QoH^Brl.  B.  Entsteht  neben  dem  bei  55°  schmelzenden 
Bromjodnaphthalin  (s.  u.)  aus  ß-  Jod-naphthalin  und  Brom  (Hibtz,  B.  29,  1409).  Aus  1-Brom- 
2-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (Meldola,  Soc.  47,  523).  —  Nadeln.    F:  94°  (M.). 

4-Brom-2 -jod-naphthalin  C10H6BrI.  B.  Aus  4-Brom-2-amino-naphthalin  durch 
Diazotieren  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Meldola, 
Soc.  47,  523).  -  Nadeln.     F:  68°. 

x-Brom-2 -jod-naphthalin  C,,H6BrI.  B.  Entsteht  neben  l-Brom-2- jod-naphthalin 
aus  ß-Jod-naphthalin  und  Bromdämpfen  (Hibtz,  B.  29,  1408).  —  Krystalle  (aus  verd. 
Alkohol).  F:  55°. 
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1.2-Dijod-naphthalin  C^Hela.  B.  Man  reduziert  2-Jod-l-nitro-naphtbalin  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure,  filtriert,  gibt  zu  dem  Filtrat  verd.  Schwefelsäure  und  NaNO,  und  be- 
handelt die  Diazoniumsalzlösung  mit  Jodwasserstoff  säure  (Meldola,  Soc.  47,  522).  — 
Schuppen  (aus  Alkohol).    F:  81°. 

L4-Dijod-naphthalin  C10H6I2.  B.  Man  reduziert  4- Jod- 1-nitro-naph thalin  mit  Zink- 
staub  und  Eisessig,  filtriert,  gibt  zu  dem  Filtrat  verd.  Schwefelsäure  und  NaNOj  und  behandelt 
die  Diazoniumsalzlösung  mit  Jod  Wasserstoff  säure  (M.,  Soc.  47,  521).  —  Nadeln.  F:  109° 
bis  110°. 

e)  Nitroso-Derivate. 

1-Nitroso-naphthalin,  a-Nitroso-naphthalin  Cj,0H7ON  =  C10H7NO.  B.  Beim  Ein- 
tragen einer  Schwefelkoblenstofflösung  von  NOBr  in  Quecksilberdi-a-naphthyl,  das  in  viel 
CSt  gelöst  ist  (Baeyer,  B.  7,  1639).  Aus  a-Naphthylhydroxylamin  in  trocknem  Äther 
mit  wasserfreiem  AgaO  in  (regen wart  von  entwässertem  CuS04  oder  NajSC^  (Willstätter, 
Kubli,  B.  41,  1938).  —  Sehr  hellgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  Färbt  sich  bei  etwa  80°  hell- 
grün, schmilzt  je  nach  der  Art  des  Erhitzens  bei  etwa  85—86°  zu  einem  hellgrünen  Tropfen, 
erstarrt  dann  wieder  und  schmilzt  scharf  bei  98°  (korr.)  zu  einer  dunkelgrünen  Flüssigkeit; 
beim  Erstarren  wird  es  bräunlich  und  zeigt  dann  nur  noch  den  höheren  Schmelzpunkt;  wenn 
man  wiederholt  auf  etwa  80°  erwärmt  und  erkalten  läßt,  so  tritt  das  erste  Schmelzen  nicht 
mehr  ein  (W.,  K.).  Zersetzt  sich  bei  etwa  134°  unter  Gasentwicklung  (B.).  Mit  Wasserdampf 
flüchtig  (B.).  In  Essigester  und  Chloroform  leicht  löslich,  in  der  Kälte  ziemlich  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  sehr  Wenig  in  Petroläther  (W.,  K.).  Die  Lösung  ist  in  verdünntem 
Zustande  lichtgrün,  in  konzentriertem  dunkelgrün,  in  der  Kälte  gelbstichiger  als  in  der  Wärme 
(W.,  K.).  —  Wird  von  Alkalien  und  Säuren  beim  Erwärmen  zersetzt  (B.).  Verbindet  sich 
mit  Anilin  (B.).  —  Gibt  in  Phenol  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  blaue  Färbung  (B.). 

„L2-Dinitroso-naphthalin"  und  „1.4-Dinitroso-naphthalin"  C10H6O2Na  s.  Syst. 
No.  674. 

f)  Nitro-Derivate. 

1-Nitro-napbthalin,  a-Nitro-naphtftalin  C10H7O2N  =  Ci0H7NO2.  B.  Bei  der  Ein w. 
von  konz.  Salpetersäure  auf  Naphthalin  in  der  Kälte  (Piria,  A.  78,  32;  vgl.  Laubbnt,  A. 
eh.  [2]  50,  378)  als  einziges  Mononitroderivat  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  83).  Durch 
Elektrolyse  eines  Gemisches  von  Naphthalin  und  schwacher  Salpetersäure  (D:  1,25),  die  allein 
nicht  mehr  nitrierend  wirkt  (Triller,  D.  R.  P.  100417;  C.  18991,  720).  Bei  Einw.  von 
N02  auf  Naphthalin,  neben  anderen  Produkten  (Leeds,  Am.  Soc.  2,  283).  Bei  der  Behandlung 
von  a-Naphthoesäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,41),  neben  5-  und  8-Nitro-naphthalin-carbon- 
säure^l)  (Ekstband,  J.  pr.  [2j  38,  156).  Aus  4-Nitro-l-amino-naphthalin  durch  Diazotieren 
in  Salpetersäure  und  Kochen  der  Diazoniumnitratlösung  mit  Alkohol  (Lieb ermann,  Dittler, 
A.  188,  235).  Aus  5-Nitro-l-amino-naph  thalin  durch  Diazotieren  und  Kochen  des  Diazonium- 
sulfat8  mit  absol.  Alkohol  (Beil.,  Kühl.,  A.  169,  89).  —  Darst.  Im  kleinen:  Man  läßt 
ein  Gemisch  von  1  Tl.  Naphthalin  mit  5—6  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,33)  mehrere  Tage  in 
der  Kälte  stehen  (Piria,  A.  78,  32).  Dann  filtriert  man  ab,  wäscht  mit  Wasser  und 
trocknet.  Das  rohe  NHronaphthalin  wird  mit  wenig  kaltem  Alkohol  angerieben  und  dann 
in  kaltem  CSa  gelöst.  Man  destilliert  die  filtrierte  Lösung  ab,  löst  den  Rückstand  (wenn 
sich  nämlich  dadurch  noch  Dinitronaphthalin  abscheiden  läßt)  noch  einmal  in  möglichst 
wenig  CSf,  destilliert  die  Lösung  ab  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Alkohol  um 
(Beil.,  Kühl.,  4.169,  82).    Im  großen:  Witt,  Ch.  I.  10,  216;  Paul,  Z.  Ang.  10,  146. 

Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L. 
[5]  12 II,  122.  F:  58,5°  (Beil.,  Kühl.),  61°  (de  Aguiar,  B.  5,  370),  61,5°  (R.  Schiff,  A.  228, 
265).  Erhöhung  des  Schmelzpunktes  durch  Druck:  Heydweiller,  Ann.d.  Physik  [N.  F.] 
84,  728.  Kp:  304°  (de  Koninck,  Marqüart,  B.  5,  12).  D4:  1,331  (Schröder,  B.  12,  1613). 
D81*:  1,2226  (R.  Schiff,  A.  223,  265).  -  100  Tle.  87,5%iger  Alkohol  lösen  bei  15°  2,81  Tle. 
(Beil.,  Kühl.).  Sehr  leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff  (Beil.,  Kühl.).  Löslichkeit 
in  flüssigem  Schwefelwasserstoff:  Antony,  Maori,  0.  351,  221.  a-Nitro-naphthalin  löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  dunkelroter  Farbe  (Kaüffmann,  Beisswenoer,  B.  86, 
562).  —  Molekularrefraktion:  Kanonnikow,  }K.  16,  477;  J.pr.  [2]  31,  348.  Absorptions- 
spektrum: Spring,  R.  16,  1.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  60,  1181. 

Wird  von  einer  eisessigsauren  Chromsäurelösung  zu  3-Nitro-phthalsäure  und  Nitro- 
phthalid  (Syst.  No.  2463)  oxydiert  (Beilstein,  Kurbatow,  A.  202,  217).  Gibt  beim  Erhitzen 
mit  1  Tl.  KOH,  etwas  Wasser  und  2  Tln.  Calciumhydroxyd  auf  140°  im  Luftstrom  4-Nitro- 
1-oxy-naphthalin  (Syst.  No.  537)  (Düsart,  J.  1861,  644;  Darmstädter,  Nathan,  B.  3, 
943).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkalilaugen  unter  Druck  Benzoesäure  und  Phthalsäure  neben 
Zwischenprodukten,  die  sich  zu  diesen  Säuren  oxydieren  lassen  (Basler  ehem.  Fabr.,  D.  R.  P. 
136410;  C.  1902 II,  1371).  Gibt  auch  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  und  Kupferoxyd 
auf  240—250°  unter  Druck  neben  Benzoesäure  Phthalsäure  (Basler  ehem.  Fabr.,  D.  K.P. 
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140999;  C.  10081,  1106).  Wird  durch  Wasserstoff  oder  Wassergas  in  Gegenwart  von  fein 
verteiltem  Kupfer  zwischen  330°  und  350°  glatt  zu  a-Naphthylamin  reduziert;  in  Gegenwart 
von  fein  verteiltem  Nickel  ist  bei  der  gleichen  Temperatur  die  Reduktion  von  der  Bildung 
von  NH8  und  Tetrahvdronaphthalin  (bezw.  von  dem  durch  Zers.  des  letzteren  entstandenem 
Naphthalin)  begleitet  (Sabatieb,  Senderens,  C.  r.  185,  225).  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
liefert  a-Nitro-naphthalin  etwas  unsymm.  a.ß;  a'./J'-Dinaphthazin  (Syst.  No.  3493)  (Dobr,  B. 
8,  291;  Klobükowski,  B.  10,  573;  Witt,  B.  19,  2794).  Beim  Eintragen  von  Zinkstaub 
in  ein  siedendes  Gemisch  von  a-Nitro-naphthalin,  etwas  Calciumchlorid,  Alkohol,  Äther  und 
Wasser  entsteht  a-Naphthylhydroxvlamin  (Scheiber,  B.  87,  3057).  Behandelt  man  die 
kochende  Losung  von  a-Nitro-naphthalin  in  Alkohol  bei  Zusatz  von  etwas  Wasser  und  von 
Salmiak  mit  Zinkstaub,  so  erhalt  man  a-Naphthylhydroxylamin  und  a-Azoxynaphthalin 
(Syst.  No.  2210)  (Wackeb,  ä.  817,  380).  a-Nitro-naphthalin  liefert  bei  der  Reduktion  mit 
hydroschwefliffsaurem  Natrium  in  Gegenwart  von  NaJP04  in  Wasser  bei  60—75°  4-Amino- 
naphthalin-8u5onsäure-(l)  (Syst.  No.  1923)  und  a-Naphthylamin  neben  sehr  wenig  a-Naphthyl- 
amin-N-suIfonsäure  (Syst.  No.  1721)  (Seyewetz,  Bloch,  Bl.  [4]  1,  324).  Läßt  sich  durch 
Behandlung  mit  Sulfitlösungen  in  4-Amino-naphthalin-sulfonsäure-(l),  a-Naphthylamin- 
N-sulfonsäure  (Thionaphthamsäure)  (Pihia,  A.  78,  31)  bezw.  in  4-Amino-naphthalin-disulfon- 
säure-(1.3)  (Syst.  No.  1924)  überführen  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  92081;  Fr  dl.  4,  528).  Die 
Reduktion  des  a-Nitro-naphthalins  mit  Eisen  und  Essigsäure  führt  zum  a-Naphthylamin 
(Bechamp,  A.  92,  402);  a-Naphthylamin  entsteht  auch  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Roussin, 
C.  r.  52,  796;  J.  1861,  643),  sowie  bei  der  elektronischen  Reduktion  in  alkoh.  Salzsäure  an 
Zinnkathoden  oder  an  einer  neutralen  Kathode  (Nickeldrahtnetz)  in  Anwesenheit  eines  Zinn- 
salzes (SnClJ  (Boeheinoee  &  Söhne,  D.  R.  P.  116942;  G.  1901 1,  150;  vgl  Chilesotti,  Q. 
81 II,  577).  a-Nitro-naphthalin  gibt  mit  alkoh.  Schwefelammonium  in  der  Kälte  zunächst 
a-Naphthymydroxylamin  (Willstätteb,  Kubu,  B.  41,  1937);  führt  man  die  Reaktion 
durch  Erwärmen  weiter,  so  entsteht  a-Naphthylamin  (Zinin,  J.  pr.  [1]  27,  140).  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  alkoh.  Kalilauge  oder  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  führt  zu  einem 
alkalilöslichen  Produkt  Ci0H14O,N?(?)  (Wacker,  A.  317,  375;  321,  64).  Reduktion  mit 
Traubenzucker  und  Natronlauge,  mit  Zinnoxydulnatron  oder  mit  Phenylhydrazin  und  Natron- 
lauge in  alkoh.  Lösung  gibt  ein  schwach  basisches  Reduktionsprodukt,  das  wahrscheinlich 
die  Zusammensetzung  Ca^EI1«ONa  besitzt  und  als  Dinaphthazinderivat  aufzufassen  ist  (Wackeb, 
A.  321,  63).  a-Nitro-naphthalin  gibt  beim  Glühen  mit  gebranntem  Kalk,  der  1—2  Tage  an 
der  Luft  gestanden  hat,  NH8,  Naphthalin  und  etwas  unsymm.  a.0;a^'-Dinaphthazin  (Lau- 
rent, A.  eh.  [2]  50,  383;  Klobükowski,  B.  10,  574;  Witt,  B.  19,  2794).  Leitet  man  Chlor 
in  geschmolzenes  a-Nitro-naphthalin  und  destilliert  das  erhaltene  Produkt,  so  erhalt  man 
a-Chlor-naphthalin,  1.5-Dichlor-naphthalin,  1.3.5-  und  1.3.8-Trichlor-naphthalin  und  0-Tetra- 
chlornaphthalin  (Atterbebg,  B.  9,  316,  926).  Durch  Chlorieren  bei  40—60°  unter  Zusatz 
eines  Chlorübertragers  (FeCl3)  erhält  man  5-Chlor-l-nitro-naphthalin  und  8-Chlor-l-nitro- 
naphthalin  (Akt.-Öes.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  99758;  C.  1899  I,  463).  a-Nitro-naphthalin 
geht  beim  Erhitzen  mit  PC1S  in  a-Chlor-naphthalin  über  (de  Koninok,  Mabquabt,  B.  6,  11). 
Gibt  bei  Einw.  von  Brom  5-Brom-l-nitro-naphthalin,  x.x-Dibrom-1-nitro-naphthalin  (S.  557) 
und  2  isomere  Nitronaphthalintetrabromide  (F:  130,5—131°  bezw.  172—173°  (S.  495)  (Gua- 
rbschi,  A.  222,  285).  Beim  Erhitzen  von  a-Nitro-naphthalin  mit  Bromwasserstoffsäure  auf 
195°  im  geschlossenen  Rohr  werden  Bromnaphthalin  und  Dibromnaphthaline  gebildet  (Baum- 
haueb,  B.  4,  926).  Durch  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsäure  entsteht  ein  Gemisch  von  1.5- 
und  1.8-Dinitro-naphtbalin  (Fbiedländeb,  B.  32,  3531;  Feiedlandeb,  v.  Schebzeb,  C. 
1900 1,  409).  Beim  Aufkochen  von  a-Nitro-naphthalin  mit  Schwefel  entsteht  „Thionaph- 
thalin"  (S.  555)  (H kbzfeld ek,  C.  1896  H,  42;  Soc.  67,  640;  vgl.  Bennebt,  D.  R.  P.  48802; 
Frdl.  2,  487).  a-Nitro-naphthalin  gibt  mit  Hvdroxylamin  bei  Gegenwart  von  Natrium- 
äthvlat  4-Nitro-l-amino-naphthalin  (Anqeli,  Anqelioo,  R.  A.  L.  [5]  8 II,  30).  Unter- 
suchungen über  die  Existenz  von  Additionsverbindungen  des  a-Nitro-naphthalins  mit  Queck- 
silberhalogeniden:  Mascarelli,  R.  A.  L.  [5]  16 II,  201,  464;  171,  36;  O.  86 II,  892;  391, 
271;  M.,  Ascou,  Q.  871,  141.  —  a-Nitro-naphthalin  wird  durch  Erwärmen  mit  alkoh.  Al- 
kalien rasch  in  eine  schwarze,  amorphe,  alkaliunlösliche  Masse  verwandelt;  dagegen  wird 
es  durch  Schütteln  mit  höchst  konz.  methylalkoholischer  Kalilauge  bei  22—24°  zum  Teil  in 
eine  alkalilösliche  Substanz,  wahrscheinlich  Naphthochinonoximdimethylacetal  übergeführt, 
welche  leicht  unter  Bildung  von  4-Nitroso-l-methoxy-naphthalin  (Syst.  No.  537)  zerfällt 
(Meisenheimee,  A.  855,  299).  Beim  Erhitzen  von  a-Nitro-naphthalin  mit  Anilin  und  salz- 
saurem Anilin  auf  180—190°  erhält  man  Phenylrosindulin  (Syst.  No.  3722)  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  67339;  Frdl.  8,  331).  Durch  Einw.  von  Anilin  auf  a-Nitro-naphthalin 
bei  Gegenwart  von  Natrium  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser 
Benzol-azoxy-a-naphthalin  liefert;  in  analoger  Weise  gewinnt  man  mittels  a-Naphthylamins 
a-Azoxynaphthalin  (Anoeli,  Mabchetti,  R.  A.  L.  [5]  15 1,  481).  Durch  Einw.  von  Hydr- 
azobcnzol  auf  a-Nitro-naphthalin  erhält  man  a-Azoxynaphthalin  neben  Azobenzol  (Dieffen- 
bach,  D.R.P.  197714;  C.  19081,  1749). 
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a-Nitro-naphthalin  dient  in  der  Technik  zur  Gewinnung  von  a-Naphthylamin  sowie 
von  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin. 

Verbindung  C^S  (?)  =  CftQLu  (?>  (»Thionaphthalin").  B.  Beim  Auf- 
kochen von  150  g  a-Nitro-naphthalin  mit  30  g  Schwefel  (Herzfelder,  C.  1896 II,  42; 
Soc.  67,  640;  Bennebt,  D.  R.  P.  48802;  Frdl.  2,  487);  man  kocht  das  Produkt  mit  Alkohol 
aus,  dann  mit  viel  Chloroform  und  fällt  die  Chloroformlösung  durch  Alkohol.  —  Dunkel- 
grünes amorphes  Pulver.  F:  155°;  D:  1,225;  nicht  flüchtig;  unlöslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Alkalien,  löslich  in  Benzol  (H.).  —  Beim  Stehen  der  Lösung  in  CS,  mit  Brom  entsteht 
„Bromthionapbthalin"  C1Q^H6BrS  (grün;  amorph)  (H.).  Überschüssiges  Brom  erzeugt  1.4-Di- 
brom-naphthalin  (H.). '  Bei  der  Oxydation  mit  HN03  entsteht  Phthalsäure  (H.).  Sulrurierung: 
Herzfelder;  Beknert,  D.  R.  P.  49966;  Frdl.  2,  489. 

Verbindung  C^H^ONjf?).  B.  Man  mischt  eine  Lösung  von  1  Tl.  a-Nitro-naphthalin 
in  20  Tln.  Alkohol  mit  emer  Lösung  von  1  Tl.  Traubenzucker  in  10  Tln.  Wasser  und  5  Tln. 
33°/piger  Natronlauge  und  erwärmt  die  Mischung  auf  60—70°  (Wackeb,  A.  821,  63).  Man 
löst  Je  1  Tl.  a-Nitro-naphthalin  und  Phenylhydrazin  in  10  Tln.  Alkohol,  setzt  2,5  Tle.  2ö°/9iger 
Natronlauge  zu  und  erwärmt  gelinde  (W.).  —  Gelbes  Pulver,  das  nur  geringe  Krystallisations- 
fähigkeit  besitzt.  Schmilzt  bei  etwa  120°  unter  allmählicher  Braunfärbung.  Leicht  löslich 
in  Pyridin  und  Anilin,  schwer  in  heißem  Amylalkohol,  unlöslich  in  Alkohol,  löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Blaugrün  umschlägt.  Ist  eine  schwache 
Base.    Das  gelbgrüne  Hydrochlorid  zersetzt  sich  in  Gegenwart  von  Wasser. 

2-Nitro-naphthalin,  0-Nitro-naphthalin  C10H7Q,N  =  Cl0H7NOr  B.  Man  löst 
105  g  /?-Naphthylamin  in  350  ccm  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  3l/a  Liter  Wasser,  fügt  bei  0° 
allmählich  eine  Lösung  von  360  g  NaNO»  in  1  Liter  Wasser  hinzu  und  gießt  die  Flüssigkeit 
auf  Kupferoxydul,  dargestellt  durch  Reduktion  von  750  g  Kupfersulfat  mit  Traubenzucker 
und  Natronlauge;  man  destilliert  nach  2  Tagen  im  Dampfstrom  (Meisenheimer,  Witte, 
B.  86,  4157;  vgl.  Sandmeyer,  B.  20,  1497).  Aus  ^-Naphthalindiazoniumsulfat  durch  Einw. 
von  Cuprocuprisulfit  und  Kaliumnitritlösung  (Hantzsgh,  Blagden,  B.  33,  2553).  Man  gibt 
zu  einer  alkoh.  Losung  von  2-Nitro-l-amino-naphthalin  langsam  konz.  Schwefelsäure,  fügt 
unter  guter  Abkühlung  einen  großen  Überschuß  von  Äthylnitrit  hinzu,  läßt  dann  die  Lösung 
Zimmertemperatur  annehmen  und  führt  die  Reaktion  durch  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade 
zu  Ende  (Lellmann,  Remy,  B.  19,  237).  —  In  reinem  Zustande  farblose  Platten  (aus  verd. 
Alkohol)  (Hantzsch,  B.  30,  1096).  Sehr  lange,  haarförmige,  vielleicht  rhombische  Nadeln 
(aus  Alkohol  und  Äther)  (Bnxows,  Z.  Kr.  42,  78;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  360).  Riecht  zimt- 
artte  (L.,  R.).  F:  79°  (L.,  R.),  78°  (H.,  B.).  Ist  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (L.,  R.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  CHC1,  und  Eisessig  (L.,  R.).  Kryoskopisches  Verhalten  in 
g-Chlor-,  /?-Brom  und  ß-  Jod-naphthalin:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  12  I,  354.  —  Gibt  bei  der 
Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure  ß-Naphthylamin  (L.,  R.).  Bei  der  Reduktion  von  0-Nitro- 
naphthalin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  entstehen  /?./?- Azonaphthalin,  Dinaphthopvrida- 

/ — v  / zin    (s.    nebenstehende   Formel)  -und   2.2'-Diamino-dinaphthyl- 

X  >       V  >      (1.1')  (M.,  W.,    B.  36,   4154,  4158).     Eine  Lösung  von  Zinn- 

x  chlorür    in    Natronlauge    bewirkt    Reduktion    zu    0.0-Azoxy- 

naphthalin   und   Dinaphthopyridazin-N-oxvd  (M.,  W.,  B.  86, 

4157,  4163).     ^-Nitro-naphthalin   liefert    beim  Erwärmen  mit 

\n"-  k/  27%iger  methylalkoholischer  Kalilauge  auf  55°  Naphthochinon- 

-N:,N  (1.2)-monoxim-(2),  Dinaphthopyridazin-N-oxyd,  ^.p-Azoxynaph- 

thalin  und  wahrscheinlich  asymm.  a.jS;a/.j9/-Dinaphthazin  (M.,  W.,  B.  36,  4167).  ^-Nitro- 

naphthalin  reagiert  mit  Hydroxylamin  und  KOH  in  Alkohol  unter  Bildung  von  2-Nitro- 

amino-naphthafin  (M.,  Patzig,  B.  89,  2541). 

2-Chlor-l-nltro-naphthallnC^0HeO2NCl  =  C10H6ClNO,.  B.  Durch  Elektrolyse  einer 
mit  Kupferchlorid  versetzten  diazotierten  Lösung  von  l-Nitro-2-amino-naphthalin  (Veselt, 
B.  88,  137).  -  Gelbliche  Nädelcben  (aus  Alkohol).  F:  95,5°.  Destilliert  oberhalb  360°  un- 
zersetzt.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig. 

4-Chlor-l-nitro-naphthalin  CjoHeOfNCl  =  C^oHeClNO,.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-Chlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4),  in  der  Kälte  (Attekberg,  B.  9,  927),  neben 
5-Chlor-l-nitro-naphthalin  und  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  (Chem.  Fabr.  Griesheim-Elektron, 
D.  R.  P.  120585;  C.  1901 1,  1219).  -  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  85°  (A.,  B.  9,  927). 
—  Gibt  mit  PC15  1.4-Dichlor-naphthalin  (A.,  B.  9,  1187).  Erhitzt  man  4-Chlor-l-nitro- 
naphthalin  mit  Ammoniak  oder  Aminen  unter  Druck,  so  erfolgt  Austausch  von  Chlor  gegen 
NH2  bezw.  NHR  (Ch.  F.  G.-E.,  D.  R.  P.  117006;  C.  19011,  237).  Beim  Erhitzen  von 
4-Chlor-l-nitro-naphthalin  mit  Wasser  und  Carbonaten  oder  Acetaten  unter  Druck  entsteht 
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4- Nitro-1-oxy -naphthalin;    in  alkoh.  Lösung  erzeugt  Ätzkali  4-Nitro-l-äthoxy-naphthalin 
(Ch.  F.  G.E.,  D.  R.  P.  117731;  C.  19011,  548). 

5-Chlor-l-nitro-naphthalin  QoHqOjjNCI  =  C10H8C1N02.  B.  Durch  Destillation  des 
Kaliumsalzes  der  5-Nitro-naphthalin-8ulfonsäure-(l)  mit  K2Cr207  und  Salzsäure  (Armstrono, 
Williamson,  Chem.  N.  54,  256).  Durch  Chlorieren  von  a-Nitro-naphthalin  bei  40—60°  in 
Gegenwart  eines  Chlorüberträgers,  neben  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf., 
D.R.  P.  99758;  C.  18091,  463).  Durch  Nitrieren  von  a-Chlor-naphthalin  mit  Salpeter- 
schwefelsaure  bei  30—35°,  neben  4-Chlor-l  -nitro- naph thalin  und  wenig  8-Chlor-l-nitro-naph- 
thalin;  zur  Reinigung  behandelt  man  das  Nitrierungsprodukt  mit  Ammoniak  unter  Druck, 
wobei  5-  und  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  unverändert  bleiben,  während  4-Chlor-l-nitro-naph- 
thalin  in  4-Nitro-l-amino-naphthalin  übergeht;  beim  Umkrystallisieren  der  unveränderten 
Chlornitro Verbindungen  aus  Alkohol  bleibt  8-Chlor-l-nitro-naphthalin  in  Lösung  (Chem. 
Fabr.  Griesheim- Elektron,  D.  R.  P.  120585;  C.  19011,  1219).  -  F:  111°  (A.-G.  f.  A.). 

7-CMor-l-mtro-naphthalin  C10H602NC1  =  C10H6C1  •  N02.  B.  Durch  Nitrieren  von 
ß-Chlor-naphthalin  (Armstrong,  Wynnb,  Chem,  N.  60,  225).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  116°.  —  Gibt  mit  PC15  1.7-Dichlor-naphthalin. 

8-Chlor-l-nitro-naphthalin  (^„HeOjNCl  =  C10H6C1N02.  B.  Durch  Chlorieren  von 
a-Nitro-naphthalin  bei  40—60°  unter  Zusatz  eines  Chlorüberträgers,  neben  5-Chlor-l-nitro- 
naphthalin  (Akt.-Ges.  f.  Anilinf.,  D.  R.  P.  99758;  C.  1899  I,  463).  In  geringer  Menge  neben 
4-  und  5-Chlor-l  -nitro-  naphthalin  beim  Nitrieren  von  a- Chlor- naphthalin  (Chem.  Fabr.  Gries- 
heim-Elektron,  D.  R.  P.  120585;  C.  1901 1,  1219).  —  Nadeln  (aus  Eisessig  oder  Benzol).  F: 
94°  (A.-G.  f.  A.).  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  SnCl2  und  Salzsäure  8-Chlor-J-amino- 
naphthalin,  durch  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  10—15°  4-Chlor-1.5-dinitro- 
naphthalin  (Ullmann,  Consonno,  B.  35,  2809). 

2.8-Dichlor-l-nitro-naphthalin  oder  3.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin  (P:  113,5° 
bis  114°)  QoHgOjgNClg  =  C6H5C12N02.  B.  Neben  dem  bei  139-139,5°  schmelzenden  Iso- 
meren (s.  u.)  beim  Behandeln  von  2.6-Dichlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  von  mittlerer 
Stärke  in  gelinder  Wärme  (Alen,  Bl.  [2]  38,  434).  -  Nadeln.     F:  113,5-114°. 

8.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin  oder  2.8-Diohlor-l-nitro-naphthalin  (F:  189°  bis 
180,5°)  C10H602NC12  =  C10HBC12N02.  B.  siehe  vorstehenden  Artikel.  -  Nadeln.  F:  139° 
bis  139,5°  (Alen,  BL  [2]  38,  434). 

2.7-Diohlor-l-nitro-naphthalin  oder  3.8 -Di chlor -1 -nitro -naphthalin  C10H502NC12 
=  C10H5C12N02.  B.  Bei  längerem  Stehen  von  2.7-Dichlor-naphthalin  mit  konz.  Salpeter- 
säure in  der  Kälte,  neben  einer  Verbindung,  die  bei  ca.  95°  zu  schmelzen  scheint  (Alen,  BL 
[2]  88,  433).  -  Nadeln.     F:  141,5-142°. 

4.7-Dichlor-l-nitro-naphthalin  C^OjNC^  =  Ci0H5Cl2NO2.  B.  Beim  Versetzen 
einer  eisessigsauren  Lösung  von  1.6-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Cleve, 
BL  [2]  28,  499;  vgl.  Armstrono,  Wynne,  Chem.N.  81,  94).  -  Gelbe  Nadeln.  F:  119°; 
ziemlich  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  (C).  —  Gibt  mit  PC15  1.4.6-Trichlor- 
naphthalin  (C;  vgl.  A.,  W.). 

4.8-Diohlor-l-nitro-naphthalin  C10HB02NC12  =  C,0H6C12N02.  B.  Beim  Behandeln 
von  1. 5- Dichlor-naph thalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Atterberg.  B.  8,  928).  —  Gelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  142°  ( A.,  B.  0,  928).  Schwer  löslich  in  Alkohol  ( A.,  B.  0,  928). 
—  Gibt  mit  PC15  1.4.5-Trichlor-naphthalin  (A„  B.  0,  1187). 

5.8-Diohlor-l-nitro-naphthalin  C10H502NC12  =  C10H6C12N02.  B.  Beim  Behandeln 
von  1.4-Dichlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  (Widman,  BL  [2]  28,  509).  -  F: 
92°.  —  Gibt  mit  PC16  1.4.5-Trichlor-naphthalin  (W.,  BL  [2]  28,  511;  B.  8,  1733). 

1.7-Dichlor-x-nitro-naphthalin  C10H502NC12  =  C10H6C12N02.  B.  Aus  1  g  1.7-Di- 
ohlor- naphthalin,  5  ccm  Eisessig  und  2  ccm  höchst  konz.  Salpetersäure  (Erdmann,  A,  275, 
258).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol  +  etwas  Glycerin).     F:  138-139°. 

1.5.x.x-Tetrachlor-x-nitro-naphthalin  C10H302NC14  =  Clf)H3Cl4N02.  B.  Beim  Be- 
handeln von  d-Tetrachlornaphthalin  (S.  546)  mit  konz.  Salpetersäure  (Atterberg,  Widman, 
B.  10,  1842).  -  Tafeln  (aus  einem  Gemisch  von  Toluol  und  Alkohol).  F:  154-155°.  —  Gibt 
mit  PC15  1.5.x.x.x-Pentachlor-naphthalin. 

2-Brom-l-nitro-naphthalin  C10H6O2NBr  =  C1?H6BrN02.  B.  Durch  Zufügen  von 
Kupfersulfat,  Bromnatrium  und  Kupferpulver  zu  einer  diazotierten  Lösung  von  1-Nitro- 
2-amino-naphthalin  (Vesbly ,  B.  88,  138).  —  Gelbe  Nadeln  mit  rötlichem  Metallglanz  (aus 
Alkohol).  F:  102— 103°.  Destilliert  oberhalb  360°  unzersetzt.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol,  Eisessig. 
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4-Brom-l-nitro-naphthalin  C10HBO2NBr  =  C10HflBrNO2.  B.  Beim  Behandeln  von 
a-Brom-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  515).  —  Gelbe  Nadeln. 
F:  85°.  —  Gibt  mit  PBr5  1.4-Dibrom-naphthalin. 

ö-Brom-1-nitro-naphthalin  Cj^OaNBr  =  C10H6BrNO2.  B.  Bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  a-Nitro-naphthalin  (Guabeschi,  A.  222,  291;  vgl.  Scheufelen,  A.  231,  185). 

-  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  122,5°  (G.).  1  Tl.  löst  sich  bei  15,7°  in  297  Tln.  93%igem 
Alkohol  (G.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  CHC1S  und  CC14 
(G.).  —  Liefert  mit  KMn04  3-Brom-phthalsäure  und  Nitrophthalsäure  (G.).  Gibt  bei  der 
Redaktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  5-Brom-l-amino-naphthalin  (G.).  Liefert  bei  der  Nitrierung 
mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  30°  4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin  (Ullmann,  Consonwo, 
B.  35,  2805). 

8-Brom-l-nitro-naphthalin  C10H6O2NBr  =  Ci?H6BrN02.  B.  Aas  8-Nitro-l-amino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazonium- 
sulfatlösung mit  CuBr  (Meldola,  Streatfeild,  Soc.  63,  1057).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  verd. 
Alkohol).     F:  99-100°. 

4-Brom-2-nitro-naphthalin  Cl0HflO2NBr  =  C10H6BrNO2.  B.  Aus  4-Brom-2-nitro- 
1-amino-napht haiin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  des  Dia- 
zoniumsulfats  mit  Alkohol  (Liebermann,  A.  183,  262;  Meldola,  Soc.  47,  507;  vgl.  Arm- 
strong, Rossiter,  Chem.  N.  65,  59;  M.,  Desch,  Soc.  61,  765  Anm.).  —  Hellgelbe  Nadeln. 
F:  131-132°  (L.).  Sublimierbar  (L.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (L.).  -  Die  Re- 
duktion mit  Zinn  und  Salzsäure  liefert  0-Naphthylamin  (L.),  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
4-Brom-2-amino-naphthalin  (M.). 

6.8-Dibrom-l-iütro-naphthalin  C10H6O2NBr2  =  CjpHBBr2NO2.  B.  Beim  Behandeln 
von  1.4-Dibrom-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  der  Kälte  (Jolin,  BL  [2]  28, 
515).  -  Gelbe  Nadeln.    F:  116,5°.  —  Liefert  mit  PBr6  1.4.5-Tribrom-naphthalin. 

x.x-Dibrom-1-nitro-naphthalin  CjoHgOjNBra  =  C10H6Br2  •  N02.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  a-Nitro-naphthalin  (Guabeschi,  A.  222,  286).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  96,5-98°.     Löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

1.4-Dibrom-2-nitro-naphthalin  C^oHgOaNBrg  =  QoHgBraNOg.  B.  Aus  4-Brom- 
2-nitro-l-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Brom  nach  der  Sand- 
MEYERschen  Methode  (Meldola,  Desch,  Soc.  61,  769;  M.,  Streatfeild,  Soc.  67,  907). 

-  Ockerfarbene  Nädelchen.     F:  117°  (M.,  D.). 

l-Chlor-4-brom-2-nitro-naplithalin  C^H.OjjNClBr  =  C10H5ClBrNO2.  B.  Aus  4- 
Brom-2-nitro-l-amino-naphthalin  durch  Austausch  der  Aminogruppe  gegen  Chlor  nach  der 
SANDMEYERschen  Methode  (Meldola,  Desch,  Soc.  61,  768).  —  Ockergelbe  Nadeln.    F:  117°. 

2-Jod-l-nitro-naphthalin  C10H6O2NI  =  C10HflINO2.  B.  Aus  l-Nitro-2-amino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfat- 
lösung  mit  Jodwasserstoffsäure  (Meldola,  Soc.  47,  521).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  88,5°  (M.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Kupferbronze  in  Nitrobenzol  l.r-Dinitro-dinaph- 
thyl-(2.2')  (Vesely,  B.  38^  138). 

4-Jod-l- nitro -naphthalin  C10H6O2NT  =  C10HflI-NO2.  B.  Aus  4-Nitro-l-amino- 
naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfat- 
lösung  mit  HI  (M.,  Soc.  47,  519).   —  Mikroskopische  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  123°. 

l-Jod-2-nitro-naphthalin  C10H6O2NI  =  C10H6INO2.  B.  Aus  2-Nitro-l-amino-naph- 
thalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung 
mit  Jodwasserstoff  säure  (Meldola,  Soc.  47,  519).  —  Gelbe  Schuppen  (aus  Alkohol).  F: 
108,5°.  —  Wird  von  Reduktionsmitteln  sofort  zu  ß-Naphthylamin  reduziert. 

4-Brom-l-jod-2-nitro-naphthalin  C10H5O2NBrI  =  C10H6BrINO2.  B.  Aus  4-Brom- 
2 -nitro- 1-amino- naphthalin  durch  Diazotieren  in  schwefelsaurer  Lösung  und  Behandeln 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  KI  (Meldola,  Desch,  Soc.  61,  767).  —  Ockerfarbene  Nädel- 
chen (aus  Alkohol).     F:  117-118°. 


1.3-Dinitro-naphthalin  („y-Dinitronaphthalin")  C10H604N2  =  C1?H6(N02)2.  B. 
Aus  Naphthalin  mit  Salpeterschwefelsäure  bei  —50°  bis  —60°,  neben  1.5-Dinitro-naphthalin 
und  a-Nitro-naphthalin  (Pictet,  C.  r.  116,  815).  —  Barst.  Man  leitet  salpetrige  Säure  in  die 
mit  wenig  Wasser  versetzte  Lösung  von  2.4-Dinitro-l-amino-naphthalin  in  10  Tln.  konz. 
Schwefelsäure  und  kocht  das  Produkt  sofort  mit  5—6  Vol.  Alkohol  auf  (FriedlXnder,  B. 
28,  1951;  vgl.  Liebebmann,  A.  183,  274).  —  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Alkohol).  F:  144° 
(L.).     Sublimierbar  (L.). 
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L5-Düütro-naphthalin(,,a-Dinitronaphthalin")  CioH^Nj  =  CiJEUNO^.  B.  Neben 
1.8-Dinitro-naphthaJin  aus  Naphthalin  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure  (Laute- 
mann, de  Aouiab,  BL  [2]  8,  257;  Z.  1865,  355;  de  Aguiab,  B.  2,  220;  5,  371;  Beilstein, 
Kuhlbkeo,  A.  169, 85).  Neben  1.3-Dmitro-naphthalmunda-Nitro-naphthalin  aus  Naphthalin 
mit  Salpeterschwefelsäure  bei  —50°  bis  —60°  (Pictet,  C.  r.  116,  815).  Entsteht  neben  1.8-Di- 
nitro-naphthalin, wenn  man  Naphthalin  mit  konz.  Salpetersäure  24  Stdn.  stehen  läßt  und  das 
Reaktionsgemisch  dann  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  erwärmt  (Beilstein, 
Kubbatow,  A.  202,  219;  vgl  Gassmann,  B.  20,  1243,  1521).  Bei  der  Einw.  von  NO,  auf 
Naphthalin,  neben  1.8-Dinitro-naphthalin  (Leeds,  Am.  Soc.  2,  283).  Bei  der  Einw.  höchst- 
konzentrierter Salpetersäure  (5Cr  Be)  auf  a-Nitro-naphthalin  unter  Kühlung  (Tboost,  BL 
1861,  75;  J.  1861,  644),  neben  1.8-Dinitro-naphthahn  (Darmstädter,  Wichelhaus,  B.  1, 
274;  A.  152,  301).  Aus  5-Nitro-naphthalm-carbonsäure-(l)  durch  Erhitzen  mit  Salpetersäure 
(D:  1,3)  (Ekstrand,  J.  pr.  [2]  38,  243).  —  Darst.  Man  löst  a-Nitro-naphthalin  in  4— 5  Tln. 
konz.  Schwefelsäure  und  trägt  bei  0°  die  berechnete  Menge  Salpeterschwefelsäure  (1  Tl. 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  und  2  Tln.  konz.  Schwefelsäure)  ein.  Es  entstehen 
hierbei  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin  im  annähernden  Verhältnis  1  :  2.  Zur  Trennung  der 
beiden  Isomeren  krystallisiert  man  das  Rohprodukt  aus  6  Tln.  heißem  technischen  Pyridin 
um;  die  1.5-Dinitroverbindung  krystallisiert  beim  Erkalten  fast  völligaus,  die  1.8-Dinitro- 
verbindung  erhält  man  aus  dem  Filtrat  durch  Einengen  auf  1/s  Vol.  (FbiedlXndee,  B.  82, 
3531).  Man  löst  100  g  a-Nitro-naphthalin  in  600  g  konz.  Schwefelsäure,  gibt  in  der  Kälte 
eine  Mischung  von  52  g  Salpetersäure  (D:  1,4)  und  260  g  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  erwärmt 
dann  auf  80—90°  bis  zur  vollständigen  Lösung  und  läßt  auf  20°  abkühlen;  es  scheidet  sich 
fast  alles  1.5-Dinitro-naphthalin  aus,  während  1.8-Dinitro-naphthalin  in  Lösung  bleibt  (Fried- 
Länder,  B.  82,  3531;  Fb.,  v.  Schbbzer,  C.  1900 1,  409;  vgl.  Kalle  &  Co.,  D.  R.  P.  117368; 

C.  1001 1,  347;  Frdl.  6,  182). 

Sechsseitige  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  216°  (de  Aguiab,  B.  5,  372),  214°  (Gassmann, 
B.  29,  1244),  211°  (Beilstein,  Kühlbebg,  A.  169,  85),  210°  (Hollemann,  Z.  1865,  556). 
—  Fast  unlöslich  in  CS.;  schwer  löslich  in  kaltem  Benzol,  leicht  in  kochendem  (Bei.,  Kühl., 
A.  169,  85,  86).  Löslich  in  ca.  10  Tln.  heißem  und  ca.  125  Tln.  kaltem  technischem  Pyridin 
(Friedlandeb,  B.  82,  3531).  Ist  in  siedendem  Eisessig  (de  Aguiab,  B.  5,  371),  in  siedendem 
Benzol  (Bei.,  Kühl.,  A.  169,  85)  und  in  siedendem  Aceton  (Bei.,  Kubbatow,  A.  202,  220) 
schwerer  löslich  als  1.8-Dinitro-naphthalin. 

1.5-Dinitro-naphthalin  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Bei.,  Kühl.,  A.  169, 
86).  Es  wird  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15)  im  geschlossenen  Rohr  auf  150° 
zu  3-Nitro-phthalsäure,  3.5-Dinitro-benzoe8äure  und  Pikrinsäure  oxydiert  (Bei.,  Kubb., 
A.  202,  220).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  40  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  110°  1.2.5-  und 
1.3.5-Trinitro-naphthalin  (Will,  B.  28,  377).  Kocht  man  1.5-Dinitro-naphthalin  8  Stdn. 
mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45°  B6),  so  daß  nach  dieser  Zeit  die  Flüssigkeitsmenge 
auf  Vs  ihres  ursprünglichen  Volums  reduziert  ist,  so  erhält  man  1.3.5-Trinitro-naphthaün, 
wenig  ,,a-Tetranitronaphthalin"  (S.  564)  und  3-Nitro-phthalsäure  (de  Aguiab,  B  .6,  897; 
vgl  de  Ao.,  B.  6,  373,  374).  Kocht  man  1  TL  1.5-Dinitro-naphthalin  etwa  6  Minuten  mit 
5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Tln.  konz.  Schwefelsäure,  so  entsteht  1.4.6-Trinitro- 
naphthalin  (Bei.,  Kühl.,  A.  169,  97;  vgl.  de  Ao.,  B.  5,  903).  Vergrößert  man  die  Menge  der 
Salpeterschwefelsäure  und  verlängert  die  Einwirkungszeit,  so  entsteht  a-Tetranitronaphthalin 
(Bei.,  Kühl.,  A.  169,  99).  Beim  Behandeln  von  1.5-Dinitro-naphtbalin  mit  10  Tln.  Salpeter- 
schwefelsäure (1  TL  Salpetersäure  [D:  1,45—1,52]  +  1  TL  rauchende  Schwefelsäure  [D: 
1,88])  erhielt  Will  (j?.  28,367)  1.2.5.8-  und  1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin,  3.6-Dinitro-phthal- 
säure  und  bisweilen  eine  aus  Alkohol  in  gelben  Nadeln  krystallisierende  Verbindung  [F: 
200°].  —  Leitet  man  in  die  ainmoniakalisch-alkoholische  Lösung  von  1.5-Dinitro-naph- 
thalin unter  Kühlung  H,S,  bis  die  Gewichtszunahme  3  Mol. -Gew.  HSS  entspricht,  so  erhält 
man  5-Nitro-l-amino-naphthalin  (Bei.,  Kühl.,  A.  169,  87);  die  Einw.  von  Schwefelam- 
monium in  der  Wärme  führt  zu  einer  Verbindung  C^HgONj  (S.  569)  (Wood,  A.  118,  98; 
vgl.  Bei.,  Kühl.,  A.  169,  90)  und  weiter  zu  1.5-Diamino-naphthalin  (Zinik,  A.  52,  361). 
Dieses  Diamin  entsteht  auch  bei  der  Reduktion  des  1.5-Dinitro-naphthalins  mit  Zinn  und 
Salzsäure  (Hollemann,  Z.  1865,  556),  mit  Zinnchlorür  und  'alkoholischer  Salzsäure  (R. 
Meyer,  Müller,  B.  30,  774),  mit  Jodphosphor  und  Wasser  (de  Ao.,  B.  7,  306),  sowie  bei 
elektrochemischer  Reduktion  in  eisessigschwefelsaurer  Lösung  an  Bleikathoden  (Möller, 
El  Ch.  Z.  10,  201).  1.5-Dinitro-naphthalin  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Salmiak  oder  mit  Phenylhydrazin  und  Natronlauge  in  alkoh.  Lösung  Ö.ö'-Dinitro-l.l'- 
azoxynaphthalin  (Wacker,  A.  821,  65).  Erwärmt  man  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  Trauben- 
zucker, Disulfit  und  Natronlauge,  so  erhält  man  braune  Farbstoffe  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 

D.  R.  P.  92538;  Frdl.  4,  353);  ein  Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin  liefert  bei 

f leicher  Behandlung  violettschwarze   und  schwarze  Farbstoffe   (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf., 
).R.P.  92472;   Frdl.  4,   352).    -    Erhitzt   man   1.5-Dinitro-naphthalin  mit  5-10  Tln. 
rauchender  Schwefelsäure  von  12—24%  Anhydridgehalt  auf  40—50°,  so  wird  es  in  4-Nitroso- 
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8-nitro-l-oxy-naphthalin  umgelagert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  91391;  Fr  dl.  4,  343; 
Graebe,  B.  82,  2879;  Friedlander,  B.  82,  3528).  Löst  man  1  Tl.  1.6-Dinitro-naphthalin 
in  6  Tln.  Schwefelsäuremonohydrat  bei  100—110°  und  gibt  bei  derselben  Temperatur 
2  Tle.  rauchende  Schwefelsäure  von  20%  Anhydridgehalt  zu,  so  erhält  man  4.8-Dinitro- 
naphthalin-8ulfonsäure-(2)  (Svst.  No.  1526)  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  117268;  Frdl.  6,  179). 
Erhitzt  man  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°,  trägt  die  Lösung 
nach  dem  Erkalten  in  siedendes  Wasser  ein  und  überläßt  sie  der  Wirkung  der  verd.  Schwefel- 
säure, so  erhält  man  Naphthazarin  (Syst.  No.  801)  neben  einem  Trioxynaphthochinon  (Syst. 
No.  827)  (db  Aquiab,  Bayer,  B.  4,  251,  253,  439).  Behandelt  man  die  durch  Erhitzen  von 
1.5-Dinitro-naphthalin  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°  erhaltene  Lösung  mit  Reduk- 
tionsmitteln, z.  B.  Zink  (Roussix,  C.  r.  52,  1034;  J.  1861,  955;  Liebermann,  B.  8,  905;  A. 
162,  329;  de  Ao.,  Ba.,  B.  4,  251),  so  enthält  die  Lösung  6-Oxy-ö-amino-naphthoohinon-(1.4)- 
monoimid-(l)  („Naphthazarm-Zwischenprodukt  aus  1.5-Dinitro-naphthalin  ,  Syst.  No.  1878) 
(FriedlXnder,  Fortschritte  der  Teerfarbenfabrikation  und  verwandter  Industriezweige,  Bd.  V 
[Berlin  1901],  S.  241),  das  beim  Kochen  mit  verd.  Mineralsäuren  unter  Ammoniakabspaltung 
in  Naphthazarin  übergeht.  Die  Überführung  des  1.5-Dinitro-naphthalins  in  das  „Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt  aus  1.5-Dinitro-naphthalin"  und  damit  in  das  Naphthazarin  selbst 
läßt  sich  leicht  ausführen,  wenn  man  aas  1.5-Dinitro-naphthalin  in  Scnwefelsäuremono- 
hydrat   bei  höchstens  40°  mit  einer  Schwefelsesquioxydlösung  (erhalten  durch  Lösen  von 


1  TL  Schwefel  in  10  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  von  40%  Anhydridgehalt)  behandelt 
(Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  71386;  Frdl.  8,  271).  Erhitzt  man  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  konz. 
Schwefelsäure  unter  Zusatz  von  Borsäure  auf  100—220°,  gießt  die  erkaltete  Lösung  in 
Wasser  und  kocht,  so  erhält  man  neben  anderen  Produkten  Naphthopurpurin  (Syst.  No.  827) 
(Ba.  &  Co.,  D.  R.  P.  82574,  127766;  Frdl.  4,  347;  6,  448).  Darstellung  eines  blauen  Farb- 
stoffes durch  Behandeln  einer  Lösung  von  1.5-Dinitro-naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  HSS  bei  130°:  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  134705;  Frdl.  6,  440.  Darstellung  eines 
blauen  Farbstoffes  durch  Einw.  von  H,S  auf  eine  Lösung  von  1.5-Dinitro-naphthalin  in 
Chlorsulfonsäure:  H.  F.,  D.  R.  P.  138105;  Frdl.  6,  441.  —  Beim  Kochen  von  1.5-Dinitro- 
naphthalin  mit  Natriumdisulf it-  oder  Ammoniumsulfitlösung  entsteht  eine  1.5-Diamino- 
naphthalin-disulfonßäure-(x.x)  (Syst.  No.  1924)  (Fisohesser  &  Co.,  D.  R.  P.  79577;  Frdl.  4, 
566).  Beim  Erhitzen  von  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  Natriumpolysulfid  und  ZnClt  ent- 
stehen Substantive  Baumwollfarbstoffe  (H.  F.,  D.  R.  P.  125667;  Frdl.  6,  794;  vgl.  auch 
H.  F.,  D.  R.  P.  127090;  Frdl.  6,  795).  Darstellung  eines  dunkelgrauen  Baumwollenfarb- 
stoffes bei  der  Einw.  von  Schwefelalkalien  mit  oder  ohne  Gegenwart  von  Zinkchlorid 
auf  die  Produkte,  die  beim  Erwärmen  von  1.5-Dinitro-naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure 
oder  in  Schwefelsäuremonohydrat  entstehen:  H.  F.,  D.  R.  P.  120899;  Frdl.  6,  793.  — 
1.5-Dinitro-naphthalin  gibt  bei  Behandlung  mit  PClj  das  1.5-Dichlor-naphthalin  (Atterberg, 
B.  9,  1188),  mit  PBr6  das  1.5-Dibrom-naphthalin  (Jolin,  Bl.  [2]  28,  514). 

Über  die  Verwendung  des  1.5-Dinitro-naphthalins  zur  Darstellung  von  Farbstoffen 
s.  auch  Schultz,  Tab.  No.  745,  775.  Rohes  Dimtronaphthalin  (Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Di- 
nitro-naphthalin)  wird  in  der  Farbstoff technik  vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Naphthazarin 
benutzt. 

Verbindung  CjoHgON.  („Ninaphthylaznin").  B.  Bei  mehrstündigem  Durchleiten 
von  HaS  durch  eine  kochende  Lösung  von  1.5-Dinitro-naphthalin  in  schwach  alkoholischem 
Ammoniak  (Wood,  A.  118,  98;  vgl.  Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  87,  90).  —  Dunkelkarmin- 
rote Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  Zersetzt  sich  teilweise  bei  100°.  Schwer  löslich  in  siedendem 
Wasser,  äußerst  leicht  in  Alkohol  und  Äther.  -  CxoHgON,  +  HCl.  Nadeln.  —  20,01180^  + 
HJSO«.  Weiße  Schuppen.  —  2C10H8ON,  +  2HCl-|-PtCl4.  Gelblichbraune  Nadeln.  Ziem- 
lich löslich. 

L6-Dinitro-naphthalin  („<5-Dinitronaphthalin")  CjoHJC^N,  =  C10He(NOJ8.  Zur 
Konstitution  vgl.  Kehrmann,  Maxis,  B.  31,  2419.  —  B.  Aus  1.6-Dmitro-2-aniino-naphthalin 
durch  Behandlung  mit  NaNO,  in  Schwefelsäure  und  Kochen  mit  Alkohol  (Gbaebe,  Dbews, 
B.  17,  1172;  Gr.,  A.  836,  143).  -  Krystalle  (aus  nicht  zu  verd.  Essigsäure).  F:  166-167° 
(Gäss,  J.  pr.  [2]  43,  32),  161,5°  (Gr.,  D.).  —  Beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  4-Nitroso-7-nitro-loxy-naph thalin  (Gr.). 

L8-Dinitro-naphthalin,  peri-Dinitro-naphthalin  („ß-Dinitronaphthalin") 
C10H6O4Na  =  CjqH^NOj),.  B.  Neben  1.5-Dinitro-naphthalin  beim  Kochen  von  Naphthalin 
mit  rauchender  Salpetersäure  (de  Aguiar,  B.  2, 220;  5, 371;  Beilstein,  Kuhlbebg,  A.  160, 
85).  Entsteht  neben  1.5-Dinitro-naphthalin,  wenn  man  Naphthalin  mit  konz.  Salpetersäure 
24  Stdn.  stehen  läßt  und  das  Reaktionsgemisch  dann  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasser- 
bade erwärmt  (Beilstein,  Kürbatow,  A.  202,  219;  vgl.  Gassmann,  B.  29, 1243,  1521).  Bei 
Einw.  von  N02  auf  Naphthalin,  neben  1.5-Dinitro-naphthalin  (Leeds,  Am.  Soc.  2, 283).  Neben 
1.5-Dinitro-naphthalin  bei  der  Einw.  höchstkonzentrierter  Salpetersäure  (50°  B6)  auf  a-Nitro- 
naphthalin  unter  Kühlung  (Darmstädter,  Wichelhaus,  B.  1,  274;  A.  152,  301).    Durch 
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Kochen  von  diazotiertem  1.8-Dmitro-2-amino-naphthalin  mit  Alkohol  (Scheid,  B.  34,  1817). 
Aus  8-Nitro-naphthalm-carbonsäure-(l)  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  (Ekstraxd, 
J.  pr.  [2]  88,  162).  —  Darst.  siehe  bei  1.5-Dinitro-naphthalin,  S.  558. 

Tafeln  (aus  Chloroform  oder  aus  Pyridin).  Rhombisch  bipyramidal  (Bodewig,  Z.  Kr. 
8,  402;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  372).  F:  172°  (Friedender,  B.  32,  3531),  170°  (de  Ao.,  B. 
6,  372),  168°  (Scheid,  B.  84,  1817).  -  Bei  19°  lösen  100  Tle.  Chloroform  1,096  Tle.,  100  Tle. 
88%iger  Alkohol  0,1886  Tle.  und  100  Tle.  Benzol  0,72  Tle.  1.8-Dinitro-naphthalin  (Beil., 
Kühl.,  A.  169,  86).  1.8-Dinitro-naphthalin  löst  sich  in  ca.  10  Tln.  kaltem  und  1,5  Tln.  heißem 
technischem  Pyridin  (Fried.). 

1.8-Dinitro-naphthalin  ist  recht  beständig  gegen  Oxydationsmittel  (Beil.,  Kühl.,  A. 
169,  88;  Beil.,  Kur.,  A.  202,  225  Anm.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  (D:  1,15) 
im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  3-Nitro-phthalsäure,  3.5-Dinitro-phthalsäure  (Syst.  No.  975), 
3.5-Dinitro-benzoesäure  und  Pikrinsäure  (Beil.,  Kur.,  A.  202,  224).  Kocht  man  1.8-Di- 
nitro-naphthalin 8  Stdn.  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45°  Be),  so  daß  nach  dieser  Zeit 
die  Flüssigkeitsmenge  auf  xjb  ihres  ursprünglichen  Volums  vermindert  ist,  so  erhält  man 
1.3.8-Trinitro-naphthalin  und  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  neben  einer  Nitrophthalsäure 
(de  Aguiar,  B.  5,  904;  vgl.  de  Ag.,  B.  5,  375;  Will,  B.  28,  370).  Erwärmt  man  1.8-Dinitro- 
naphthalin  mit  einem  Gemisch  von  gleichen  Teilen  rauchender  Salpetersäure  und  konz. 
Schwefelsäure  5  Minuten  zum  gelinden  Sieden,  so  erhält  man  1.3.8-Trinitro-naphthalin  (Beil., 
Kühl.,  A.  169,  96;  vgl.  de  Ag.,  B.  6,  905).  Beim  Behandeln  von  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  rauchender  Schwefelsäure 
(D:  1,88)  in  der  Kälte  erhielt  Will  (B.  28,  370)  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  neben  3.5-Di- 
nitro-phthalsäure. —  1.8-Dinitro-naphthalin  gibt  mit  Jodphosphor  unä  Wasser  1.8-Diamino- 
naphthalin  (de  Aguiab,  B.  7,  309;  R.  Meyer,  Müller,  B.  30,  775).  Auch  bei  der  elektro- 
chemischen Reduktion  in  eisessig-schwefelsaurer  Lösung  an  Bleikathoden  entsteht  1.8-Di- 
amino-naphthalin  (Möller,  El.  Ch.  Z.  10,  222).  —  Erhitzt  man  1.8-Dinitro-naphthalin  mit 
5  Tln.  rauchender  Schwefelsäure  (12-24%  S03)  auf  40-50°,  so  wird  es  in  4-Nitroso-5-nitro- 
1-oxy-naphthalin  umgelagert  (Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  90414;  Frdl.  4,  342;  Graebe, 
B.  82,  2876;  Friedländer,  B.  32,  3528).  Löst  man  1  TL  1.8-Dinitro-naphthalin  in  6  Tln. 
Schwefelsäuremonohydrat  bei  100—110°  und  gibt  bei  derselben  Temp.  2  Tle.  rauchende 
Schwefelsäure  von  20%  Anhydridgehalt  hinzu,  so  erhält  man  4.5-Dinitro-naphthalin-sulfon- 
säure-(2)  (Syst.  No.  1526)  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  117268;  Frdl  6,  179;  vgl.  Eckstein, 
B.  35,  3403).  1.8-Dinitro-naphthalin  gibt  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  66°  Be  auf 
125—130°  unter  Zusatz  von  reduzierenden  Substanzen,  wie  aromatischen  Basen,  Metallen 
oder  reduzierend  wirkenden  Salzen  (B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  76922;  Frdl.  4,  344)  oder  bei  der 
elektrochemischen  Reduktion  seiner  Lösung  in  Schwefelsäure  von  66°  Be  bei  130°  (B.  A.  u.  S., 
D.  R.  P.  79406;  Frdl.  4,  345)  6-Oxy-5-amino-naphthochinon-(1.4)-monoimid-(4)  („Naphtha- 
zarin-Zwischenprodukt  aus  1.8-Dinitro-naphthalin",  Syst.  No.  1878),  das  beim  Kochen  mit 
verd.  Schwefelsäure  in  Naphthazarin  übergeht.  Darstellung  eines  schwarzen  Farbstoffes 
beim  Behandeln  einer  Lösung  von  1.8-Dinitro-naphthalin  in  konz.  Schwefelsäure  mit  H2S 
oder  Schwefelantimon  bei  130°:  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  114  264;  Frdl.  6,  439.  -  1.8-Dinitro- 
naphthalin  liefert  beim  Kochen  mit  Natriumdisulf itlösung  4.5-Diamino-naphthalin-trisulfon- 
säure-(1.3.6  oder  1.3.7)  (Syst.  No.  1924)  (Fischesser  &  Co.,  D.  R.  P.  79577;  Frdl.  4,  565). 
Erwärmt  man  1.8-Dinitro-naphthalin  mit  schwefligsauren  Salzen  in  Wasser  und  vermeidet 
das  Alkalischwerden  der  Lösung  durch  schrittweise  Neutralisation,  so  erhält  man  4-Amino- 
naphthälin-disulfo8äure-(1.6)  (Syst.  No.  1924)  und  4-Amino-naphthalin-trisulfonsäure-(1.3.6) 
(Syst.  No.  1924)  (H.  F.,  D.  R.  P.  215338;  Frdl.  10,  182).  -  Darstellung  von  Farbstoffen  durch 
Reduktion  von  1.8-Dinitro-naphthalin  mit  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung:  Bad.  Anilin- 
u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  79208;  Frdl.  4,  349.  Darstellung  von  Farbstoffen  durch  Reduktion 
mit  Traubenzucker  in  alkalischer  Lösung  oder  mit  anderen  Reduktionsmitteln  (z.  B.  Schwefel- 
natrium, Zinkstaub)  in  Gegenwart  von  Disulfiten:  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  88236,  92471, 
187912;  Frdl.  4,  350,  351;  9,  841.  Überführung  von  Farbstoffen,  die  nach  den  D.  R.  P. 
88236  und  92471  dargestellt  sind,  in  Schwefelfarbstoffe  durch  Erhitzen  mit  Natriumsulfid 
mit  oder  ohne  Zusatz  von  Schwefel:  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  103987;  Frdl.  5,  453.  Darstellung 
von  Farbstoffen  aus  1.8-Dinitro-naphthalin  durch  Behandeln  mit  Schwefelnatriumlösungen: 
Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  84989;  Frdl.  4,  353;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  117819; 
Frdl.  6,  799;  vgl.  B.  A.  u.  S.,  D.  R.  P.  88847;  Frdl.  4,  357,  mit  Natriumdisulfid  und  darauf 
mit  Salmiak  und  Luft:  H.  F.,  D.  R.  P.  117188;  Frdl.  6,  943,  mit  Natriumdisulfid  und 
dann  mit  Natriumdisulfit:  H.  F.,  D.  R.  P.  117189;  Frdl.  6,  944,  mit  Natriumsulfit  bezw. 
Natriumdisulfit  und  dann  mit  Natriumpolysulfid:  H.  F.,  D.  R.  P.  125583;  Frdl  6,  798, 
mit  Natriumpolysulfid  unter  Zusatz  von  Zinkchlorid  oder  ähnlich  kondensierend  wirkenden 
Salzen:  H.  F.,  D.  R.  P.  125667;  Frdl.  6,  794;  vgl.  auch  H.  F.,  D.  R.  P.  127090,  128118; 
Frdl.  6,  795,  796.  —  1.8-Dinitro-naphthalin  gibt  beim  Verschmelzen  mit  PC16  wenig  1.8- 
Dichlor-naphthalin  (Atterbero,  B.  9,  1732)  und  hauptsächlich  1.4.5-Trichlor-naphthalin 
(At.,  B.  9,  1188). 
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1.8-Dinitro-naphthalin  liefert  beim  Kochen  mit  wäßr.-alkoh.  Cyankaliumlösung  Naphtho- 
cyaminsäure  (s.  u.)  (Mühlhäuseb,  A.  141,  214;  SchuNok,  Makohlkwski,  B.  27,  3465).  Gibt 
beim  Erhitzen  mit  den  Alkalisalzen  von  Phenolen  oder  Phenolderivaten  in  konz.  wäßr.  Losung 
alkalilösliche  Kondensationsprodukte,  welche  zur  Darstellung  von  Schwefelfarbstoffen  dienen 
können  (H.  F.,  D.  R.  P.  122476,  125133;  Frdl.  0,  799,  800).  Läßt  sich  durch  Erhitzen  mit 
2.4-Diamino-toluol  und  Schwefel  auf  240—250°  und  Behandlung  des  Reaktionsprodukts  mit 
heißer  Natriumsulfidlösung  in  einen  gelbbraunen  Schwefelfarbstoff  überführen  (Bayer  &  Co., 
D.R.P.  201835;  Frdl  9,  453). 

Verwendung.  Rohes  Dinitronaphthalin  (Gemisch  von  1.5-  und  1.8-Dinitro-naphthalin) 
wird  in  der  Farbstofftechnik  vorzugsweise  zur  Herstellung  von  Naphthazarin  (Syst.  No.  801) 
benutzt. 

Naphthocyaminsäure  CMH180gN8.  Darst.  Man  übergießt  3  g  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  38  ff  Alkohol,  gibt  die  Lösung  von  6  g  (Liebig achem)  Cyankalium  in  57  g  Wasser  hinzu 
und  kocht,  bis  die  Lösung  blaugrün  wird;  beim  Erkalten  der  heiß  filtrierten  Lösung  scheidet 
sich  das  Kaliumsalz  aus;  man  zerlegt  dieses  mit  Salzsäure  (Mühlhäuser,  A.  141,  214; 
Schunck,  Mabohlbwski,  B.  27,  3465).  —  Schwarze  glänzende  Masse  (Mü.).  Unlöslich 
in  Äther,  äußerst  wenig  löslich  in  Wasser,  leichter  in  Alkohol  und  leicht  in  Amylalkohol 
(mit  dunkelroter  Farbe)  (Mü.).  Wird  durch  die  geringsten  Mengen  von  Basen  grün  bis 
blau  gefärbt  (Mü.).  —  KC„H170>N8  +  HtO.  Dunkelblaue  kupferglänzende  Masse.  Ver- 
pufft beim  Erhitzen.  Etwas  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol 
mit  blauer  Farbe.  Entwickelt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  NH3  (Mü.).  —  Ag,C.gH1608N8. 
Bronzeglänzende  Masse.  Unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol  (Mü.).  —  Ba(CMn170gNg)t  (bei 
100°).  Tief  dunkelblauer  Niederschlag  mit  kupferrotem  Glänze.  Unlöslich  in  kaltem  Wasser, 
etwas  löslich  in  heißem,  leicht  in  heißem  Alkohol  (Mü.). 

4-Chlop-L8-dinitro-naphthalin  C^H^N/a  =  C10H6C1(NOJ,.  B.  Beim  Erwärmen 
von  1  Mol. -Gew.  2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin,  2  Mol. -Gew.  Diäthylanilin  und  1  Mol. -Gew. 
p-Toluolsulfonsäurechlorid  auf  dem  Wasserbade  (Ullmann,  Brück,  B.  41,  3932;  U.,  D.  B.  P. 
199318;  C.  1908 II,  210).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  146,5°  (korr.).  Schwer  löslich 
in  der  Kälte,  leicht  in  der  Siedehitze  in  Aceton,  Benzol,  Essigsäure;  schwer  löslich  auch  in 
der  Wärme,  in  Ligroin,  Äther  und  Alkohol.  —  Wird  beim  Kochen  mit  verdünnten  wäßr. 
Alkalien  allmählich  in  2.4-Dinitro-l-oxy-naphthalin  übergeführt.  Bei  der  Einw.  von  NHa 
bezw.  Aminen  entstehen  2.4-Dinitro-l-amino-naphthalin  bezw.  dessen  N-Derivate. 

4.Chlor-L6-dinitro-naphthalin  CwH^NjCl  =  C^ClfNO,),.  B.  Beim  Behandeln 
von  a-Chlor-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  in  achwacher  Wärme  (Attkrberg,  B.  0, 
927),  sowie  mit  rauchender  Salpetersäure  (A.;  vgl.  Faust,  Saamb,  A.  160,  68).  Aus8-Chlor- 
1-nitro-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  10—15°  (Ullmann,  Consonno,  B.  85, 
2810).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  138°;  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  sehr 
wenig  löslich  in  Ligroin  (U.,  C).  —  Gibt  bei  energischer  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure 
1.5-Diamino-naphthalin  (U.,  C).  Liefert  mit  PC15  1.4.5-Trichlor-naphthalin  (A.,  B.  9,  1187). 
Liefert  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  160°  4.8-Dinitro-l-amino-naphthalin,  beim 
Erhitzen  mit  Soda  und  50%igem  Alkohol  auf  135°  4.8- Dinitro-1-oxy-napht haiin  (U.,  C). 

2-Chlor-l.e(?)-dinitro-naphthalin  QoH^NjCl  =  <^oH5Cl(NOa),.  B.  Durch  Über- 
gießen von  0-Chlor-naphthalin  mit  der  2— 3-faohen  theoretischen  Menge  konz.  Salpeter- 
säure, wobei  anfangs  gekühlt,  schließlich  jedoch  einige  Minuten  erwärmt  wird  (Scheid,  B. 
84,  1814).  Man  trägt  Salpetersäure  in  eine  gut  gekühlte  Lösung  von  ^-Chlor-naphthalin 
in  konz.  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  dann  auf  dem  Wasserbade  (Sch.).  Durch  Nitrieren 
von  ß-Chlor-naphthalin  in  Eisessig  und  folgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  (Sch.).  — 
Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  174°.  Gut  löslich  in  Eisessig  und  heißem  Aceton.  — 
Das  Chloratom  ist  leicht  austauschbar  gegen  Aminreste. 

2-Chlor-L8-dinitro.naphthalln  CioH804NaCl  =  CioHjClfNO.)!.  B.  Durch  Verreiben 
von  ß-Chlor-naph  thalin  mit  konz.  Schwefelsäure,  Eintragen  von  2  Mol -Gew.  konz.  Salpeter- 
säure und  8—  10-stdg.  Erwärmen,  neben  2-Chlor-1.6(?).8-trinitro-naphthalin  (Scheid,  B. 
84,  1817).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  175°.  —  Liefert  mit  alkoh.  Ammoniak 
bei  130°  1.8-Dinitro-2-amino-naphthalin. 

4-Chlor-L8-dinitro-naphthalin  aoH604NaCl  =  CuHjClfNO,)*  B.  Beim  Erhitzen 
von*a-Chlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Atterberg,  B.  0,  928).  Beim  Er- 
hitzen von  5-Chlor-naphthalin-carbonsäure-(l)  mit  rauchender  Salpetersäure  (Ekstband, 
J.  pr.  [2]  88,  171).  —  Blaßgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  180°;  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol  (A.f  B.  9,  928).  —  Gibt  mit  PC16  1.4.5-Trichlor.naphthalin  (A.,  B.  9,  1733). 

x-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  164°  C10H.04N2C1  = 
C10H6C1(NOS)S.     B.    Neben   dem   x- Chlor- 1.8-dinitro-naphthalin   vom    Schmelzpunkt    132° 
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(s.  u.)  durch  Chlorieren  von  1.8-Dinitro-naphthalin  (Pollak,  D.  R.  P.  134306;  C.  1902 II, 
918).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     F:  164°.     Schwer  löslich  in  Essigsäure. 

x-Chlor-1.8-dinitro-naphthalin   vom   Schmelzpunkt   182°   C10HBO4N2Cl  = 
0H8C1(N02)2.    B.  siehe  im  vorhergehenden  Artikel.  —  Krystalle  (aus  80°/0iger  Essigsäure). 

132°  (P.).     Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

z.z-Diohlor-1.5-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  175°  C10H404N2C12  = 
CpE^CUNOt)*  B.  Neben  dem  x.z-Dichlor-1.5-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  106° 
bis  107°  (s.  u.)  durch  Chlorieren  von  Lö-Dinitro-naphthalin  (Pollak,  D.  R.  P.  134306;  C. 
1902 II,  918).  -  Nadeln.     F:  175°.     Schwer  löslich  in  Essigsäure. 

x.x-Diohlor-L5-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  106—107°  C.0H404N2C12  = 
C10H4C12(N02)2.  B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Gelbe  haarförmige  Krystalle.  F: 
106—107°  (F.).    Leicht  löslich  in  Essigsäure. 

x.x-Diohlor-1.8-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  206—207°  C10H404N2C12  = 
C10H4C12(N02)2.  B.  Neben  dem  x.x-I)ichlor-1.8-dinitro-naphtbalin  vom  Schmelzpunkt  120° 
(s.  u.)  durch  Chlorieren  von  1.8-Dinitro-naphthalin  (P.,  D.  R.  P.  134306;  C.  1902 II,  918). 
—  Grünlichgelbe  Nadeln.    F:  206—207°.    Schwer  löslich  in  Essigsäure,  Benzol  oder  Aceton. 

x.x-Diohlor-1.8-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  120°  C10H4O4N1Clt  = 
CjoH^NOJj.  B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel.  —  Weiße  Krystalle.  F:  120°  (P.).  Leicht 
löslich  in  Essigsäure,  Benzol  oder  Aceton. 


L2-Dlohlor-x.x-dinitro-naphtlialin  CjoH^NjC^  =  C^Cl^NO,)*  B.  Bei  lang- 
samem Einschütten  von  1.2-Dichlor-naphthalin  in  ein  gekühltes  Gemisch  gleicher  Volume 
Salpetersäure  (D:  1,45)  und  konz.  Schwefelsäure  (Hellström,  B.  21,  3268).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  169,5°.  Sehr  schwer  löslich  in  Äther,  sehr  leicht  in  siedendem 
Eisessig. 

1.8-Dlohlor-x.x-dinitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  150°  C10H404N2C12  = 
Cio^Cl^NOJj.  B.  Entsteht  neben  dem  bei  158°  schmelzenden  1.3-Dichlor-x.x-dinitro- 
naphthalin  (s.  u.)  beim  Behandeln  von  1.3-Dichlor-naphthalin  mit  Salpeterschwefelsäure 
(Cleve,  B.  28,  956).  —  Tafeln  (aus  Benzol);  Nadeln  mit  1  Mol.  Krystallessigsäure  (aus  Eis- 
essig).    F:  150°.     Leicht  löslich  in  Benzol. 

1.8-Dichlor-x.x-dlnitro-naphthalin  vom  Schmelzpunkt  158°  CjqH^NjCIj  = 
Ci^Cl^NOi)*  B.  siehe  im  vorangehenden  Artikel  (Cleve,  B.  28,  956).  —  Nädelchen. 
F:  158°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

1.4-Diohlor-x.x-dinitro-naphthalin  OoH^NjCla  =  QoH^NO,^.  B.  Durch  Ver- 
mischen einer  eisessigsauren  Lösung  von  1.4-Diciüor-naphthalm  mit  Salpetersäure  (D:  1,48) 
(Widman,  Bl.  [2]  28,  510).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  158°.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter 
in  Eisessig. 

L5-Dichlor-x.x-dinitro-naphthalin  C,oH404N2Cl2  =  C^HiCyNOJj.  B.  Durch  Be- 
handeln von  1.5-Dichlor-naphthalin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Atterbeko,  B.  9,  1730). 
•—  Hellgelbe  Nadeln.  F:  246°  (A.).  Sehr  schwer  löslich,  sogar  in  Eisessig  (A.).  —  Gibt 
mit  PC16  «-Tetrachlornaphthalin  (F:    180°)  (A.>  Widman,   B.  10,  1843;   Bl   [2]  28,  514). 

2.e-Diohlor-x.x-dinitro-naphthalin  C10H404N2C12  =  CioH^Cl^NOJj.  B.  Durch  Be- 
handeln einer  eisessigsauren  Lösung  von  2.6-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure 
(Alen,  Bl  [2]  36,  435).  -  Blaßgelbe  Nadeln.  F:  252-253°.  Rötet  sich  am  Lichte.  -  Liefert 
mit  PC16  f-Tetrachlornaphthalin  (F:  159,5-160,5°)  und  mit  alkoh.  Kali  x.x-Dinitro-2.6-di- 
äthoxy-naphthalin  (F:  228-229°)  (Syst.  No.  562). 

2.7-Diohlor-x.x-dinitro-naphthalin  Cnfifi^Sß^  =  C10H4C12(N02)2.  B.  Durch  Er- 
wärmen einer  eisessigsauren  Lösung  von  2.7-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (Alen,  Bl  [2]  36,  434).  —  Hellgelbe  Prismen,  die  an  der  Luft  grün  werden.  F:  245° 
bis  246°. 

4-Brom-1.5-dinitro-naphthalin  C?0H5O4N2Br  =  C10H6Br(NO2)2.  B.  Neben  4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthdlin  (s.  u.)  beim  Auflösen  von  a-Brom-naphthalin  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure;  man  trennt  die  Isomeren  durch  Umkrystallisieren  aus  Alkohol  und  Aceton 
(Merz,  Weith,  B.  15,  2710).  —  Tafeln  (aus  Benzol);  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  143°.  —  Wird 
beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  im  geschlossenen  Rohr  auf  180°  zu  3-Nitro-phthal- 
säure  oxydiert. 

4-Brom-1.8-dinitro-naphthalin  C10H6O4N2Br  =  C^-BrfNOj),.  B.  Neben  4-Brom- 
1.5-dinitro-naphthaIin  (s.  o.)  beim  Auflösen  von  a-Brom-naphthalin  in  4  Tln.  kalter  rauchender 
Salpetersäure  (Merz,  Weith,  B.  15,  2710).  Bei  der  Nitrierung  von  5-Brom-l-nitro-naphthalin 
mit  Salpetersäure  (D:  1,47)  bei  30°  (Ullmann,  Consonno,  B.  85,  2805).  —  Gelbe  Krystalle. 
F:  170,5°  (M.,  W.),  170°  (U.,  C).  —  Wird  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  180°  zu  3-Nitro-phthalsäure  oxydiert  (M.,  W.).    Liefert  durch  Reduktion 
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mit  SnCL  und  Salzsäure  1.8-Diamino-naphthalin  (U.,  C).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Ammoniak  4. 5-Dinitro-l-amino-naph thalin  (U.,  C).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Sodalösung 
unter  Druck  4.5-Dinitro-l-oxy-naphthalin  (F:  208°)  (U.,  C). 

L2.4-Tribrom-x.x.dinitro-naphthalin  C10H8O4N2Br3  =  C10KzBt3(XOJ2.  B.  Aus  1.2.4- 
Tribrom-naphthalin  und  rauchender  Salpetersäure  (Pkagbb,  B.  18,  2164).  —  Gelbe  Flocken. 


1.2.6-Trinitro-naphthalin  („<5-Trinitronaphthalin")  C10H5O6N8  =  C^H^NO,),.  B. 
Entsteht  neben  1.3.5-Trinitro-naphthalin  beim  Erhitzen  von  1  Tl.  1.5-Dinitro-naphthalin 
mit  40  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,42)  auf  110°;  man  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit 
70%igem  Alkohol,  in  welchem  das  1.2.5-Trinitro-naphthaIin  leichter  löslich  ist  als  das  Isomere 
(Will,  B.  28,  377).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F :  1 12 - 1 13°.  -  Gibt  bei  der  Nitrierung  1 .2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin. 

1.3.6-Trinltro-naphtlialin  („a-Trinitronaphthalin")  C^O-Na  =  CjoHjtNO,^.  Zur 
Konstitution  vgl.  Will,  B.  28,  378.  —  B.  Beim  Kochen  von  1.5-Dinitro-naphtbalin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (45°  Be),  neben  wenig  a-Tetranitronaphthalin  und  3-Nitro-phthal- 
säure  (de  Aquiab,  B.  5,  897;  vgl.  de  Ao.,  B.  5,  372).  —  Krystalle  (aus  Chloroform).  Rhom- 
bisch bipyramidal  (de  Ao.,  B.  5,  373;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  373).  F:  122°  (de  Ag.,  B.  6, 
373).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol;  löslich  in  Chloroform  (de  Ao.,  B.  5,  374).  — 
Bei  der  Oxydation  durch  Na^O,  entsteht  3-Nitro-phthalsäure  (W.,  B.  28,  378).  Beim  Be- 
handeln mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure 
entsteht  1.3.5.8-Tetranitro-naphthalin  (W.).  Die  alkoh.  Lösung  wird  durch  KOH  rot  gefärbt 
(de  Ag.,  B.  5,  374). 

L3.8-Trinitro-naphthalin  („0-Trinitronaphthalin")  C10H5O6N3  =  C10HB(NO,)8.  B. 
Bei  12— 14-tägigem  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Lautemaxn, 


de  Agtjiab,  Bl.  [2]  3,  256;  vgl.  Laurent,  A.  41,  98).  Beim  Erhitzen  von  1.8-Dinitro-naph- 
thalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (45°  Be),  neben  1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  und  einer 
Nitrophthalsäure  (de  A.,  B.  5,  375,  904).  Bei  5  Minuten  langem  Kochen  von  1  Tl.  1.8-Di- 
nitro-naphthalin  mit  einem  Gemisch  von  5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  und  5  Tln.  konz. 
Schwefelsäure  (Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169, 96).  Man  vermischt  1  Tl.  1.8-Dinitro-naphthalin 
mit  5  Tln.  rauchender  Salpetersäure  (45°  Be)  und  fügt  6  Tle.  konz.  Schwefelsäure  hinzu  (de  A,. 
B.  5,  905).  Aus  8-Nitro-naphthalin-carbonsäure-(l)  mit  Salpeterschwefelsäure,  neben  8.x. x- 
Trinitro-naphthalin-carbonsäure-(l)  (F:  283°)  (Ekstrand,  J.  pr.  [2]  88,  273).  Aus  2.4.5- 
Trinitro-1-amino-naphthalin  durch  Elimination  der  Aminogruppe  (Stadel,  B.  14,  901).  Aus 
1.6.8-Trinitro-2-amino-naphthalin  durch  Diazotieren  in  salpetersaurer  Lösung  und  Eintragen 
des  Diazoniumnitrats  in  heißen  Alkohol  (St.,  B.  14,  901;  A.  217,  174).  —  Darst.  Man 
nitriert  a-Nitro-naphthalin  in  konz. -schwefelsaurer  Lösung  mit  äquimolekularen  Mengen  Sal- 
petersäure, läßt  das  1.5-Dinitro-naphthalin  auskrystallisieren  und  behandelt  alsdann  die  Lö- 
sung nochmals  mit  nitrierenden  Mitteln  (Salpeterschwefelsäure)  (PriedlXnder,  B.  82,  3531; 
F.,  v.  Scherzer,  C.  19001,  410;  Kalle  &  Co.,  D.  R.  P.  117368;  C.  19011,  347).  -  Kry- 
stalle (aus  Alkohol,  Chloroform  oder  Eisessig)  (de  A.,  B.  5,  375,  905).  F:  218°  (de  A.,  B.  5, 
375).  Sehr  wenig  löslich  in  Äther  (L.,  de  A.)  und  in  Chloroform  (de  A.,  B.  6,  375).  100  ccm 
88°/0iger  Alkohol  lösen  bei  23°  0,046  g  (L.,  de  A.).  —  Gibt  bei  Einw.  von  Alkalien  alkali- 
lösliche braune  Produkte  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  127295;  C.  1902 1,  191).  Löst  sich  in 
Natriumdisulf it  in  der  Kälte  unverändert  auf;  beim  Erwärmen  entstehen  Nitroamino- 
naphtholsulfonsäuren  (F.,   v.   Sch.). 

L4.5-Trinitro-naphthalin  („y-Trinitronaphthalin")  C^HgOeNa  =  C19H8(NOa)3.  Zur 
Konstitution  vgl.  Will,  B.  28,  377.  —  Darst  Man  übergießt  9  g  1.5-Dinitro-naphthalin 
mit  150  g  rauchender  Salpetersäure  (45°  Be)  und  setzt  150  g  konz.  Schwefelsäure  hinzu 
(de  Aoüiab,  B.  5,  904;  vgl.  Beilstein,  Kuhlberg,  A.  169,  97).  —  Krystalle  (aus  Chloroform) 
(de  A.).  Hellgelbe  Blättchen  (aus  Salpetersäure)  (B.,  K.).  F:  154°  (de  A.).  1  Tl.  löst  sich  bei 
18,5°  in  95,06  Tln.  Benzol,  in  156,6  Tln.  CHC18,  in  260,3  Tln.  Äther,  in  894,1  Tln.  90%igem 
Alkohol,  in  4017  Tln.  CS2,  in  20193  Tln.  Ligroin  (Kp:  100°)  (B.,  K.).  -  Gibt  bei  der  O^dation 
durch  NajOj  3-Nitro-phthalsäure  und  durch  verdünnte  Salpetersäure  bei  150°  3.6-Dinitro- 
phthalsäure  (Will,  B.  28,  377).  Beim  Nitrieren  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpeter- 
säure und  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  1.3.5.8-  und  1.2.5.8-Tetranitro-naphthalin  (W.). 

2-Chlor-LÖ  (P).8-trinitro-naphthalin  C1?H406N3C1  =  CjoH^lfNOJa.  B.  Durch  Ver- 
reiben von  0-Chlor-naphthalin  mit  konz.  Schwefelsäure,  Zufügen  von  2  Mol. -Gew.  konz.  Sal- 
petersäure und  8— 10-stdg.  Erwärmen,  neben  2-Chlor-1.8-cbnitro-naphthalin  (Scheid,  B. 
34,  1818).  —  Schmilzt,  mehrmals  aus  Eisessig  umkrystallisiert,  unscharf  bei  145°. 
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1.3-Dichlor-x.x.x-trinitro-naphthaliQ  C^HjOeNjClj  =  C10HtC\J}$OJt.  B.  Durch 
Behandeln  von  1.3-Diehlor-naphthalin  mit  Salpeterschwefelsäure  (Widman,  Bl  [2]  28, 
509;  Clbvb,  B.  23,  956).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Eisessig).  F:  178°  (W.).  Löslich  in  CHC1, 
und  in  kochendem  Eisessig,  wenig  löslich  in  Alkohol  (W.). 

2.6-DioMoi>x.x.x-tarfiütro-naphthalin  C10HsO«NtCla  =  ClfJltGLJFO&.  B.  Durch 
Kochen  von  2.6-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersaure  (Alan,  Bl.  [2]  86,  435). 
-  Hellgelbe  Nadeln.    F:  198-200°. 

2.7-Dichlor-x.x.x-trinitro-naphthaUn  CjJlfi^SjC^  =  C^HjCl^NO,),.  B.  Durch 
Behandeln  von  2.7-Dichlor-naphthalin  mit  rauchender  Salpetersäure  (Alan,  BL  [21  86, 
434).-  Blaßgelbe  Nadeln.    F:  200-201°. 


1.2.6.8-Tetranitro-naphthalin  („<$-Tetranitronaphthalin")  (VAOg^  =  C^ 
(NOJ4.  B.  Beim  Eintragen  von  1.5-Dinitro-naphthalin  in  10  Tle.  eines  Gemisches  von  Sal- 
petersäure p:  1,45—1,52)  und  rauchender  Schwefelsäure  (D:  1,88),  neben  1.3.5.8-Tetranitro- 
naphthalin  und  anderen  Produkten;  man  trägt  das  Reaktionsgemisch  in  Eiswasser  ein, 
filtriert  den  Niederschlag  ab,  trocknet  ihn  bei  100°  und  zieht  ihn  erschöpfend  mit  Aceton 
aus;  hierbei  bleibt  die  1.2.5.8-Tetranitroverbindung  ungelöst,  während  die  1.3.5.8-Tetra- 
nitroverbindung  in  Lösung  geht  (Will,  B.  28,  369).  Aus  1.2.5-Trinitro-naphthalin  durch 
Nitrieren  (W.,  5.  28,  378).  Aus  1.4.5-Trinitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einem  Gemisch 
von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (W.,  B.  28,  377).  —  Nadeln  (aus 
Athylbenzoat);  Prismen  (aus  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. :  1,52).  Zersetzt  sich  von  etwa  270° 
ab,  ohne  bis  310°  zu  schmelzen;  kaum  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Chloroform,  Eis- 
essig, Aceton  (W.,  B.  28,  369).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Na,Ot  entsteht  3.6-Dinitro-phthal- 
säure  (W.,  B.  28,  375).  Durch  Reduktion  mit  SnCl2+  Salzsäure  und  Kochen  des  Produktes 
erst  mit  verdünnter  Natronlauge,  dann  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  Naphthazarin  erhalten 
(W.v  B.  28,  2234).  Beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  235°  entsteht  ein  bei  175° 
schmelzendes  Tetrachlornaphthalin  (Lobby  de  Bbüyn,  van  Lsent,  R.  15,  87).  1.2.5.8- 
Tetranitro-naphthalin  liefert  mit  Natriummethylat  ein  bei  191°  schmelzendes  Trinitro- 
methoxynaphthalin  (Syst.  No.  538a)  (W.,  B.  28,  372). 

1.8.5.8-Tetranitro-naphthalin  („y-Tetranitronaphthalin")  QoH^O,^  =  Q^ 
(NOj)4.  B.  Aus  1.5-Dinitro-naphthalin  durch  Nitrierung  (s.  bei  1.2.5.8-Tetranitro-naphthaiin) 
(Will,  B.  28,  368).    Aus  1.3.5-Trinitro-naphthalin  durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Sal- 

Setersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (W.,  B.  28,  378).  Aus  1.4.5-Trinitro-naphthalin 
urch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefelsäure  (W.,  B.  28, 
377).  -  Hellgelbe  Tetraeder  (aus  Aceton).  F:  194-195°  (W.).  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
CHCI3  und  Eisessig,  leicht  in  Aceton  und  konz.  Salpetersäure  (W.).  —  Bei  der  Oxydation 
entsteht  3.6-Dinitro-phthalsäure  (W.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  konz.  Salzsäure  auf  240° 
ein  bei  131°  schmelzendes  (nicht  rein  erhaltenes)  Pentachlornaphthalin  (Lobby  de  Bbxjyn, 
van  Leent,  R.  15,  87).  Gibt  mit  Natriummethylat  das  bei  186°  schmelzende  4.5.7-  oder 
4.6.8-Trinitro-l-methoxy-naphthalin  (Syst.  No.  537)  (W.).  Färbt  sich  mit  Alkalien  rot  (W.). 
1.3.6.8-Tetranitro-naphthalin  („/?-Tetranitronaphthalin")  ClJ0^O^  =  C^ja^ 
(NOj)4.  Zur  Konstitution  vgl.  Will,  B.  28,  379.  —  Ä  In  geringer  Menge  neben  1.3.8-Tri- 
nitro-naphthalin  und  anderen  Produkten  beim  Nitrieren  von  1.8-Dinitro-naphthalin  mit 
rauchender  Salpetersäure  (45°  Be)  in  der  Wärme  (de  Agüiab,  B.  5,  375,  904).  Aus  1.8-Di- 
nitro-naphthalin durch  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  und  rauchender 
Schwefelsäure  (D:  1,88)  in  der  Kälte  (W.,  B.  28,  370).  Aus  1.3.8-Trinitro-naphthalin  mit 
rauchender  Salpetersäure  bei  100°  im  Druckrohr  (Lautemann,  de  A.,  Bl.  [2]  8,  261).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  203°  (W.),  200°  (L.,  de  A.).  -  Explodiert  heftig  bei  starkem  Er- 
hitzen (L.,  de  A.).  Beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  3.5-Dinitro-phthal- 
säure  (W.). 

L5.x.x-Tetranitro-naphthalin  („a-Tetranitronaphthalin")  C^H^N«  =  C^Ht 
(NOj)4.  B.  In  geringer  Menge  neben  1.3.5-Trinitro-naphthalin  und  3-Nitro-phthalsäure  bei 
8-stdg.  Kochen  von  1.5-Dinitro-naphthalin  mit  roter  rauchender  Salpetersäure  (45°  Be),  in 
der  Weise,  daß  nach  der  angegebenen  Zeit  die  Flüssigkeitsmenge  auf  76  ihres  ursprünglichen 
Volums  reduziert  ist  (de  Aouiab,  B.  5,  897;  vgl.  de  A.,  B.  6,  374,  sowie  ferner  Will,  B. 
28,  367).  —  Hellgelbe  Krystalle  (aus  CHC1J.  Krystallographisches:  de  A.,  B.  6,  375.  F: 
259°;  fast  unlöslich  in  Alkohol  (de  A.,  B.  5,  374).  —  Detoniert  beim  Erhitzen;  die  alkoh. 
Lösung  wird  durch  Kalilauge  oder  Ammoniak  blutrot  gefärbt  (de  A.,  B.  5,  375). 

4-Brom-1.8.6.8-tetranitro-naphthalin  CjoHjO^Br  =  CjoHjBrfNO,)*  B.  Aus  4-Brom- 
1.5-dinitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure 
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und  konz.  Schwefelsäure  zunächst  bei  60—70°  und  schließlich  bei  80—90°  (Merz,  Wbith, 
B.  16,  2718,  2719).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  245°.  Fast  unlöslich  in  kochendem  Alkohol 
und  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  kochendem  Eisessig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
verd.  Salpetersäure  (D:  1,2)  im  geschlossenen  Rohr  bei  165°  3. 6-Dinitro- Phthalsäure.  Wird 
von  NHS  oder  Anilin  leicht  angegriffen  und  in  2.4.5.8-Tetranitro-l-amino-naphthalin  (Syst. 
No.  1722)  bezw.  2.4.5.8-Tetranitro-l-anilino-naphthalin  übergeführt. 

4-Brom-L8.6.8-tetaraiütro-naphthalinC10HsO8N4Br  ==  CioHaBrfNO^.  B.  Aus4-Brom- 
1.8-dinitro-naphthalin  durch  Nitrieren  mit  einem  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  und 
konz.  Schwefelsäure  zunäohst  bei  60—70°  und  schließlich  bei  80— 90°  (Merz,  Wbtth,  B. 
15,  2712).  —  Nadeln  (aus  Benzol).   F:  189-189,5°.    1  Tl.  löst  sich  bei  18°  in  27  Tln.  Benzol. 

—  Liefert  beim  Erhitzen  mit  verd.  Salpetersäure  (D:  1,15)  im  geschlossenen  Rohr  auf  150° 
3.5-Dinitro-phthalsäure.  Wird  schon  durch  kalte  Natronlauge  in  NaBr  und  2.4.5.7-Tetra- 
nitro-1-oxy-naphthalin  (Syst.  No.  537)  zerlegt.  Gibt  mit  Ammoniak  2.4.5.7-Tetranitro- 
1-amino-naphthalin  (Syst.  No.  1722)  und  mit  Anilin  2.4.5.7-Tetranitro-l-anilino-naphthalin. 

g)  Azido-Derivate. 

l-Azido-naphthalin,  1-Triazo-naphthalin,  a-Naphthylazid,  a-Diazonaphthalin- 
imid  CioH7N3  =  C1?H7-Ns.  B.  ff  an  löst  30  g  a-Naphthylamin  in  180  oom  Eisessig  und 
80  ccm  konz.  Schwefelsäure,  diazotiert  mit  15  g  NaNOa,  fügt  5  g  Harnstoff  zur  kalten  Lösung 
und  dann  15  g  Natriumazid  in  50  ccm  Wasser  (Forster,  Fierz,  Soc.  91,  1945).  —  Prismen. 
F:  12°;  zersetzt  sich  gegen  110°  unter  2  mm  Druck  (Fo.,  Fr.).  D*9:  1,1713  (Philip,  Soc.  98, 
919).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  (Fo.,  Fi.).    nS*:  1,64481;  nS0:  1,65501  (PH.). 

—  Ist  gegen  alkoh.  Kalilauge  beständig;  konz.  Schwefelsäure  spaltet  Stickstoff  ab;  Salpeter- 
säure (D:  1,42)  führt  in  4-Nitro-l-azido-naphthalin  über  (Fo.,  Fi.).  Mit  Phenylmagnesium- 
bromid  entsteht  Phenyl-a-naphthyl-triazen  C^qH,  •  N :  N  •  NH  •  C6H6  (Dimkoth,  Eble,  Gbuhl, 
B.  40,  2400). 

2-Aaddo-naphthalin»  2-Triazo-naphthalin,  ß-Naphthylazid,  /?-Diazonaphthalin- 
imid  C10H7N?  =  C10H7N3.  B.  Aus  diazotiert em  ^-Naphthylamin  mit  salzsaurem  Hydr- 
oxylamin  und  Soda  oder  mit  Natriumazid  in  Gegenwart  von  Harnstoff  (Fobsteb,  Fierz, 
Soc.  01,  1949).  Aus  ^-Naphthalin-azo-ameisensäureamid  mit  alkal.  Natriumhypochlorit- 
lösung (unter  Umlagerung)  (Dabapsky,  B.  40,  3036;  J.  pr.  [2]  76,  461).  —  Nadeln  (aus  Petrol- 
äther),  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  33°  (Fo.,  Fi.),  31—32°  (D.).  Ziemlich  löslich  in  organischen 
Mitteln,  weniger  in  Alkohol  und  Methylalkohol,  sehr  wenig  in  siedendem  Wasser  (Fo.,  Fi.). 

—  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  keine  Stickstoffwasserst onsäure  ab;  66%ige  Schwefelsäure 
spaltet  Vs  des  Stickstoffs  ab;  Salpetersäure  (D:  1,42)  führt  in  l-Nitro-2-azido-naphthalin 
über  (Fo.,  Fi.). 

x-Brom-2-azido-naphthalin  (^H^S^Br  =  CjoHgBr-N,.  B.  Beim  Eintragen  von 
Brom-^-naphthalindiazoniumperbromid  in  konz.  Ammoniak  (Michaelis,  B.  26,  2195).  — 
Nädelchen  (aus  Alkohol).   F:  111°.    Unlöslich  in  Ligroin,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform. 

2-Nitro-l-sjrido-naphthalin  C10H6O^4  =  O2NC10H6N3.  B.  Man  diazotiert  2-Nitro- 
1-amino-naphthalin  in  Eisessig  und  konz.  Schwefelsäure  und  gibt  zu  der  Diazoniumaalz- 
lösung  Harnstoff  und  Natriumazid  (Förster,  Fiebz,  Soc.  01,  1946).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
verd.  Aceton).  F:  103—104°  (Zers.);  leicht  löslich  in  Aceton,  Alkohol,  Benzol,  sehr  wenig  in 
heißem  Petroläther  (Fo.,  Fi.).  —  Geht  bei  150°  unter  Stickstoffentwicklung  in  0-Naphtho- 
chinondioximperoxyd  (Syst.  No.  674)  über  (Noelting,  Kohn,  Ch.Z.  18,  1095;  Fo.,  Fi.). 
Zerfällt  bei  der  Hydrolyse  mit  verd.  alkoh.  Kalilauge  in  N3H  und  2-Nitro-l-oxy-naphthalin 
(Fo.,  Fi.). 

4-tfitro-l-aaido-naphtlialin  C^oH^N«  =  OsNC10HflN,.  B.  Man  mischt  5  g 
l-Azido-naphthalin  mit  30  ccm  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Fo.,  Fi.,  Soc.  91,  1948).  Aus 
diazotiertem  4-Nitro-l-amino-naphthalin  mit  Natriumazid  (Fo.,  Fi.).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  99°.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Methylalkohol,  Benzol,  heißem 
Petroläther.  —  Heiße  alkoh.  Kalilauge  spaltet  in  4-Nitro-l-oxy-napbthalin  und  N3H. 

5-Nitro-l-azido-naphthalin  C10H6OaN4  =  O,NC10H6Ns.  B.  Aus  diazotiertem  ö-Nitro- 
1-amino-naphthalin  mit  Natriumazid  (Forster,  Fierz,  Soc.  01,  1948).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
absol.  Alkohol).  F:  121°.  —  Zersetzt  sich  bei  130°.  Wird  durch  alkoh.  Kalilauge  in  ein 
schwarzes  Pulver  verwandelt,  ohne  daß  N8H  auftritt. 

8-Nitaro-l-8^do-naphthalinC10H6OtN4  =  O2NCwH6N8.  B.  Aus  diazotiertem  8-Nitro- 
1-amino-napht haiin  mit  Natriumazid  (Forster,  Fierz,  Soc.  01,  1949).  —  Farblose,  sehr  licht- 
empfindliche Priemen  (aus  Aceton).  F:  130— 131°  (Zers.).  —  Wird  durch  siedende  alkoh. 
Kalilauge  völlig  zersetzt,  ohne  daß  N8H  auftritt. 
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l-Kitro-2-aEido-naphthalin  C^oH^O,^  =  OjNQoHeN,.  B.  Beim  Nitrieren  von 
2-Azido-naphthalin  mit  Salpetersäure  (D:  1,42)  (Fo.,  Fi.,  Soc.  91,  1950).  Aus  diazotiertem 
l-Nitro-2-amino-naph thalin  mit  Natriumazid  (Fo.,  Fi.).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Aceton). 
F:  116— H7°(Zers.)  (Fo.,  Fi.).  -  Geht  beim  Erwärmen  in  ^-Naphthochinondioximperoxyd 
(Syst.  No.  674)  über  (Nokltiko,  Kohk,  Ch.  Z.  18,  1095;  Fo.,  Fi.).  Alkoholisches  Schwefel- 
ammon  liefert  l-Nitro-2-ammo-naphthalin;  80%ige  Schwefelsäure  spaltet  */t  des  Azoimid- 
stickstoffs  ab;  alkoholische  Kalilauge  spaltet  N,H  ab  (Fo.,  Fi.). 

S-Nitro^-a^do-naphtiialinCjoH^OjN^^OjNCjoHaNa.  B.  Aus  diazotiertem  5-Nitro- 
2-amino-naphthalin  mit  Natriumazid  (Fo.,  Fl,  Soc.  01,  1951).  —  Braungelbe  Nadeln  (aus 
Aceton).  F:  133,5°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Methylalkohol,  sehr  leicht  in 
Essigester,  Eisessig.  —  Ist  beim  Erhitzen  in  Lösungen  beständig.  Heiße  alkoh.  Kalilauge 
spaltet  nicht  N,H  ab. 

8-Witro-2-aaido-naphthalin  C^rljOtN«  =  0,N  -CuHt-N,.  B.  Aus  diazotiertem  8-Nitro- 
2-amino-naphthalin  mit  Natriumazid  (Fo.,  Fi.,  Soc.  91,  1951).  —  Gelbe  Prismen  (aus  verd. 
Aceton).    F:  108°.  —  Alkoholische  Kalilauge  spaltet  nicht  NJE  ab. 

h)  AsO-Derivate. 
»aphthylarsenoxyde  C^OAs  =  C^HjAsO  s.  Syst.  No.  2317. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CUH10. 

1 .  l-^-Metho-buten-fltJ-in-fliJ-ytt-benzol,  Isopropenyl-phenyl-acety- 
len,  ß-Methyl-ö-phenyl-[a-buten-y-in]  CUH10  =  C6H5C':CC(CHJ:CHr  B.  Man 
kocht  den  Alkohol  C^5C:CC(OH)(CHs)s  einige  Stunden  mit  5%iger  Schwefelsäure,  de- 
stilliert zunächst  im  Wasserdampf  ström  und  alsdann  im  Vakuum  (Skossarbwski,  )K.  87, 
646;  C.  1906 II,  1018).  -  Flüssig.    Kp,:  88°. 

2.  1-Methyl-napht haiin,  a-Methyl-naphthalin  C11H10  =  C10H7CHa.  V.  Im 
Erdöl:  Tammann,  D.  R.  P.  95579;  Frdl.  5,  41;  Jones,  Wootton,  Soc.  91,  1149.  —  B. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle,  daher  im  Steinkohlenteer  enthalten  (Schulze, 
B.  17,  844,  1528).  Bei  der  Leuchtgasgewinnung  aus  Naphtharückständen;  findet  sich  daher 
in  dem  hierbei  abfallenden  Teer  (Ljubawin,  3K.  81,  358;  C.  1899  II,  118).  Durch  Einw.  von 
Äthylenbromid  in  A1C13  auf  Naphthalin  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts,  im  Gemisch 
mit  /9-Methyl-naphthalin  (Roux,  A.  ch.  [6]  12,  299).  Aus  a-Brom-naphthalin  mit  Natrium 
und  Methyljodid  (Fttttg,  Remsen,  A.  155,  114).  Aus  a-Naphthyl-essigsäure  beim  Glühen 
mit  Kalk  (Boessneck,  B.  16,  1547).  —  Darst.  Aus  Steinkohlenteerfraktionen:  Wichelhaus, 
B.  24,  3918;  Wetot,  J.pr.  [2]  46,  317;  aus  Erdöldestillationsprodukten:  Tammann.  — 
Fluorescenzfreies  (Schu.,  B.  17,  845;  We.)  öl.  F:  -22°  (We.).  Kp,w:  240-243°  (korr.) 
(We.);  Kp:  241°  (T.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (We.).  D11*:  1,0287  (F.,  R.);  D":  1,0005 
(We.);  D:  1,007  (T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (We.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefel- 
säure zwei  Sulfonsäuren  (We.).  Leitet  man  Chlor  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  diffusen 
Licht  in  a-Methyl-naphthalin,  so  entsteht  ein  Reaktionsprodukt,  das  mit  alkoh.  Kali  eso-Tri- 
chlor- 1  -methyl-naphtnalin  liefert  (  Scheeler,  B.  24,  3927).  Beim  Leiten  von  Chlor  in  siedendes 
a-Methyl-naphthalin  entsteht  l1-Chlor-l-methyl-naphthalin  (Sche.;  Wislicenus,  Ween,  B. 
88,  506).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  a-Methyl-naphthalin  im  direkten  Sonnenlicht  entsteht 
eso-Chlor-1-methyl-naph thalin  (Sche.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  a-Methyl-naphthalin 
im  direkten  Sonnenlicht  entsteht  eso-Brom-1-methyl-naphthalin  (Schtj.,  B.  17,  1528;  Sche»). 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  auf  200°  erhitztes  a-Methyl-naphthalin  entsteht  l1-Brom- 
1-methyl-naphthalin  (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2389). 

Verbindung  von  a-Methyl-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

eso-Chlor-1-methyl-naphthalin  CnH9Cl  =  C10H6C1CHV  B.  Beim  Einleiten  von 
1  Mol. -Gew.  Chlor  in  a-Methyl-naphthalin  an  der  Sonne  (Scherler,  B.  24,  3930).  — 
Flüssig.     Kpao:  167-169°. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

l^Chlor-l-methyl-naphthalin,  a-Menaphthylchlorid  CnH9Cl  =  C10H7CHtCL  B. 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  a-Methyl-naphthalin  (Scherler,  B.  24,  3929;  Wis- 
licenus, Ween,  B.  88,  506).  -  Flüssig.  Kp^:  167-169°  (Sch.);  Kp«:  148-153°  (Wi., 
Wr.).     Siedet  an  der  Luft  nicht  unzersetzt  (Sch.). 

eso-Trichlor-l-methyl-naphthalin  Cu^Cls  =  C10H4C13CH3.  B.  Man  leitet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  Chlor  in  a-Methyl-naphthalin  und  zerlegt  das  Produkt  durch  alkoh. 
Kali  (Scherler,  B.  24,  3927).  -  Nadeln.    F;  145-146°. 
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eso-Brom-1-methyl-naphthalin  CuHgBr  =  C^H6Br-CH«,.  B.  Durch  Vermischen  der 
Lösungen  von  a-Methyl-naphthalin  und  1  Mol. -Gew.  Brom  im  Sonnenlicht  in  CS,  oder  ohne 
Lösungsmittel  (Schulze,  B.  17,  1528;  Scherleb,  B.  24,  2930).  Isolierung  mittels  der  Pikrin- 
säureverbindung: Schu.  —  Flüssig.  Destilliert  unter  geringer  Zersetzung  bei  298°  (korr.) 
(Sohu.);  Kp«:  178-179°  (Sche.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

l^Brom-l-methyl-naphthalin,  a-Menaphthylbromid  C,,H9Br  =  CipH7  •  CHjBr.  B. 
Beim  Eintragen  von  Brom  in  a-Methyl-naphthalin,  das  auf  200°  erhitzt  wird  (Schmidlin, 
Massini,  B.  42,  2389).  -  ÖL    Kp^:  183*. 


eso-Witro-l-methyl-naphthalin  C„H9OaN  =  OJX-C^JB^-CR^  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  23  g  Salpetersäure  (D:  1,48)  in  30  g  a-Methyl-naphthalin,  gelöst  in  45  g  Eisessig  (Scherleb, 
B.  24,  3932).  -  Bleibt  bei  -21°  flüssig.    Kp„:  194-195°. 

l^Nitro-l-methyl-naphthalin,  a-Waphthyl-nitromethan  0^11,0^==  G^GR^ 
NO*.  B.  Durch  Kochen  der  Natriumverbindung  des  a-Naphthyl-isonitro-acetonitrils  C^H,- 
C(CN):NOONa  +  HaO  (Syst.  No.  951)  mit  mindestens  20%iger  Natronlauge  und  Ansäuern 
(W.  Wislicenus,  Wben,  B.  88,  508).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Petroläther).  F:  72-73°. 
—  Liefert  mit  Natronlauge  bei  150—160°  Dinaphthyläthylen  C1<fL,CK:CH.Clipi. 

3.  2-Methyl-naphthalin,  ß-Methyl-naph thalin  CnH10  =  C10H7CH3.  V.  Im 
Erdöl  (Tammann,  D.  R.  P.  95579;  Frdl.  6,  41;  Jones,  Wootton,  Soc.  91,  1149).  —  B. 
Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle,  daher  im  Steinkohlenteer  enthalten  (Schulze, 
B.  17,  843;  vgl.  Reinobubeb,  A.  206,  375).  Bei  der  Leuchtgasgewinnung  aus  Naphtha- 
rückständen;  findet  sich  in  dem  hierbei  abfallenden  Teer  (Ljübawin,  }K.  81,  358;  C.  1890  II, 
118).  Bei  der  Destillation  von  Kolophonium  mit  Zinkstaub  (Ciamician,  B.  11,  272).  Durch 
Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Naphthalin  in  Gegenwart  von  A1C13  und  Destillation  des 
Reaktionsprodukts  (Bodboux,  Bl.  [3]  25,  496).  Durch  Einw.  von  Äthylidenchlorid  auf 
Naphthalin  in  Gegenwart  von  A1CL,  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  (Bodboux, 
Bl.  [3]  25,  492;  Homer,  Soc.  97,  1142).  Durch  Einw.  von  Äthylenbromid  auf  Naphthalin 
in  Gegenwart  von  A1C13  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  (im  Gemisch  mit  a^Methvl- 
naphthalin)  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  297).  Beim  Glühen  von  l-Oxy-2-metbyl-naphthalin  oder 
von  4-Oxy-l-methyl-naphthalin  mit  Zinkstaub  (Frrrca,  Liebmann,  A.  255,  264,  273).  — 
Barst,  aus  Steinkohlenteerfraktionen:  Schulze, ,  B.  17,  843;  Wichelhaus,  B.  24,  3919; 
Wendt,  J.pr.  [2]  46, 
Tafeln.  Monoklin  (Fock, 
240-242°  (Bo.);  Kp:  24 
Chlor  in  0-Methyl-naphthalin,  bis  die  Gewichtszunahme  einem  Atomgewicht  Chlor  ent- 
spricht, so  erhalt  man  eso-Chlor-2-methyl-naphthalin  (s.  u.)(  Scherler,  B.  24,  3931).  Bei 
langem  Einleiten  von  Chlor  in  diffusem  Licht  entsteht  [Chlor-£-methyl-naphthalin]-tetra- 
chlorid  (S.  501)  (Sche.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  /?-Methyl-naphthalin  entsteht 
2l-Chlor-2-methyI-naphthalin  (Schulze,  B.  17,  1529).  /J-Methyl-naphthahn  liefert  im  direkten 
Sonnenlicht  mit  der  äquimolekularen  Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  eso-Brom- 
2-methyl-naphthalin  (Schu.,  B.  17,  1528).  Behandelt  man  ^-Methyl-naphthalin  bei  240° 
mit  Bromdämpfen,  so  entsteht  21-Brom-2-methyl-naphthalin  (Schu.,  B.  17,  1529).  Läßt  man 
in  überschüssiges  Brom  bei  Gegenwart  von  Aü3rs  p-Methyl-napbthalin  tropfen,  so  entsteht 
eso-Pentabrom-2-methyl-naphthalin' (Bodboux,  Tabouby,  Bl.  [4]  5,  827).  Behandelt  man 
/?-Methyl-naphthalin  mit  der  gleichmolekularen  Menge  Salpetersäure  (D:  1,36),  fügt  ein  dieser 

Gleiches  Vol.  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und  erhitzt  nahezu  zum  Sieden,  so  erhält  man  eso- 
fitro-2-methyl-naphthalin  neben  wenig  eso-Dinitro-2-methyl-naphthalin  (Schu.,  B.  17,  844). 
Verbindung  von  ß-Metbyl-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

eso-Chlor-2-methyl-naphthalin  CUH9C1  =  C10H6C1CH8.  B.  Beim  Chlorieren  von 
0-Methyl-naphthalin  an  der  Sonne  (Schebleb,  B.  24,  2931).  —  öl.     KpM:  159—161°. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

21-Chlor-2-methyl-naphthaliny  0-Menaphthylohlorid  CUH9C1  =  C^IVCHjCl.  Ä 
Beim  Einleiten  von  Chlor  in  auf  240—250°  erhitztes  0-Methyl-naphthalin  (Schulze,  B.  17, 
1529).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  47°.  Kp20:  168°.  —  Gibt  bei  der  Oxvdation  mit 
Bleinitratlösung  /?-Naphthaldebyd,  mit  alkalischer  Permanganatlösung  0-Naphthoesäure. 

eso-DicMor-2-methyl-naphthalin  CuH8Clt  =  C^HsCL/CHa.  B.  Man  behandelt  ß- 
Methyl-naphthalin  längere  Zeit  unter  Kühlung  mit  Chlor,  wäscht  das  Reaktionsprodukt  mit 
Ligroin,  wobei  [Chlor-^-methy  1-naph thalin] -tetrachlorid  (S.  501)  ungelöst  bleibt,  verdunstet 
die  Ligroinlösung  und  behandelt  den  Verdunstungsrückstand  mit  alkoh.  Kali;  man  erhält 
eso-Dichlor-2-methyI-naphthalin  und  eso-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin,  welche  durch  Va- 
kuumdestillation annähernd  getrennt  werden  (Schebleb,  B.  24,  3921).  —  öl.    KpM:  189°. 
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eso-TricMor-2-metliyl-naphthalin  Ci1H7Cl3  =  C,0H4Cl3CH3.  B.  Aus  [Chlor-0-methyl- 
naphthalin>tetrachlorid  (S.  601)  und  alkoholischem  Kali  (Sghbklbr,  B.  24,  3924).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  182°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform,  Eisessig  und  heißem  Alkohol, 
weniger  in  kaltem  Alkohol. 

L21.21.21-Tetraohlor-2-methyl-naphthalin,  l-Chlor-2-[trichlormethyl]-naphtha- 
lin  C„HeCl4  =  CioH.ClCCl3.  B.  Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  Mol.-Gew.  der  Verbindung 
(CHjJ^oH^OPOCl,)1  (Syst.  No.  538a)  mit  l1/«  MoL-Gew.  PC16  im  geschlossenen  Rohr  aul 
180°  (Wolfpknstbin,  B.  21,  1190).  —  KrystaUe  (aus  Ligroin).  F:  73°.  Leicht  löslich  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  Essigsäure  1-Chlor-naph- 
thalin-carbonsäure-(2).  Gibt  beim  Kochen  mit  Dimethylanilin  und  ZnCl3  grüne  Farbstoff- 
reaktion. 

eso-Tetrachlor-2-methyl-naphthalin  CUH6CI4  ==  C10H3C14CH3.  B.  Siehe  eso-Di- 
chlor-2-methyl-naphthalin.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  140—146°  (Scherler,  B.  24,  3926). 

eso-Brom-2-methyl-naphthalin  CuH9Br  =  (^Jl6BrCH3.  B.  Aus  0-Methyl-naph- 
thalin  mit  der  gleichmolekularen  Menge  Brom  in  Schwefelkohlenstofflösung  im  Sonnen- 
licht (Schulze,  B.  17,  1528).  -  Flüssig.     Kp:  296°  (korr.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

21-Brom-2-methyl-naphthalin9  0-Menaphthylbromid  C,,H9Br  =  CjoHjCHjBr.  B. 
Beim  Einleiten  von  Brom  in  auf  240°  erhitztes  ^-Methyl-naphthaJfin  (Schulze,  B.  17,  1529). 
—  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  56°.  Kp^:  213°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Bleinitrat- 
lösung /?-Naphthaldehyd,  mit  alkal.  Permanganatlösung  /?-Naphthoesäure.  Verbindet  sich 
nicht  mit  Pikrinsäure. 

eBO-Fentabrom-2-methyl-naphthalin  CnH5Brs  =  C10HaBr5-CH3.  B.  Durch  tropf en- 
weisen  Zusatz  von  5  g  ß-Methyl-naphthalin  zu  einer  Lösung  von  1  g  Aluminium  in  100  g  Brom 
(Bodboux,  Taboury,  Bl  [4]  5,  827).  —  Nadeln  (aus  Brombenzol).    F:  285-286°. 

eso-:mtxo-2-me1kyl-naphtftalin  CL^  Darst.  Man  übergießt 

ß-Methyl-napbthalin  mit  1  MoL-Gew.  Salpetersäure  (D:  1,36),  setzt  nach  beendeter  Ein- 
wirkung ein  der  Salpetersäure  gleiches  Vol.  konz.  Schwefelsäure  hinzu,  erhitzt  zum  Kochen 
und  krystallisiert  das  erhaltene  Produkt  aus  Alkohol  um,  wobei  sich  zunächst  etwas  eso- 
Dinitro-2-methyl-naphthalin  (s.  u.)  ausscheidet  (Schulze,  B.  17,  844).  —  Farblose  Nadeln. 
F:  81°  (Sch.),  80°  (Bodboux,  Bl  [3]  25, 494).  Zersetzt  sich  beim  Sieden  an  der  Luft,  destilliert 
aber  unzersetzt  bei  40  mm  Druck  (Sch). 

2l-Nitro-2-methyl-naphthalin,  0-Napnthyl-nitromethan  C1VH903N  =  C10H-CH3- 
NOj.  B.  Durch  Kochen  der  Natriumverbindung  des  ^-Naphthyl-isomtro-acetonitrils  (^„H,- 
C(CN):NO-ONa  (Syst.  No.  951)  mit  Natronlauge  und  Ansäuern  der  erkalteten  Lösung  (W. 
Wisliceitüs,  Wren,  B.  88,  510).  —  Schmilzt  unscharf  gegen  72°  und  zersetzt  sich  wenige 
Grade  höher.  Sehr  leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln.  —  Beim  Erhitzen  mit 
10%iger  Natronlauge  auf  180—200°  entsteht  Dinaphthyläthylen  C^CH-.CHCwHt. 

eso-Dinitro-2-methyl-naphthalin  G*31ßJHt  =  (O2N)2C10HB  •  CH3.  B.  Siehe  eso-Nitro- 
2-methyl-naphthalin.  —  Nadeln.    F:  206°  (Schulze,  B.  17,  844).    Schwer  löslich  in  Alkohol. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C12H12. 

1.  [a-Ätho-vinyl]-phenyl-acetylen,ß-Äthyl-6-phenyl-[a-buten-y-in]  C13H13 
=  CeHj  •  C  i  C  •  C(:  CHJ  •  CH3  •  CH3  oder  [a-Metho-a-propenyl]-phenyl~acetylen,  y-Me- 
thyl-e-phenyl-[ß-penten-ö-in]  C^H,,  =  CeH. •  C i C •  C(CH3) :  CH  •  CH3.  B.  Man  behandelt 
Phenyl-propionyl-acetylen  CeHB  •  C  i  C  •  CO  •  C2H6  in  Äther  mit  Methylmagnesium  Jodid  bei  — 10°, 
zersetzt  die  zunächst  entstehende  Additionsverbindung  CqHj-CiC-CfCHjXO-MglVCjHj-f 
(CjHgJjO  mit  Essigsäure  und  destilliert  das  Reaktionsprodukt,  wobei  Wasserabspaltung  aus 
dem  primär  gebildeten  Alkohol  C6H6C:CC(CH3)(OIl)C2H6  erfolgt  (Bbachin,  Bl  [3]  35, 
1177;  Moüreu,  A.  eh.  [8]  7,  544).  Man  kocht  den  Alkohol  C6H6CiCC(CH3)(OH)-C3H5  mit 
5%iger  Schwefelsäure  (Bork,  }K.  87,  649;  C.  1905 II,  1019).  -  Fast  farblose  Flüssigkeit 
von  aromatischem  Geruch.  Kp«:  113-115°  (Bb.;  M.);  Kp3:  102-103°  (Bo.).  D?:  0,9301 
(Br.;  M.);  Dg:  0,9305  (Bo.).  n":  1,57675;  ng:  1,58281;  v£:  1,61954  (Br.;  M.).  Molekulare 
Refraktion  und  Dispersion:  M.,  C.  r.  141,  894;  Bl  [3]  85,  38;  A.  eh.  [8]  7,  544.  -  Verändert 
sich  beim  Stehen  in  zugeschmolzenen  Röhren  (Bo.).  Durch  Behandlung  mit  konz.  Schwefel- 
säure erhält  man  den  Alkohol  CgH^CiC-CXCHaXOHJ-CjHB  zurück  (Bo.). 

2.  l-Phenyl-cyclohexadien-(2.5)    [L.-R.-Bezf.:    Phenyl-3-cyclohexa- 
dien- 1.4]   C13HW  =  C6H6OT<^;^>CH, 


-CH:CH" 
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3.6-DioMor-l-phenyl-oyclohexadien-(2.6)  C10H10Cla  =  C6H6  •  CH<q]^  ;  ^}>CH2.  B. 

Bei  Einw.  von  2  Mol. -Gew.  Phosphorpentachiorid  auf  1  Mol. -Gew.  1-Phenyl-cyclohexan- 
dion-(3.5),  gelöst  in  CHC13,  in  der  Kälte  (Knoevenagel,  B.  27,  2340).  —  öl.  KpM:  178° 
bis  179°  (geringe  Zers.). 

3.  l-Bhenyl-cyclohexadien-(x.x)  C^H,,  =  CeHB-C6H7.  B.  Beim  Erhitzen  von 
Diphenyltetrahydriddibromid  C«HftCflHeBrs  (S.  503)  mit  alkoh.  Kali  (Bambergeb,  Lodteb, 

B.  21,  843).  —  Flüssig.    Kp:  247-249°.  —  Nimmt  direkt  2  Atome  Brom  auf. 

4.  l-I*henyl-cyclphexadlen-(x.x)  C12H12  =  CeHg-CeHy. 
x-Brom-l-phenyl-cyclohexadien-(x.x),    Bromdihydrodiphenyl  ClfHuBr  =  C.H5* 

C6H6Br.  B.  Beim  Behandeln  von  Tribromdiphenylhexahvdrid  (S.  503)  mit  alkoh.  Kali 
(Bambebger,  Lodtkb,  B.  21,  845).  —  Gelbes  Ol.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  völlig  in 
HBr  und  Diphenyl. 

5.  l-Methyl-3-phenyl-cyclopentadien-(2.4)  (?)    CiaH12  = 
C1  H  •O*  OH 

6  5tt^  /^t^CHCH3  <?)-  B'  Durcl*  Einw.  von  l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3)  auf 
HC :  CH 
Methylmagnesiumjodid  in  Äther  (Borsche,  Menz,  B.  41,  207).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
oder  Petroläther).  F:  62°.  Kp^:  151°.  —  Läßt  sich  in  Wasserstoffatmosphäre  längere  Zeit 
aufbewahren;  an  der  Luft  färbt  es  sich  und  verharzt  in  einigen  Stunden.  Beim  Behandeln 
mit  Natrium  und  feuchtem  Äther  entsteht  l-Methyl-3-phenyl-cyclopentan.  Wird  aus  der 
kirschroten  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  durch  Eiswasser  unverändert  gefällt.  Mit  FeCl, 
entsteht  in  Äther  eine  zuerst  violette,  dann  dunkelblaue  kryBtallinische  Fällung.  Chlor- 
wasserstoff färbt  rotviolett. 

6.  1- Ät hy l-nap ht haiin,  a- Äthy l-naphthalin  C^,,  =  C10H7CjH6.  B.  Scheint 
in  sehr  geringer  Menge  neben  anderen  Produkten  bei  der  Verhüttung  (Destillation)  der 
Quecksilbererze  von  Idria  zu  entstehen  und  daher  im  „Stuppfett"  enthalten  zu  sein  (Gold- 
schmiedt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  20)  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfetts  s.  Go., 
v.  Sch.].  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  a-Brom-naphthalin  und  Äthyl bromid  mit 
Natrium  (Frrno,  Remsen,  A.  156,  118);  man  reinigt  das  Produkt  durch  Destillation  im 
Vakuum  (Carnelutti,  B.  13,  1671).  Durch  Reduktion  von  Methyl-a-naphthyl-keton  mit 
Wasserstoff  und  fein  verteiltem,  bei  250°  gewonnenem  Nickel  bei  180°  (Darzens,  Rost, 

C.  r.  146,  933).  -  Bleibt  bei  - 14°  flüssig  (F.,  R.).  Kp:  251-252°  (F.,  R.);  Kw,:  257° 
bis  259,5°  (korr.)  (nicht  ganz  unzersetzt);  Kpa_3:  100°  (C).  D10:  1,0184  (F.,  R.);  DJ:  1,0204; 
DJ1»:  1,0123  (C). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

exo-Diohlop-1-äthyl-naphthalin  C1^T10C12  =  C10H7C2H3C1,.  B.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  in  a-Äthyl-naphthalin  an  der  Sonne  (Leboy,  bI  [3]  7,  647).  —  Flüssig.  KpM:  185°. 
—  Gibt  mit  alkoh.  Kali  1-Acetylenyl-naphthalin. 

l^-Dibrom-l-äthyl-naphthalin  C^HjoBrj  =  CjJHLCHBrCHjBr.  B.  Beim  Ver- 
setzen von  1  Mol.- Gew.  a-Vinyl-naphthalin,  gelöst  in  CHCl,,  mit  einer  Lösung  von  etwas 
mehr  als  1  Mol.-Gew.  Brom  in  CHCl,  (Brandis,  B.  22,  2158).  —  Täfelchen  (aus  CHCl,). 
F:  168°.     Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol. 

x.x.x-Tribrom-1-äthyl-naphthalin  C18H9Br,.  B.  Aus  a-Äthyl-naphtbalin  mit  viel 
überschüssigem  Brom  (Carnelutti,  B.  18,  1672).  —  Feine  weiße  Nadeln  (aus  Äther). 
F:  127°. 

7.  2-Äthyl-naphthalin,  ß- Äthy  l-naphthalin  C}2H1S  =  C10H7C2H6.  B.  Beim 
Behandeln  eines  Gemenges  von  Naphthalin  und  Äthylchlorid  mit  Aluminiumchlorid  (Mar- 
chetti,  O.  11,  265,  439).  Aus  Naphthalin  und  Äthylbromid  mittels  A1C13  (Bbunel,  B.  17, 
1180).  Aus  Naphthalin  und  Äthyljodid  mittels  A1C13  (Roux,  A.ch.  [6]  12,  307).  Beim 
Behandeln  eines  Gemisches  aus  ^-Brom-naphthalin  und  Äthylbromid  mit  Natrium  (B.). 
Durch  Reduktion  von  Methyl-/?-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein  verteiltem  bei 
250°  gewonnenem  Nickel  bei  180°  (Darzrns,  Rost,  C.  r.  146,  934).  —  Darrt.  Man  mischt 
100  Tle.  Naphthalin  mit  50  Tln.  Äthylchlorid,  füllt  das  Gefäß  mit  trocknem  Chlorwasserstoff 
und  trägt  allmählich  15  Tle.  A1C1,  ein;  man  digeriert  einige  Zeit,  zersetzt  mit  Wasser, 
destilliert  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasserdampf  bei  zwei  Atm.  Druck,  fraktioniert  und 
isoliert  aus  der  bei  245—260°  siedenden  Fraktion  das  /?-Äthyl-naphthalin  in  Form  seiner 
Pikrinsäureverbindung  (M.).  —  Flüssig.  Erstarrt  in  einer  Aältemischung  von  —19°  (B.). 
Kp:  251°;  D°:  1,0078  (M.,  0.  11,  440).  —  Verd.  Salpetersäure  oxydiert  zu  0-Naphthoesäure 
(Roux). 
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Verbindung  von  ß-Äthyl-naphthalin  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

21.21.21.2a-Tetrabrom-2-äthyl-naphthalin  C^H^Br«  =  C10H,CBraCHBr2.    B.    Aus 
0-Acetylenyl-naphthalin  und  Brom  (Leboy,  Bl.  [3]  7,  649).  —  Krystalle.     F:  80°. 

8.  1.4-Dimethyl-naphthalin  („a-Dimethylnaphthalin")  0,^,  =  C^H^CH,),. 
B.  Aus  Santonin  C^H^Oa  (Syst.  No.  2479)  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Cannizzabo,  Cabne- 
lutti,  G. 12,  414).  Aus  dl-  oder  aus  d-santoniger  Säure  C^H^O,  (Syst.  No.  1086)  beim  Glühen 
mit  Zinkstaub  (Can.,  Cab.,  0. 12,  406,  413;  B.  13, 1517).  Aus  Hyposantonin  durch  Schmelzen 
mit  KOH  bei  360°  (Bebtolo,  O.  82 II,  375).  Aus  a-Elaterin  durch  Zinkstaubdestillation 
(Moobe,  Soc.  07,  1802).    Beim  Behandeln  von  1.4-Dibrom-naphthalin  mit  Methyljodid  und 


Natrium  in  Toluol  (Giovannozzi,  0. 12,  147;  vgl.  Can.,  Cab.,  B.  18,  1517).    Beim  Behandeln 

.C(CHs)=COH 
von  Dihydrodimethylnaphthol  CßH^  i  (Syst.  No.  535)  mit  Schwefelphosphor 

C(CH3i=CH 
(Can.,  O.  18,  393).  Aus  2-Oxy-1.4-dimethyl-naphthalin  (Syst.  No.  538a)  beim  Glühen  mit 
Zinkstaub  (Can.,  Cab.,  G.  12,  406,  410;  B.  18,  1516).  Man  diazotiert  2-Ainino-1.4-dimethyl- 
naphthalin  in  alkohisch-salzsaurer  Lösung  mitNaN02,  versetzt  mit  alkoholischer  Zinnchlorür- 
lösung  und  erhitzt  zum  Kochen  (Can.,  Andbeooci,  O.  261,  19).  —  Bleibt  bei  —18°  flüssig 
(G.).  Kp™:  262-264°  (Can.,  Cab.,  O.  12,  411);  Kp,41:  262,5-263°  (Can.,  A.);  KP40:  146* 
(Nasini,  Bbbnheimeb,  O.  16,  78);  Kp6:  110°  (G.).  D{:  1,0283;  D?:  1,0199  (Can.,  Cab.,  G. 
12,  411).  Di6«4:  1,01803;  DT«7:  1,01058;  DJ7'7:  0,97411  (N.,  Bbbn.).  Dg:  1,0176;  Df:  1,0157 
(G.).  n£4:  1,60765;  ng'4:  1,61567;  n]?'4:  1,63722;  n£7:  1,60250;  nS'7:  1,61052;  n£'7:  1,65117; 
n£7:  1,57901;  nS'1:  1,58656;  nj7'7:  1,60710  (N.,  Bbbn.). 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

x.x.x-Tribrom-L4-dimethyl-naphthalin  CuH^Brg.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  im 
Überschuß  auf  1.4-Dimethyl-naphthalin  (Cannizzabo,  Cabnelutti,  G.  12,  411;  B.  18,  1517). 
-  Nadeln  (aus  CHC18).    F:  228°. 

2-Nitroso-L4-dimethyl-naphthalin  QjHuON  =  ONC^oH^CH,),.  B.  Beim  Er- 
wärmen des  Oxims  des  Dimethylnaphthochinols  (Syst.  No.  750)  mit  90%iger  Essigsäure 
auf  50°  (Cannizzabo,  Andbeocci,  G.  26 1,  30;  vgl.  Babqellini,  R.  A.  L.  [5]  16 II,  209; 
G.  87 II,  404).  -  Grüne  Nadeln  (aus  Äther).  F:  99-100°  (C,  A.).  Sehr  leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther  und  Ligroin  (C,  A.).  —  Geht  durch  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Stehen  mit 
alkoh.  Kali  in  das  Dimere  (s.  u.)  über  (C,  A.). 

Dimeres  2-Nitroso-1.4-dimethyl-naphthalin(C12HuON)s.  B.  Bei21-stdg.  Stehen 
einer  Lösung  von  1  g  2-Nitroso-1.4-dimethyl-iraphthalin  in  absol.  Alkohol  mit  2  ccm  alkoh. 
Kalilösung  (Cannizzabo,  Andbeooci,  G.  26 1,  33).  —  Orangefarbene  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  174—175°.  —  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  ein  bei  182°  schmelzendes 
Acetylderivat  CMH„02Na-C2H30.  Beim  Kochen  mit  Kali  und  absol.  Alkohol  entsteht 
eine  Verbindung  C^^ON^ 

9.  2.6-Dimethyl-naphthalin  C^H^  =  C^oH^CI^.  B.  Durch  27rstdg.  Erhitzen 
von  2.6-Dimethyl-naphthau'n-carbon8äure-(l)  mit  Salzsäure  (1 :  1)  auf  200°(Babybb,  Villioeb, 
B.  82,  2443).  —  Blätter  (aus  Alkohol),  die  schwach  nach  Orangeblüten  riechen.  Sehr  leicht 
flüchtig  mit  Wasserdampf.  F :  1 10  —  1 1 1  °.  Verhältnismäßig  schwer  löslich.  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10.  Dimethyl-naphthalin  aus  Steinkohlenteer  C12H12  =  C,oH6(CH Jr  Vgl.  dar- 
über: Emmkbt,  Reinqbubeb,  A.  211,  365.  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
No.523. 

11.  Dimethyl-naphthalin  aus  einem,  Erdöl  CltH12  =  C10H6(CH3)S.  Abscheidung 
aus  dem  Erdöl:  Tammann,  D.  R.  P.  95579;  Frdl.  5,  41.  -  F:  -20°.  Kp:  264°.  D: 
1,008.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

12.  Dimethyl-naphthalin  aus  Barneopetroleum  C12H,,  =  CjoH^CHg),.  Vgl. 
darüber:  Jones,  Wootton,  Soc.  91,  1149.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
No.  523. 

13.  Dimethyl-naphthalin  aus  J\>«f  opÄy  Jf  oloxto  C12H12  =  C10Hj(CH,)2.  B.  Durch 
Destillation  von  Podophyllotoxin  (Syst.  No.  4865)  oder  von  Pikropodophyllin  (Syst.  No.  4865) 
mit  Zinkstaub  (Dunstan,  Henby,  Soc.  78,  218).  —  Kp:  256—258°.  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

14.  Dimethyl-naphthalin  aus  Artemisin  C12H12  =  CjoH6(CH3)..  B.  Durch  De- 
stillieren von  Artemisin  (Syst.  No.  4865)  über  Zinkstaub  im  Wasserst  off  ström  (Freund, 
Mai,   B.  84,  3718).   -   Kp:   264°.    —  Verbindung   mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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15.  Quajen1)  C1SH12.  ß.  Bei  der  Destillation  von  Guajac-Harz  mit  Zinkstaub 
(Bötsgh,  M.  1,  618).  Bei  dort  Destillation  von  Pyroguajacin  CUH^Oj  (Syst.  No.  4746) 
mit  Zinkstaub  (Wieser,  M .  1,  602).  —  Sublimiert  in  Blättern,  die  eine  blaue  Fluorescenz 
zeigen  (B.;  W.).  F:  100-101°  (W.),  97-98°  (B.).  Leicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (B.; 
W.).  Löslich  in  Alkohol  und  Äther  (B.).  Löst  sich  in  konz.  Schwelelsäure  mit  grüner  Farbe 
und  wird  aus  dieser  Lösung  durch  Wasser  nicht  mehr  gefällt  (B.;  W.).  —  Wird  von  CrOs 
in  Guajenohinon  01JEL1fit  (s.  u.)  übergeführt  (W.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s. 
Syst.  No.  523. 

Guajenchinon  C^H^O«.  B.  Durch  Behandeln  von  Guajen  mit  Cr08  und  Essigsäure 
(  Wiese»,  M.  1,  604).  —  Sublimiert  in  citronengelben  Nadeln.  F:  121  —  122°.  Ziemlich  lös- 
lich in  Wasser.    Löst  sich  nicht  in  Soda-  oder  Natriumdisulfitlösung. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C13H14. 

1.  l-ll^li-IHnwtho-venten-fl^-in-fl^-ylJ-benzolf  ß.y-Dimethyl-e-phe- 
nyl-fß-penten-ö-in],  [a.ß-IHmetho-a-z>ropeniyl]-phenyl-acetylen  C18H14  =  C«H5- 
C-C-CtCI^qCHa),.  B.  Man  kocht  den  Alkohol  C6H5CiC 'C(CH3)(OB.)CU(CKX  9  bis 
10  Stdn.  mit  5%iger,  wäßr.  Schwefelsäure  (Bork,  3K.  37,  651;  C.  1906 II,  1019).  —  Flüssig. 
Kp^:  120—122°.    Dg:  0,9254.    Unbeständig  beim  Aufbewahren. 

C  H  •  C  •  CH  •  C  •  CH 

2.  l-Methyl-3-phenyl-cyclohexadien-(1.3)    C1SH14  =       6   *  \\        '   \        3. 

HC  •  Cll  2  •  CH  j 
Mol.-Refr.  und  Mol. -Dispersion:  Klages,  B.  40,  2365. 

C H  'C'CH 

3.  l-Äthyl-3-phenyl^clapentadien-(2.4)(?)ClsRu=   6   *    •'      )CHCaH6(T).. 

HC:CH 
B.    Aus  l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3)  durch  Äthylmagnesiumbromid  (Bobsche,  Menz,  B. 
41,  209).  —  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  halbfeste  Masse,  die  beim  Abkühlen  zu  Nadeln 
erstarrt.    Kpj,:  170—175°.  —  Liefert  durch  Reduktion  mit  Natrium  und  feuchtem  Äther 
1  -Äthyl-3-pbenyl-cyclopentan. 

4.  1-Propyl-naphthalin,  a-Propyl-naphthalin  C13H14  =  CjoH^CHg-CHj-CH,. 
B.  Aus  Äthyl-a-naphthyl-keton  durch  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor,  Jocl  und  Wasser  (Bab- 
oellini,  Mklacini,  R.  A.  L.  [5]  17  n,  29;  O.  88  II,  570).  -  Kp:  274-275°.  -  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

5.  2-l?r€>pyl-naphthalin,  ß-l*ropyl~naphthalin  C13H14  =  C10H7  •  CH2  •  CH2  •  CH5. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Äthyl-/?-naphthyl-keton  mit  rotem  Phosphor,  Jod  und  Wasser  (Ba., 
Mb.,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  29;  Ö.  38  II,  570).  -  Kp:  277-279°.  -  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

6.  2-l8opropyl-naphthalin,  ß-Isopropyl-naphthalin  C13H14  =  C10H7  •  CHfCHJg. 
Zur  Konstitution  vgl.  Ba.,  Mb.,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  29;  O.  88 II,  570.  —  Darst.  fii  ein  siedendes 
Gemisch  aus  350  g  Naphthalin  und  200  g  Propylbromid  trägt  man  allmählich  15— 20  g  A1C1S 
ein  und  gießt,  sobald  kein  HBr  mehr  entweicht,  300—400  g  CS.  hinzu  und  dann  Wasser; 
man  hebt  die  Schwefelkohlenstoffschicht  ab,  verjagt  den  CSS  und  fraktioniert  den  Bückstand 
im  Vakuum  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  315).  -  Bleibt  bei  —21°  flüssig  (R.).  Kp,«:  265°;  Kptt: 
145°  (R.).  D°:  0,990  (R.).  -  Wird  von  verd.  Salpetersäure  bei  170°  zu  0-Naphthoesäure 
oxydiert  (R.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

7.  1.2.6-Trimethyl~naphthalin  C^H^  =  C,JEL(CH3)S.  B.  Durch  Einw.  von  Zink- 
staub und  alkoh.  Salzsäure  auf  mit  absol.  Alkohol  übergossenes  l1-Brom- 1.2.6- trimethyl- 
naphthalin  (s.  u.)  (Babyeb,  Villioeb,  B.  82,  2447).  —  Ol.  Riecht  nach  Orangenblüten. 
Kpjg:  154—156°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

ll-Brom-L2.6-trimetliyl-naphthalin  C^H^Br  =  C10H6(CH?Br)(CH3)a.  B.  Durch 
Va-stdg.  Kochen  von  2.6-Dimethyl-l-[oxy-methyl]-naphthalin  mit  Bromwasserstoff  säure 
(Babyeb,  Villioeb,  B.  32,  2446).  —  Blätter  (aus  Benzol  -f  Ligroin).  F:  107—108,5°.  Schwer 
löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Ligroin,  sonst  leicht  löslich. 

l1.z.x.x-Tetrabrom-L2.6-trimethyl-naphthalin ,    eso-Tribrom-2.6-dimethyl- 
1-brommethyl-naphthalin  C18H10Br4  =  C10HaBrs(CH3)2CH2Br  (nicht  einheitlich  erhalten). 
B.   Durch  Einw.  von  Brom  -j-  etwas  Jod  auf  das  ölige  Hydrobromid  des  Jonens  (S.  506), 

*)  Wurde  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910]  von 
Scbboetbk,   LiCHTENSTADT,  Ibibbü  (B.  51,  1588)  als  2.3-Dim ethyl-naph thalin  erkannt. 
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neben  anderen  Produkten  (B.,  V.,  B.  82,  2439).  —  Prismen  (aus  Xylol).  F:  217-220°.  Sehr 
schwer  löslich,  außer  in  Nitrobenzol,  Chinolin  und  heißem  ♦Xylol. 

8.  2.3.6-Trimethyl-naphthalin  C1?H,4  =  C^H^CH^.  B.  Ihirch  Reduktion  der 
Diacetylverbindung  des  1.8-Dioxy-3.6-dimethyl-2-acetyl-naphthalins  (Collie,  Soc.  68,  336). 

—  F:  92-93°.    Kp:  263-264°  (korr.). 

9.  x.K.tt-Trimethyl-naphthalin  Cj8H14  =  C^oH^CHj),.  V.  Im  Erdöl  (Tammann, 
D.R.P.  9Ö579;  FrcU.  6,  41).  -  F:  -20°.  Kp:  290°.  D:  1,007.  -  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10.  Kohlenwasserstoff  C13H14  von  unbekannter  Struktur.  V.  Im  Erdöl  von 
Balachany  (Baku)  (Markownikow,  Oolobltn,  5K.  15,  322;  M.,  A.  234,  109).  Wurde  aus 
der  Fraktion  vom  Siedepunkt  240—250°  als  Natriumsalz  der  Sulfonsäure  C^H^-SOgH  (Syst. 
No.  1526)  isoliert. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C14H16.    . 

1.  l-pKl'-IHmetho-li-methylen-penUn-fiy-ylJ-benzol,    ß-tert.-Butyl- 
6-phenyl-[a-buten-y-in]  C14H16  =  C6H6  •  C ;  C  •  C( :  CHJ  •  C(CH8)8.    B.    Beim  Kochen  des 
Alkohols  C6H.C:CC(CH8)(0H)C(CH8)8  mit  5%iger  Schwefelsaure  oder  beim  Erhitzen 
desselben  mit  KHS04  auf  120°  im  Einschmelzrohr  (Newerowitsch,  }K.  87,  654;  C.  1905 II, 
1020).  —  Flüssig.    Kp^,:  115—116°.  —  Polymerisiert  sich  leicht  beim  Aufbewahren. 

2.  IHbenzyldihydrid  C14H16  =  C6H7  •  CH2  •  CHt  •  C6H5. 
x,x-Dibrom-dibenzyldihydrid,  Dibenzyldibromid  C14Hl4Br2  =  CjHjBr.CHjCHj- 

*C6H5.   B.  Aus  Dibenzyl  in  absol.  Äther  mit  Brom  (Michaelson,  Lippmann,  A.  Spl.  4,  117). 

—  Nadeln.    Verkohlt,  ohne  zu  schmelzen,  bei  200°  (M.,  L.).  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kali  in  KBr  und  Brom-dibenzyl  CeH4BrCH8CH8C6H5  (Fmio,  A.  187,  273). 

x.x.x-Tribrom-dibenayldihydrid  Ci4H18Br8.  B.  Beim  Bromieren  von  Dibenzyl  in 
Gegenwart  von  Wasser  (Stelling,  Fittig,  A.  187,  268,  273).  —  Kleine  Blättchen.  In  kochen- 
dem Alkohol  noch  schwerer  löslich  als  4.4'-Dibrom-dibenzyl  (S.  602).  Zersetzt  sich  bei  170°, 
ohne  zu  schmelzen. 

3.  l-Äthyl-3-phenyl-cycU>hexadien-(1.3)  C14H16  =  C6H6C^    "Z^>Cä25-   B- 

Aus   l-Äthyl-cyclohexen-(l)-on-(3)  und  Phenylmagnesiumbromid  (Blaisb,  Maibe,   Bl.   [4] 
8,  421).  —  Flüssigkeit  von  einem  an  Biphenyl  erinnernden  Geruch.    Kp,:  126—128°. 

4.  1.3-Dirnethyl-ö-p7ienyl-cyclo?ieQcadien-(3.5)    [L.-R.-Bezf.:    Dimethyl- 

,CH C-CH, 

1.5-phenyl-3-cyclohexadien-1.3]    C14H16  -  C«H**%M.(™CT^H2-       Uol'B^ 

fraktion,  MoL  -Dispersion:  Klag  ES,  B.  40,  2365. 

5.  1-Butyl-naphthalin,  a-Butyl-naph  thalin  C14H,6  =  C10H,OT8Caa8CH2CH8. 
B.  Aus  Propyl-a-naphthyl-keton  durch  Erhitzen  mit  rotem  Phosphor,  Jod  und  Wasser  (Bab- 
oellini,  Melacini,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  30;  ö.  88 II,  571).  —  Flüssig.  Kp:  281-283°.  — 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

6.  2-Butyl-naphthalin, ß-Butyl-naphthalin C,4H16  =  C^H, •  CH8 •  CH8 •  CBL- CH* 
B.  Aus  Propyl-ß-naphthyl-keton  durch  Erhitzen  mit  Jod,  rotem  Phosphor  und  Wasser 
(Bargellini,  Melacini,  R.  A.  L.  [5]  17  II,  30;  67.  88  II,  571).  -  Flüssig.    Kp:  283-285°. 

—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

7.  1-Isobutyl-naphthalini    a-Isobutyl-naphthalin    C14Hl8  =  C10H,CHt- 
CHfCHjJ,.    B.    Durch  Reduktion  von  Isopropyl-a-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein 
verteiltem,  bei  250°  gewonnenem  Nickel  bei  180°  (Dabzens,  Rost,  C.  r.  146,  934).  —  Leicht 
bewegliche,  petroleumartig  riechende  Flüssigkeit.    Kpu:  136—138°. 

8.  2-l8obutyl-naphthalin,    ß-Isobutyl-naphthalin    C14H,6  =  C10H-CH8» 
CH(CH8)8.    B.  .  Durch  Reduktion  von  Isopropyl-ß-naphthyl-keton  mit  Wasserstoff  und  fein 
verteiltem,  bei  250°  gewonnenem  Nickel  bei  180°  (Dabzens,  Rost,  C.  r.  146,  934).  —  Be- 
wegliche Flüssigkeit  von  schwachem  Geruch.    Kp8:  112—113°. 

9.  terU( ?)-Butyl-naphthalin  (^4H,6  =  CigH7  C(CH8)8(?).  B.  Aus  Naphthalin,  Iso- 
butylchlorid  und  AlCl*  neben  /J.^Dinaphthyl  und  anderen  Produkten  (Wegscheidbr,  Jf. 
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5,  237).  Bei  allmählichem  Eintragen  von  1  Tl.  A1C18  in  ein  auf  100°  erhitztes  Gemisch  aus 
12  Tln.  Naphthalin  und  6  Tln.  Isobutylbromid  (Baub,  B.  27,  1623).  —  Flüssig.  Kp:  280° 
(W.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdampf  (W.).  Löst  sich  leicht  in  Äther  (W.).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Trlnitro-tert.  (P)-butyl-naphthalin  CJ4H1306N3  =  (02TS)filfflA  •  C(CH3)3  ( ?).  B.  Aus 
tert.(?)-Butylnaphthalin  und  Salpeterschwefelsäure  (Baüä,  B.  27,  1623).  —  Braunrote 
Warzen  (aus  Alkohol).    Erweicht  bei  ca.  60°  und  verflüssigt  sich  bei  79—80°. 

10.  1.4-IHmethyl-6-äthyl-naphthalin  C14H14  =  C2H5C10H6(CH3)a.  B.  Beim  Er- 
hitzen  von  Santinsäure  C15H|4Ot  (Syst.  No.  951)  mit  Barythydrat  (Gucci,  Grassi,  G.  22 1, 
43).  Beim  Erhitzen  von  Dihydroeantins&ure  C16H18Ot  (Syst.  No.  950)  mit  Barythydrat 
(Gu.f  Gr.).  —  Flüssig;    Kp:  298-302°. 

11.  x.x.oc.x-Tetramethyl-naphthalin  CUBu  =  C^H^CH^.  V.  Im  Erdöl  (Tam- 
mann,  D.  R.  P.  95579;  Frdl.  6,  41).  —  F:  -20°.  Kp:  320°.  -  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

12.  Anthracenhexahydrid,  y-Hexahydroanthracen  C14H16 = C6Ht<£H*>C6H4 

oder  C6H6<^1>CeH4.    Zur  Konstitution  vgl.  Godchot,  C.  r.  142,  1203;  A.  eh.  [8]  12, 

505.  —  itorjf.  Man  erhitzt  3  Tle.  Anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  1  Tl.  amorphem  Phosphor 
und  15  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  10- 12  Stdn.  lang  auf  200-220°  (Graebe,  Lieber- 
mann, A.  Sri.  7,  273).  —  Blättchen.  F:  63°;  Kp:  290°;  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  (Gr.,  L.).  —  Zerfällt,  durch  eine  glühende  Rohre  geleitet,  in  Anthracen 
und  Wasserstoff;  ist  gegen  Salpetersäure  viel  beständiger  als  Anthracen-dihydrid-(9.10) 
(Gb.,  L.). 

13.  Anthracenhexahydrid,  ß-Heocahydroanthracen  C14H,6  =  C4H10(C,Ht)CeH4. 

B.  Durch  Einw.  von  schmelzendem  Alkali  auf  das  Natriumsalz  der  AnthracenoktAhydrid- 

sulfonsäure  C4H10<^g(SOsH)>C4H4  (Syst.  No.  1525)  bei  200°  (Godchot,  Bl.  [4]  1,  703; 

A.  eh.  [8]  12,  488).  Durch  Destillation  von  9-Brom-  oder  9-Chlor-anthracenoktahydrid, 
bezw.  durch  Erhitzen  dieser  Körper  mit  wäßr.  oder  alkoh.  Kalilauge  im  geschlossenen  Rohr 
auf  150°  (G.,  Bl.  [4]  1,  705;  A.ch.  [8]  12,  491).  Aus  9-Oxy-anthracenoktahydrid  (Syst. 
No.  535)  durch  Destillation  (G.,  C.  r.  142,  1203;  A.  eh.  [81  12,  504).  -  Täfelchen.  F: 
66,5°.  Kp:  303—306°.  Unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig  und 
Benzol  mit  blauer  Fluorescenz.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  9.10-Dioxy-antbracen- 

zQOHK 
dihydrid  ceH6\Aynm/C«H4  (sy8t-  No.  564).    Addiert  in  Eisessig-  oder  Chloroformlösung 

2  At.-Gew.  Chlor  oder  Brom  unter  Bildung  von  9.10-Dichlor-  oder  Dibrom-anthracen- 
oktahydrid  (S.  526,  527). 

14.  Derivate  eines  Anthracenhexahydrids  C14H10,  mit  ungewisser  Stellung  der  an- 
gelagerten Wasserstoffatome. 

9.10-Diohlor-anthraoenhexahydrid  C14H14Clj  =  CoH8<^q>C4H4.    B.    Aus  An- 

thracenoktahydrid  (S.  526)  in  Schwefelkohlenstoff  oder  Eisessiglösung  mit  Chlor  (Godchot, 

C.  r.  188,  606;  Bl.  [3]  81,  1342;  [4]  1,  708;  A.  eh.  [8]  12,  492).  —  Farblose  Nadeln 
(aus  Essigester).  F:  159°  (korr.).  —  Wird  durch  CrO,  zu  9. 10-Dioxy-anthracendihydrid 
oxydiert. 

9.10-Dibrom-anthracenhexahydpid  C14H14Bra  =  C6Ht<^|y>C6H4.    B.    Aus  An- 

thracenoktahydrid  (S.  526)  und  Brom  in  Schwefelkohlenstoff-  oder  Eisessig-Lösung  bei  gewöhn- 
licher Temperatur,  neben  9.10-Dibrom-  und  9-Brom-anthracenoktahydrid  (Godchot,  C.  r. 
189,  606;  Bl.  [3]  81,  1341;  [4]  1,  706;  A.  eh.  [8]  12,  489).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln.  F: 
162°  (korr.).  Fluoresoiert  in  Lösung  prächtig  blau.  —  Wird  durch  CrO,  in  Eisessiglösung  zu 
9. 1 O-Dioxy-anthracendihydrid  oxydiert. 

15.  JPhenanthrenhexahydridf  Hexahydnyphenanthren  aus  Phenanthren 
und  Wasserstoff  C14H14.  B.  Neben  Phenanthrenoktahydrid  durch  Überleiten  von  mit 
Phenanthrendämpfen  beladenem  Wasserstoff  über  Nickel  bei  einer  etwas  unterhalb  200° 
liegenden  Temperatur  (Bbetbau,  C.  r.  140,  942).  —  Blaßgelbliche  Flüssigkeit.  F:  —  3°. 
Kp,«,:  305-307°;  Kp^:  165-167°.    D°:  1,053;  D1»:  1,043.    Schwer  löslich  in  kaltem,  ziem- 
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lieh  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  Eisessig,  Äther,  Benzol  und  Chloroform,  n":  1,580.  — 
Wird  von  Oxydationsmitteln  sehr  leicht  angegriffen,  ohne  daß  Phenanthrenchinon  entsteht. 
Bildet  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Eisessiglösung  2  krystallinische  Bromderivate,  von  denen 
das  eine  vom  Schmelzpunkt  150°  in  Äther  unlöslich,  das  andere  vom  Schmelzpunkt  142° 
in  Äther  löslich  ist.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

16.  JPhenanthrenhexahydrid,  Hexahydrophenanthren  aus  Phenanthren 
und  Jodwasserstoffsäure  C14H,6.  &  Bei  7-stda.  Erhitzen  von  6  g  Phenanthren  mit  7  g 
Jodwasserstoff  säure  (D:  1,96)  und  3  g  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  190°  in 
Kohlendioxydatmosphäre  (J.  Schmidt,  Mezger,  B.  40,  4252).  —  F:  —7°  bis  —8°;  Kp?»: 
289-290°  (korr.);  Df:  1,045;  löslich  in  Äther,  Benzol,  CS2,  Eisessig  und  Ligroin;  löslich  in 
ca.  15  Tln.  Methylalkohol  und  ca.  10  Tln.  Alkohol;  n]J:  1,5704;  löst  sich  in  warmer  konz. 
Schwefelsäure  mit  braunschwarzer  Farbe,  bei  Gegenwart  von  Kaliumdichromat  mit  grün- 
schwarzer Farbe  (Sch.,  M.).  —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  oxydiert  (Sch.,  M.). 
Liefert  in  Gegenwart  von  Nickel  in  Wasserstoffatmosphäre  bei  220°  ^-Tetrahydrophenan- 
thren  (S.  612)  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  127;  O.  89  I,  334).  Wird  von  Salpeter- 
säure nitriert;  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Sch.,  M.). 

17.  Kohlenwasserstoff  C14H19.  B.  Beim  Erhitzen  von  Naphthalin  mit  A1C13  auf  100°, 
neben  anderen  Produkten  (Homer,  Soc.  91,  1108).  -  Gelbes  öl.  Kpu,:  215-225°  (H.).  Sehr 
leicht  löslich  in  Äthylenbromid,  Benzol,  Xylol,  Alkohol,  Petroläther,  Äther,  Eisessig,  CS, 
(H.).  Absorptionsspektrum  im  Ultraviolett:  H.,  PtJRVis,  Soc.  93,  1322;  97,  282.  —  Gibt  mit 
Salpetersäure  eine  bei  204—208°  (Zers.)  schmelzende  Säure  (H.). 

6.  Kohlenwasserstoffe  C16H18. 

1.  l-Isoamyl-naphthalin,  a-I&oamyh-naphihalin  C]6H18  =  C10H7  •  Cfilv  Darrt. 
Man  erwärmt  ein  Gemenge  von  40  g  a-Brom-naphthalin  mit  etwas  mehr  als  der  theoretischen 
Menge  Isoamylbromid,  16  e  Natrium  und  200  g  Äther  (Leone,  O.  12,  209).  —  Flüssig.  Kp: 
303°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2.  2-Isoamyl-naphthalin,  ß-Isoamyl-naphthalin  C^H18  =  C10H,C5HU  B. 
Beim  Eintragen  von  A1C1S  in  ein  Gemenge  aus  Naphthalin  und  Isoamylchloria  (Koux,  A. 
eh.  [6]  12,  319).  Aus  0-Brom-naphthalin,  Isoamylbromid  und  Natrium  (Oddo,  Barabini, 
G.  20,  719).  -  Bleibt  bei  -21°  flüssig  (R.).  Kp:  288-292°  (R.).  D°:  0,973  (R.).  -  Wird 
von  verd.  Salpetersäure  bei  170°  zu  /J-Naphthoesäure  oxydiert  (R.).  —  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

3.  1-Methyl-anthracenheocahydrid  (?)  C16H,8.  B.  Beim  Erhitzen  des  Anhydrids 
der  Benzophenon-dicarbonsäure-(2.2')  mit  50%iger  Jodwasserstoffsäure  und  6  At.-Gew. 
rotem  Phosphor  auf  190—200°  (Graebe,  Juillard,  A.  242,  256).  —  Blättchen.  Reichlich 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  —  Liefert  mit  Cr08  und  Eisessig  eine  bei  152—154° 
schmelzende  Verbindung. 

4.  Idryloktahydrid  (?)  CVH18(?).  B.  Durch  Erhitzen  von  Idryl( Syst.  No.  486)  mit 
Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  250°  (Goldschmiedt,  M.  1,  225).  —  Flüssig. 
Kp:  309—311°.   —   Bildet  mit  Pikrinsäure  eine  unbeständige  krystallinische  Verbindung. 

H2C—  CH2  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Cyclopen- 

5.  „Triscyclotri-  H  A  -'\  rTT  tanon,  das  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist, 
methylenbemol«  58p'|  I  p52>CH2.  bei  längerem  Stehen  (Wallach,  B.  80, 1094). 
Ci6H18  =                         ^V,tn8  -  Farblose,  spröde  KrystaUe  (aus  Methyl- 

HaC  -CH,  alkohol).    F:  96-97°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  ß.£-Dimethyl-6-benzyliden-ß.e-heptadien,  Bis-[ß-metho-a-propenyl]- 
benzal-meihan  C^Ha,  =  (CHJjC :  CH  •  C( :  CH  •  CgHJ  •  CH :  C(CH  3),.  B.  Aus  dem  Alkohol 
(CHs)2C:CHC(CH1CeH6)(OH)CH:C(CH3)t  beim  Erhitzen  auf  140°  (v.  Fellenbekg,  B.  39, 
2065).  -  Fast  farblose  Flüssigkeit.    Kp^:  277-278°. 

HtC-C(CH3)— CCbHs 

2.  1.7.7-Trimethyl-2-phenyl-bicyclo- [1.2.2] -hep-  I  kfru  x  II  ,,v 
ten-(2)  (?)  („0-Phenylcamphen")  C16E»  =                          I     V^w    |  lT>- 
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HjC-CfCHj) — C(C6HB)OH  mit    Brenztraubensäure  (Halleb, 

B.    Duron   Erhitzen   des         I     Jw™ ,       I  Bauer,   C.  r.   142,    684).    —    ÖL 

2-Phenyl-boroeols  |     V1      "^      I  KPh>:     138-141°.      Dg:    0,9736. 

H2C-CH CH,  [a]D:  +7°  15'. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^H«  (KPv&-xi '  157—158°)  aus  Phenylfenchol.     B. 

Durch  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  oder  Essigsäure  auf  Phenylfenchol  (Syst.  No.  535) 
(Leroide,  Cr.  148,  1612).  -  Kpi8_l4:  157-158°.  D»:  0,9795.  nf:  1,5536.  [a]S:  +0,60°. 
—  Fixiert  nicht  HBr  in  Eisessiglösung. 

4.  Kohlenwasserstoff  C16HÄ  (F:  16—17°)  aus  Phenylfenchol.  B.  Durch 
Einw.  von  KHS04  auf  Phenylfenchol  (Lbboidb,  Cr.  148,  1613).  —  F:  16-17°.  Kp^: 
139—141°.  [a]g:  -f  22,60°.  —  Fixiert  in  Eisessiglösung  langsam  HBr  unter  Bildung  eines 
Bromderivates  vom  Schmelzpunkt  115—116°. 

5.  Mmolekulares  IHmethylfulven  CUHW  =  (C8H10)2  s.  S.  389-390  bei  «.w-Di- 
methyl-fulven. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C17H22. 

1.  1.3.3.-Trimethyl-2-benzyliden-bicyclo- [1.2,2] -heptan   („Benzalhydro- 

H2C— C(GRJ— C:  CH-  C6H6  B.  Durch  Einw.  von  wasserfreier  Ameisensäure  oder 
fenchen")        I      Jrrr  I  Oxalsäure  auf  Benzylfenchol,  neben  einem  Isomeren 

CyEL*  =  |      V    2  vom  Kpun:  163-166°  (Leroide,  Cr.  148,  1613). 

H2C— CH qCHj),  -   Kft4_u:    152-154°.   n?;  1,5472.  [alg:  +  71,89° 

(in  alkoh.  Lösung).  —  Kann  durch  Ozon  in  Benzaldehyd  und  Fenchon  gespalten  werden. 
Fixiert  in  essigsaurer  oder  ätherischer  Lösung  weder  HBr  noch  HCl. 

2.  1.7.7- Trtmethy  l-2-benzyl-bieyclo- [1.2.2] -hepten- (2)  (?)    (,,/?-Benzyl- 

H2C— CfCHJ— CCHtC6H6  B.  Durch  Erhitzen  von  2-Benzyl-borneol  mit  Brenz- 
camphen")  ryrui  \     II  i%\  traubensäure,     Ameisensäure    oder    Phthalsäure- 

Ci7H22  =  M^n^    ||  KV  anhydrid,    neben   /3-Benzalhydrocamphen    (s.    u.) 

H2C-CH CH  (Haller,  Bauer,  C  r.  142,  680).  —  Weiße  Nadeln. 

F:  24°.  Kp,,:  150-161°.  [a]D  in  alkoh.  Lösung:  —60° 44'.  -  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
KMn04  in  Acetonlösung  Benzoesäure  und  Camphersäure.  Addiert  in  essigsaurer  Lösung 
HBr  unter  langsamer  Abscheidung  von  weißen  Krystallen  (F:  63—64°). 

3.  1.7.7-Trimethyl-2-benzyliden-bicyclo- [1.2.2] -heptan  („0-Benzalhydrb- 

H2C — CfCHJ — C  :CH  •  CjHj  B.  Bei  der  Einw.  von  Brenztraubensäure,  Ameisen- 

camphen")        I     p//™  ,     |  säure   oder   Phthalsäureanhydrid    auf   2-Benzyl- 

Ci7Htt  =             |     V1      *h    I  borneol,  neben  „#0-Benzyl-camphen"  (s.  o.)  (Hal- 

H2C-CH CH2  ler,  Bauer,  C  r.  142,  680).  -  öl. 

4.  1.7.7-Trimethyl-3-benzyl-bicyclo-[1.2.2]-hepten-(2)    (?)    („a-Benzyl- 

H2C— CXCHj)— CH  B.  Durch  Erhitzen  des  Gemisches  von  3-Benzyl- 

camphen")         '     rurra  \     II  /?\     borneol  und  3-Benzyl-isoborneol,  wie  es  bei  der 

C!7H22  =  |     y*      a™  I  ^  '     Reduktion  von  Benzylcampher  oder  Benzyliden- 

H.C— CH CCH2CftHB   campher  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  erhalten 

wird,  mit  Phthalsäureanhydrid  auf  2(X)°.  mit  wasserfreier  Ameisensäure  auf  den  Siedepunkt 
der  letzteren  oder  mit  Brenztraubensäure  auf  130—140°,  neben  den  Estern  des  3-Benzyl- 
borneols  (Haller,  Bauer,  Cr.  142,  678).  -  Kp«:  170-171°;  [a]D:  +8° 20'  (mit  Phthal- 
säureanhydrid bereitet).  Kp10:  160—161°;  [a]D:  +5°  20'  (mit  Ameisensäure  bereitet). 
Kp^:  157—160°;  [a]D:  + 1°25'  (mit  Brenztraubensäure  bereitet). 

5.  Kohlenwasserstoff  CxlH2t  aus  Benzyldihydrocarveol.  B.  Durch  Einwirkung 
von  P206  auf  Benzyldmydrocarveol  CHa •  HC<^0H)'~CH(CH> ' C^>CH •  C<^f  (Wal- 
lach, A.  805,  269).  -  K^:  166-169°. 

6.  Kohlenwasserstoff  C17H22  aus  Benzylpulegol.  B.  Durch  Einwirkung  von 
P206  auf  Benzylpulegol  CHa •  HCk^ffiCH* '  C«Hs) '  CH(ff*p>CH - C<^«  (Wallach,  A.  806, 
268).  -  Kp^:  162-164°.  *  * 

7.  Kohlenwasserstoff  C17HM  aus  Benzyltanacetylalkohol.  B.  Durch  Be- 
handeln von  Benzyltanacetylalkohol  CH8  •  HC<CH(^~  ~  fi  *  ^C  •  CH(CH8)2  mit 
P,06  (Semmleb,  B.  86,  4370).  -  Flüssig.    Kp«:  165°. 


Digitized  by 


Google 


576         KOHLENWASSERSTOFFE  CnHai-12  UND  CHan-u-    [Syst.  No.  478a-479. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C18H24. 

1.  Triphenylendodekahydrid,  Ikodekahydrotriphenylen  C1BHH  = 

CU- ch  B.    Durch  12-stdg,  Kochen  von  Cyclohexanon  mit  H,S04  und 

•  -^  *  Methylalkohol  (Mannich,  B.  40,  154).  Neben  anderen  neutralen 
CH,  •  CH a  •  p  |  •  CHj  •  CHa  und  sauren  Verbindungen  bei  24-stdg.  Erhitzen  von  Cyclohexanon 
CH  -CH  -L     '-CH  *CH  "ri*  der  doppelten  Menge  KOH  im  Autoklaven  auf  180—190° 

•  f        2      -^1       a        *    (Wallach,  Behnke,  A.  869,  100).  —  Säulen  (aus  Benzol);  nadel- 

CH, CH,  förmige  Krystalle  (aus  heißem  Essigester).    F:  232-233°  (korr.) 

(M.,  B.  40,  154),  230°  (W.,  B.).  Sublimiert  unzersetzt  in  Kohlendioxyd-  oder  Wasserstoff- 
Atmosphäre;  ist  beim  Erhitzen  an  der  Luft  unter  geringer  Zersetzung  flüchtig  (M.,  B.  40. 
154).  Ziemlich  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol 
(W.,  B.;  M.,  B.  40,  154).  —  Gibt  mit  Salpetersäure  Mellitsäure  (M.,  B.  40,  155).  Liefert, 
bei  450-500°  über  Kupfer  geleitet,  Triphenylen  (M.,  B.  40,  160). 

2.  Kohlenwasserstoff  Cl8HM  (?)  aus  Cinnamalcampher  s.  bei  diesem,  Syst 
No.  653. 

10.  Cyclohexyl-phenyl-cyclohexyliden-methanC19H26=H2C<^CH2'CH2)CH. 

C(C6H5):C^552]5S2)CH2.      B.     Durch  Dest.   von  Dicyclohexylphenylcarbinol,    am 

besten  unter  Zusatz  von  KHS04  oder  wasserfreier  Oxalsäure  (Godchot,  Cr.  149,  1139; 
Bl.  [4]  7,  962).  —  Flüssig.  JCd^:  180°.  Unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  löslich  in  Alkohol.  — 
Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  bei  0°  ein  Mononitroderivat  vom  Schmelzpunkt  130°. 
Addiert  leicht  Brom. 

11.  Cholesterinen  C27H42  oder  C^H«  s.  bei  Cholesterin,  Syst. No.  4729c. 

12.  Kohlenwasserstoffe  C30H48. 

1.  a-Amyrilen* 

a)  Rechtsdrehendes  a-Amyrilen  C^Hm.  V.  Scheint  im  Kakaofett  vorzukommen 
.(Matthes,  Rohdich,  B.  41,  21).  —  B.  Aus  a-Amyrin  CjoH^OH  (Syst.  No.  535)  mit  PC15 
in  Petroläther  (Vesterbero,  B.  20,  1244).  —  Krystalle  (aus  Äther).  Rhombisch  bi- 
sphenoidisch  (BXckström,  B.  20,  1244;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  8,  760).  F:  134-135°  (V.,  B. 
20,  1244),  133—134°  (M.,  R.).  .Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  Eisessig,  leicht  in 
Ligroin  und  Benzol  (V.,  B.  20,  1244;  24,  3834).  [a]D:  +109,48°  (4  g  Substanz  in  100  ccm 
Benzol)  (B.,  B.  20,  1245).  —  Geht,  mit  Pa06  in  Benzol  behandelt,  in  linksdrehendes  a-Amy- 
rilen (s.  u.)  über  (V.,  B.  24,  3835). 

b)  Linksdrehendes  a-Amyrilen  C^JI^.  B.  Aus  rechtsdrehendem  a-Amyrilen  (s.  o.) 
durch  Behandlung  mit  P-06  in  Benzol  (Vestebbebq,  B.  24,  3835).  —  Krystalle  (aus  Benzol 
oder  Ligroin).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Bäckström,  B.  24,  3835;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  8, 
762).  F:  193-194°  (V.).  Schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  heißem  Ligroin  (V.).  1  TL  löst 
sich  bei  5°  in  59Tln.  Benzol  (Maüzelius,  B.  24,  3835).  [a]D:  —104,9°  (0,1829  g  Substanz 
in  21  ccm  Benzol)  (v.  Koch,  B.  24,  3835). 

2.  ß-Amyrilen  C^H«.  B.  Aus  0-Amyrin  C^H^-OH  mit  PC16  in  Petroläther  (Vester- 
bero, B.  20,  1245).  —  Krystalle  (aus  Benzol).  Rhombisch  (bisphenoidisch)  (Bäckström,  B. 
20,  1245;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  8,  762).  F:  175-178°  (V.,  B.  20,  1246).  Fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Eisessig;  in  Äther  bedeutend,  in  Ligroin  und  Benzol  merklich  schwerer  löslich 
als  rechtsdrehendes  a-Amyrilen  (V.,  B.  24,  3836).  [a]D:  +112,19°  (1,5153  g  Substanz  in 
100  ccm  Benzol)  (B.). 

3.  Kohlenwasserstoff  C^H«  aus  Galbanumharz  s.  bei  diesem,  Syst.  No.  4745. 

H.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-i4. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C12H10. 

1.     Phenylbenzol,   IHphenyl   (Biphenyl)    C12H10  =  C6H5 •  CeHÄ.    Bezifferung: 
3'  *'  '*    *  \  Zur  räumlichen  Konfiguration  vgl.  Kaufler,  A.  861,  151;  B.  40 

**..'" >!.    />  3250. 
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Vorkommen  und  Bildung.  Entsteht  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Ver- 
hüttung (Destillation)  der  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im  „Stuppffett"  (Gold- 
schmiedt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  12).  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfetts  s.  Go., 
v.  Soh.].  Diphenyl  entsteht  beim  Durchleiten  von  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes 
Rohr(BB»THBLOT,  A.  eh.  [4]  9,  454;  Bl.  [2]  6,  274;  C.  r.  63,  789;  A.  142,  2ö2;  Z.  1866,  707), 
findet  sich  daher  auch  im  Steinkohlenteer  (Fittio,  Büchner,  B.  8,  22;  Schulze,  B.  17, 
1204;  vgl  indessen:  Reingrurer,  A.  206,  380;  Terrisse,  A.  227,  135).  Diese  Reaktion  er« 
folgt  auch  beim  Überleiten  von  Benzoldämpfen  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  van  Dobp, 
B.  6,  754)  oder  rotglühendes  Antimontrisiüfid  (Merz,  Weith,  B.  4,  394),  oder  wenn  man 
Dämpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid  (Smith,  B.  12,  722;  Soc.  30,  31;  82,  552;  vgl. 
Aronheim,  B.  9,  1898;  A.  194,  146)  oder  Antimontrichlorid  (Sm.,  Soc.  30,  30;  32,  551) 
durch  ein  rotglühendes  Rohr  streichen  läßt.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  von  Benzol- 
und  Arsentrichlorid-Dämpf en  durch  ein  glühendes  Rohr,  neben  CeH6  •  AsCl,  (La  Coste,  Michae- 
lis, A.  201,  194).  Beim  Leiten  von  Benzoldampf  zusammen  mit  Luft  und  Wasserdampf 
durch  ein  auf  500°  erhitztes  Tonrohr,  zweckmäßig  bei  Gegenwart  von  Vanadinverbindungen 
(Walter,  D.  R.  P.  168291;  Frdl.  8,  31).  Beim  Durchleiten  von  Chlorbenzol-Dämpfen  durch 
ein  glühendes  Rohr  (Kramers,  A.  189,  135, 138).  Beim  Durchleiten  von  Azobenzol-Dämpfen 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Claus,  B.  8,  37).  Beim  Durchleiten  von  Quecksilberdiphenyl- 
Dämpfen  durch  eine  mit  Bimsstein  gefüllte  glühende  Röhre  (Dreher,  Otto,  B.  2, 545).  Beim 
Behandeln  von  Phenol  mit  Kalium  bei  240°  (Christomanos,  O.  6,  403;  B.  9,  83).  Bei  der 
Einw.  von  schmelzendem  Kaliumhydroxyd  auf  DiphenylBulfon  (Otto,  B.  19,  2426).  Beim 
Überleiten  des  Dampfes  von  benzoesaurem  Ammonium  über  glühenden  Baryt  (Laurent, 
Chanoel,  J.pr.  [1]  46,  510;  J.  1849,  326  Anm.).  Bei  der  Destillation  von  benzoesaurem 
Kalium  mit  Kalikalk  (Cha.,  C.  r.  28, 86;  J.  1849,  327).  Bei  der  Destillation  von  benzoesaurem 
Calcium,  neben  Benzophenon  (Cha.,  C.  r.  28,  86;  A.  80,  287;  Bronner,  A.  151,  50).  Beim 
Erhitzen  von  benzoesaurem  Kalium  mit  Phenolkalium  (Pfankuch,  J.  pr.  [2]  6,  104).  Beim 
Erhitzen  von  Phthalsäureanhydrid  mit  gebranntem  Kalk  (Anschütz,  Schultz,  A.  196, 
48).  Beim  Erhitzen  von  p-Diphenyl-carbonsäure  oder  m-Diphenyl-carbonsäure  mit  Ätz- 
kalk (Barth,  Schreder,  M.  3,  808,  814),  von  Diphensäure  mit  gelöschtem  Kalk  oder 
Natronkalk  oder  Zinkstaub  (Ansch.,  Schu.,  A.  196,  48,  49).  Beim  Glühen  von  Phenanthren- 
chinon  mit  Natronkalk  (Graebe,  B.  6, 63.)  —  Neben  Triphenylmethan  und  Hexaphenyläthan 
durch  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlorbenzol,  Benzol  und  Kohlenstofftetra" 
chlorid  (Schmidlin,  C.  r.  187,  59).  Beim  Behandeln  von  Brombenzol  in  Äther  oder  Benzol 
mit  Natrium  (Fittio,  A.  121,  363;  182,  201;  Enoelhardt,  Latschinow,  }K.  8,  184;  Z.  1871, 
259;  J.  1871,  456).  Über  die  Bildung  aus  Brombenzol  durch  Magnesium,  infolge  welcher 
man  Diphenyl  zuweilen  als  Nebenprodukt  bei  Umsetzungen  der  aus  Brombenzol  bereiteten 
Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  erhält,  vgl.:  Valeür,  Cr.  186,  694;  Schroeter, 
B.  86,  3006;  40,  1584;  R.  Meyer,  Toeoel,  A.  847,  63.  Aus  Brombenzol  und  Natrium- 
phenyl  in  Äther  (Aoree,  Am.  29,  593).  Aus  Jodbenzol  durch  Kupfer  im  Einschlußrohr  bei 
230°  (Ausbeute  fast  theoretisch)  (Ullmann,  Meyer,  A.  882,  40).  Aus  Phenylmagnesium- 
bromid und  Phenol  in  Äther  (R.  M.,  T.,  A.  847,  64).  Bei  2-tägigem  Stehen  von  Nitroso- 
acetanilid  C6H6N(NO)COCH3  (Syst.  No.  1666)  mit  Benzol  (Bamberger,  B.  80,  368); 
in  geringer  Menge  auch  bei  der  Reduktion  von  Nitrosoacetanilid  in  Eisessig  und  Wasser 
mit  Zinkstaub  (Bahr.,  Müller,  A.  818,  128).  In  geringer  Menge  bei  der  freiwilligen  Zer- 
setzung von  Nitrosophenylhydroxylamin  C6H5-N(NO)-OH  (Syst.  No.  2219)  in  Benzollösung, 
neben  anderen  Produkten  (Bamb.,  B.  81,  1507).  Neben  anderen  Produkten  beim  Behandeln 
von  Benzoldiazoniumchlorid  mit  SnClt  (Ctjlmann,  Gasiorowski,  J.  pr.  [2]  40,  98).  Durch 
Eintragen  von  Kupferpulver  in  eine  Lösung  von  Benzoldiazoniumsulf at  in  Wasser  und  Alkohol 
(Gattermann,  Ehrhardt,  B.  28,  1226)  oder  in  wenig  Essigsäureanhydrid  (Knoevenagel. 
B.  28,  2049).  Neben  Benzol  bei  der  Einw.  von  unterphosphoriger  Säure  auf  'Benzoldiazonium- 
chlorid (Mai,  B.  86,  163).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kalilauge 
(Griess,  -4.137,79),  oder  von  alkoh.  Natriumäthylatlösung  (Oddo,  0.  201,  633;  Oddo, 
Cttratolo,  O.  26  I,  126),  auf  die  wäßr.  Lösung  von  Benzoldiazoniumsalz.  Durch  Eintropfen 
einer  wäßr.  Lösung  von  Benzoldiazoniumchlorid  in  Chloroform  bei  Gegenwart  eines  Zink- 
kupferpaares (Oddo,  0.  20  1,  638).  Durch  Behandlung  von  festem  Benzoldiazoniumnitrat 
mit  absol.  Methylalkohol  und  entwässerter  Soda  (Beeson,  Am.  16,  253).  Beim  Eintragen 
von  festem  Benzoldiazoniumsulfat  in  erwärmtes  Benzol  (Möhlau,  Berger,  B.  26,  1996). 
Durch  Erwärmen  von  Benzoldiazoniumchlorid  mit  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminium - 
chlorid  (Möhlau,  Beroer,  B.  26,  1996).  Bei  der  Oxydation  einer  alkal.  Diazobenzollösung 
mit  Ferricyankalium  (Bamb ergeh,  Storch,  B.  26,  476).  Bei  allmählichem  Eintragen  von 
3  g  Isodiazobenzolkalium  C6H6N:NOK  (Syst.  No.  2193)  in  ein  Gemisch  aus  Eisessig  und 
Benzol  (  Bamberg eb,  B.  28,  406).  —  Bei  der  Reduktion  einer  Lösung  von  Diphenylsulfon 
in  Xvlol  mit  Natrium  (Krafft,  Vorster,  B.  26,  2821).  —  Beim  Erwärmen  von  Zinntri- 
äthylphenyl  (C2H5)3SnC6HB  mit  Silbernitrat  in  alkoh.  Lösung  (Ladenburg,  A.  169,  253). 
—  Bei  trocknem  Erhitzen  von  2.3.4.2'.3,.4,-Hexaoxy-diphenyl  (Barth,  Goldschmidt,  B. 
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12,  1244),  oder  von  3.4.5.3^4'.5'-Hexaoxy-diphenyl  (Liebebmann,  A.  169,  244)  mit  Zink- 
staub.  Beim  Erwärmen  von  Diphenylbisdiazoniumsulfat  (Syst.  No.  2197)  mit  Wasser  oder 
Alkohol  (Gbiess,  J.  1864,  435;  Soc.  20,  97).  Bei  der  Einw.  von  Alkohol  auf  Diphenylbis- 
diazoniumchlorid,  am  besten  in  Gegenwart  von  Zinkstaub  (Winston,  Am.  81,  140).  Bei  der 
Einw.  von  unterphosphoriger  Säure  auf  Diphenylbisdiazoniumsalz  (Mai,  B.  86,  163). 

Barst.  Man  leitet  die  Dämpfe  von  kochendem  Benzol  durch  einen  Kohlendioxyd-Strom 
in  eine  bell  rotglühende,  in  der  Mitte  mit  Bimssteinstücken  gefüllte,  eiserne  Röhre;  wenn  alles 
Benzol  durch  die  glühende  Röhre  getrieben  ist,  gibt  man  das  Destillat  wieder  in  den  Siede- 
kolben zurück  und  läßt  die  Dämpfe  von  neuem  durch  die  Röhre  streichen;  das  Produkt  destil- 
liert man  zunächst  im  Wasserbade,  worauf  man  das  im  Rückstande  befindliche  Diphenyl  im 
Wasserdampfstrome  übertreibt  (Hübneb,  A.  209, 339;  vgl.  auch  Döbneb,  A.  172, 110;  Schultz, 
A.  174,  203;  Hübneb,  Lüddens,  B.  8,  870).  Apparatur  für  dieses  Darstellungsverfahren: 
La  Coste,  Sorger,  A.  280,  5.  —  Man  laßt  langsam  (alle  drei  Sekunden  einen  Tropfen)  Benzol 
durch  eine  schief  gestellte,  im  HoFMANNschen  Gasofen  zum  Glühen  erhitzte,  eiserne  Röhre 
tropfen  (Schultz,  B.  9,  547).  —  Man  läßt  die  Dämpfe  von  Benzol  und  Zinntetrachlorid  durch 
ein  hell  rotglühendes  Rohr  streichen  (Smith,  B.  12,  722;  Soc.  82,  552;  Chem.  N.  89,  268; 
vgl.  Abonheim,  B.  9,  1898;  A.  194,  146).  —  Darstellung  durch  Leiten  von  Benzoldämpfen 
gegen  den  elektrisch  zum  Glühen  erhitzten  Kohlefaden  einer  Glühlampe:  Lös,  Z.  El.  Ch. 
8,  777.  —  Man  diazotiert  die  Lösung  von  228  g  Anilin  in  320  g  konz.  Schwefelsäure  und 
1200  g  Wasser  mit  184  g  Natriumnitrit,  versetzt  die  Lösung  mit  800  g  Alkohol  und  trägt 
300g  Zinkstaub  unter  Rührung  ein;  nach  Beendigung  der  Stickstoff entwicklung  behandelt 
man  das  Gemisch  mit  gespanntem  Wasserdampf  und  gewinnt  das  Diphenyl  aus  dem  Destillat 
(Fbiebel,  Rassow,  J.pr.  [2]  68,  447;  vgl.  Gattermann,  Ehbhabdt,  B.  28,  1226). 

Physikalisch*  Eigenschaften.  Große  glänzende  Blätter  (aus  Alkohol).  Monoklin  pris- 
matisch (Mieleitneb,  Z.  Kr.  65,  61;  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  7;  vgl.  Bodewig,  J.  1879,  376;  Cal- 
debon,  J.  1880,  372).  F:  70,5°  (Frrno,  A.  121,  364),  69,0°  (Wasserstoffthermometer)  (Ja- 
quebod,  Wassmeb,  C.  1904 II,  337;  B.  37,  2532).  Sublimationsgeschwindigkeit:  Kempf, 
J.  pr.  [2]  78, 235, 286.  Kp^,:  254°  (korr.)  (Schultz,  A.  174,  205);  Kp™,,:  252-253°  (Bolle, 
Güye,  C.  1905  I,  868);  Kp^:  254,93°;  Kp^:  244,42°;  KpM0:  236,58°;  Kp400:  227,39°;  Kp*»: 
216,65°  (Ja.,  Wa.).  Spez.  Gewicht  des  festen  Diphenyls:  1,165  (Schbödeb,  B.  14,  2516), 
des  flüssigen:  DJ8:  0,9919  (Eijkman,  R.  12,  185);  D"«°:  0,9845;  D""-*:  0,9626;  D1"*:  0,9272 
(Bo.,  Gü.);  Dlg:  1,0126  (Pebkin,  Soc.  69,  1196).  Ausdehnung  im  flüssigen  Zustande:  R. 
Schiff,  A.  223,  262.  -  Bei  19,5°  lösen  100  Tle.  Methylalkohol  6,67  Tle.,  100  Tle.  Äthyl- 
alkohol 9,98  Tle.  (Lobby  de  Bbuyn,  Ph.  Ch.  10,  784).  Molekulare  Gefrierpunktsdepression: 
83,6  (Eijkman,  Ph.  Ch.  4,  515).  -  n£:  1,58189;  n£:  1,60836  (Eu.,  R.  12,  185);  n£:  1,56841; 
n":  1,59441;  nj?:  1,61 158  (Pebkin,  Soc.  69, 1230).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tuck,  Soc. 
98,  1913.  —  Oberflächenspannung:  Dutoit,  Fbiderich,  C.  r.  130,  328.  Oberflachenspannung 
und  Binnendruck:  Walden,  Ph.  Ch.  66,  417.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  kon- 
stantem Volum:  1508,7  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  1510,1  Cal.  (Bebthelot,  Vieille, 
A.ch.  [6]  10,  448).  Kritische  Konstanten:  Güye,  Mallet,  C.  r.  133,  1287;  C.  1902  I, 
1314.  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  P.,  Soc.  69,  1196.  Kathodenluminescenz: 
O.  Fischeb,  C.  1908  II,  1406. 

Chemisches  Verhalten.  Diphenyl  gibt  mit  Ozon  in  Chloroform  das  Tetraozonid  CltH10O18 
(S.  579)  (Habbies,  Weiss,  A.  343,  374).  Wird  von  verd.  Salpetersäure  oder  Chromsäure- 
gemisch nicht  angegriffen  (Frrrca,  A.  132,  214),  liefert  aber  beim  Behandeln  seiner  Lösung 
in  Eisessig  mit  Chromsäure  (Schultz,  A.  174,  206)  oder  Chromsäurechlorid  (Cabstanjbn, 
J.  pr.  [2]  2,  80)  Benzoesäure.  Wird  durch  Behandlung  mit  Wasserstoff  und  Nickel  nach  dem 
Verfahren  von  Sabatieb  und  Sendebens  zu  Phenylcyclohexan  reduziert  (Eijkman,  C. 
1903 II,  989).  Durch  Behandlung  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel- 
oxyd bei  260°  erfolgt  Reduktion  zu  Dicyclohexyl  (Ipatjew,  B.  40,  1286;  }K.  39,  698;  C. 
1907 II,  2036).  Beim  Kochen  von  Diphenyl  mit  Amylalkohol  und  Natrium  entsteht  1-Phenyl- 
cyclohexen-(x)  C6H9CflH6  (S.  523)  (Bambebgeb,  Lodteb,  B.  20,  3077).  Ein  Gemisch  von 
Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  ist  selbst  bei  280°  ohne  Wirkung  auf  Diphenyl  (Sch., 
A.  174,  206).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  etwas  SbCl5  versetztes  Diphenyl  entsteht 
2-Chlor-diphenyl,  4-Chlor-diphenyl  und  4.4'-Dichlor-diphenyl  (Kbamebs,  A.  189,  142);  beim 
Chlorieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  Jod  wird  4.4'-Dichlor-diphenyl  gebildet  (Schmidt, 
Schultz,  A.  207,  339).  Durch  anhaltendes  Chlorieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  Jod 
(Rüoff,  B.  9,  1491)  oder  SbCl6  (Webeb,  Söllscheb,  B.  16,  883;  Mebz,  Weith,  B.  16,  2882) 
bei  höherer  Temperatur  erhält  man  Perchlordiphenyl  C12CL0.  Bei  der  Einw.  der  berechneten 
Menge  Brom  auf  eine  kaltgehaltene  Losung  von  Diphenyl  in  CSS  entsteht  4-Brom-diphenyl 
(Schultz,  A.  174,  207),  beim  Zusammenreiben  von  überschüssigem  Brom  mit  Diphenyl 
unter  Wasser  erhält  man  4.4/-Dibrom-diphenyl  (Fittig,  A.  132,  204).  Beim  Erwärmen  von 
Diphenyl  mit  Jod  und  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  Petroläther  oder. mit  Jodschwefel  und  Salpeter« 
säure  (D:  1,5)  in  Petroläther  entsteht  1.4-Dijod-benzol,  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure 
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(D:  1,34)  in  Petroläther  entsteht  4.4'-Dijod-diphenyl  (Willobbodt,  Hilgenbebg,  B.  42, 
3832).  Versetzt  man  eine  Lösung  von  16  g  Diphenyl  in  60  g  Eisessig  bei  60°  mit  einem  Ge- 
misch von  48  g  rauchender  Salpetersäure  und  48  g  Eisessig,  so  entstehen  2-Nitro- 
diphenyl  und  4-Nitro-diphenyl  (Hübneb,  Lüddens,  B.  8,  871;  A.  209,  341;  vgl. 
Schultz,  A.  174,  210;  Schultz,  Schmidt,  Stbasseb,  A.  207,  352).  Bei  Einw.  von  über- 
schüssiger rauchender  Salpetersäure  (Enno,  A.  124,  276,  285)  oder  beim  Kochen  mit 
Salpeterschwefelsäure  [auf  3  Tle.  Diphenyl  6  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,45)  -f  1  Tl.  konz. 
Schwefelsäure]  (Schultz,  A.  174,  221)  erhält  man  4.4  -Dinitro-diphenyl  und  2.4'-Dinitro- 
diphenyl.  Mit  einem  noch  größeren  Überschuß  an  Salpeterschwefelsäure  wird  2.4.2'.4'- 
Tetramtro-diphenyl  gebildet  (Losanttsch,  B.  4,  405;  Ullmann,  Bielecki,  B.  84,  2178). 
Beim  Erwärmen  von  Diphenyl  mit  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Diphenyl-sulfonsäure-(4) 
und  Diphenyl-disulfonsäure-(4.4')  (Engelhabdt,  Latschinow,  Z.  1871,  259;  J.  1871,  670; 
vgl.  Fttttg,  A.  182,  209).  Behandelt  man  Diphenyl  in  benzolischer  Lösung  bei  Gegenwart 
von  A1C1S  und  CuCl  mit  Kohlenoxyd  und  Chlorwasserstoff,  so  entsteht  p-Fhenyl-benzaldehyd 
(Gattebmann,  A.  847,  381).  —  Verbindung  von  Diphenyl  mit  Pikrylchlorid:  Bbuni,  CKZ. 
80,  568. 

DiphenyltetraozonidC12H10O12.  B.  Aus  Diphenyl  und  Ozon  in  Chloroform  (Habbies, 
Weiss,  A.  348,  374).  —  Heftig  explodierende,  sehr  flüchtige,  krystallinische  Masse. 

4.4'-Difluor-diphenyl  C18H8F2  =  C6H4FC6H4F.  B.  Durch  Einw.  von  Natrium  auf 
p- Fluor- brombenzol  in  Äther  (Wallach,  Heusleb,  A.  248,  244).  Aus  Benzidin  durch  Diazo- 
tieren  und  Zersetzung  des  Diphenylbisdiazoniumsalzes  mit  konz.  wäßr.  Fluorwasserstoffsaure 
(Valentiner,  Schwarz,  D.  R.  P.  96153;  C.  18981,  1224)  in  Gegenwart  von  Eisenchlorid 
(V.,  Sch.,  D.R.P.  186005;  C.  1007 II,  956).  Aus  C^^-N:N-C^-(yi4-N:N-NC,H10 
( Syst.  No.  3038)  (erhalten  aus  diazotiertem  Benzidin  und  Piperidin)  und  konz.  Fluorwasser- 
stoffsäure (Wallach,  A.  236,  271).  -  Farblose  Blättchen.  F:  87°  (V.,  Sch.),  88-89° 
(W.,  H.,  A.  243,  235).  Kp:  264-255°  (W.,  H.).  Mit  Wasserdampf  flüchtig  (W.,  H.).  Leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther  (W.,  H.). 

2-Chlor-diphenyl  C12HÖC1  =  CflH5C6H4Cl.  B.  Entsteht  neben  4-Chlor-diphenyl 
und  4.4'-Dichlor-diphenyl  beim  Einleiten  von  Chlor  in  mit  SbCl5  versetztes  Diphenyl  (Kba- 
mebs,  A.  189,  142).  -  Krystalle.  F:  34°;  Kp:  267-268°.  Sehr  löslich  in  Ligroin,  zerfließt 
in  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  (durch  Cr03  und  Eisessig)  o  -  Chlor- benzoesäure. 

3(P)-Chlor-diphenyl  (^^Cl  =  C6H6C6H4C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-chlor-benzoe- 
saurem  Calcium  mit  Phenolkalium  (Pfankuch,  J.  pr.  [2]  6,   106).   —  F:  89°. 

4-Chlor-diphenyl  Ci2H9Cl  =  C6H5C6H4C1.  B.  Neben  2-Chlor-diphenyl  und  4.4'-Di- 
chlor-diphenyl  beim  Chlorieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  SbCl6  (Kbamebs,  A.  189, 
142).  Beim  Behandeln  von  4-Oxy-diphenyl  mit  PC15  (Schultz,  A.  174,  209).  Beim  Über- 
gießen  von  p-Chlor-diazobenzolanhydrid  (Syst.  No.  2193)  mit  Benzol  (Bamberger,  B.  29, 
465).  -  Dünne  Blättchen  (aus  ligroin).  F:  75,5°  (K.),  76°  (B.).  Kp:  282°  (K.).  Etwas  weniger 
löslich  als  2-Chlor-diphenyl  (K.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Chlor- benzoesäure  (Sch.). 

3.3'-Diohlor-diphenyl  CiaH8Cl.  =  C6H4C1C6H4C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Chlor- 
jodbenzol  mit  Kupferpulver  auf  250°  (Ullmann,  A.,  332,  54).  Durch  Kochen  von  diazotiertem 
3.3'-Dichlor- benzidin  mit  Alkohol  (Cain,  Soc.  86,  7).  —  Weiße  Nadeln  (aus  verd.  Alkohol). 
F:  23°  (IL),  29°  (C).  Kp:  322-324°  (IL),  298°  (C).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol  (C;  IL). 

4.4/-Dichlor-diphonyl  C^HgCLg  =  C6H4C1C6H4C1.  B.  Beim  Durchleiten  von  Chlor- 
benzol durch  ein  glühendes  Rohr  (Kbamebs,  A.  189,  138).  Beim  Erhitzen  von  p-Chlor- 
jodbenzol  mit  Kupferpulver  auf  200—250°  (Ullmann,  A.  832,  54).  Beim  Chlorieren  von 
Diphenyl  in  Gegenwart  von  SbCl6  (K.,  A.  189,  143)  oder  von  Jod  (Schmidt,  Schultz,  A. 
207,  339).  Beim  Behandeln  von  4.4'-Dioxy-diphenyl  mit  PC16  (Schm.,  Schu.,  A.  207,  338). 
Aus4.4/-Dichlor-diphenyl-dicarbonsäure-(3.3/)  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  (Schultz, 
Rohde,  Vicabi,  A.  852,.  130).  Durch  Diazotieren  von  Benzidin  und  Erhitzen  des  Platin- 
doppelsalzes des  erhaltenen  Diphenylbisdiazoniumchlorids  mit  Natriumcarbonat  (Gbiess, 
J.  1884,  436;  1866,  463;  Soc.  20,  101).  Durch  Erhitzen  von  Diphenylbisaiazoniumchlorid 
mit  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13,  neben  4'-Chlor-4-phenyl-diphenyl  (Castellaneta, 
B.  30,  2800).  -  Prismen  oder  kleine  Nadeln.  F:  148°  (Gbiess).  Kp:  315-319°  (korr.) 
(Schm.,  Schu.).  —  Gibt  mit  Cr03  in  Essigsäure  p- Chlor- benzoesäure  (Schm.,  Schu.). 

2.4.2'.4/-Tetrachlor-diphenyl  CJ2H6C14  =  C6H3ClaCflH3Cl2.  B.  Beim  Erhitzen  von 
2.4-Dichlor-l-jod-benzol  mit  Kupferpulver  auf  200-270°  (Ullmann,  A.  332,  55).  —  Kry- 
stalle (aus  Benzol  -f  Ligroin).  F:  83°.  Leicht  löslich  beim  Erwärmen  in  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

87» 
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&4.3'.4'-Tetrachlor-diphenyl  C^H^C^  =  CeHjCVCeHjCl*.  B.  Aus  diazotiertem 
3.3,-Dichlor-4.4/-diamino-diphenyl  mit  Kupferpulver  und  Salzsäure  (Cain,  8oc.  85,  7).  — 
Weiße  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  172°.    Kp^:  230°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther. 

a4.4'.x.x-FentacUor-diphenyl  C,,H6C1§  =  CeH.Clj- 0,11,0,.  B.  Entsteht,  neben 
anderen  Produkten,  bei  der  Einw.  von  PCI,  auf  4.4'-Dioxy-diphenyl  (Schmidt,  Schultz, 
A.  207,  340).  —  Sublimiert  in  langen  Nadeln.  F:  179°;  siedet  weit  über  360°  (Schm.,  Schu.). 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol;  löslich  in  Eisessig  (Döbner,  B.  9,  130;  vgL  Schm., 
Schu.,  A.  207,  342).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  3.4-Dichlor- 
benzoesäure  (D.,  B.  9,  130;  vgl.  Schm.,  Schu.,  A.  207,  343). 

2.4.6.2'.4'.6'-Hexachlor-diphenyl  0,^,0,  =  CJSLfik-Q&JS*  B.  Beim  Erhitzen 
2.4.6-Trichlor-l-jod-benzol  mit  Kupferpulver  auf  220—230°  (üllmann,  A.  882,  56).  —  Vier- 
eckige Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol).  F:  1 12,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  siedendem 
Eisessig,  schwer  in  siedendem  Alkohol,  unlöslich  in  Ligroin. 

Deks^hlordiphenyl,  Ferchlordiphenyl  C1,C110  =  C,C1,C6C1S.  B.  Bei  anhaltendem 
Chlorieren  von  Diphenyl  in  Gegenwart  von  Jod,  zuletzt  bei  350°  (Ruoff,  B.  9,  1491).  Durch 
Erhitzen  von  Diphenyl  mit  viel  SbCl,  in  geschlossenem  Rohr  auf  140—360°  entsteht  fast  nur 
Perchlordiphenyl  (Merz,  Wetth,  B.  16,  2882).  4.4/-Dimethyl-diphenyl  liefert,  bei  völligem 
Chlorieren,  Perchlordiphenyl  und  CC14  (M.,  W.,  B.  12,  677;  16,  2878).  —  Dar*.  Man  be- 
handelt Diphenyl  mit  Chlor  allein  und  dann  in  Gegenwart  von  SbCl,,  solange  noch  HCl  ent- 
weicht, wascht  das  Produkt  mit  konz.  Salzsäure  und  dann  mit  Weinsäure,  trocknet  scharf 
und  erhitzt  hierauf  in  Portionen  von  12— 15  g  mit  je  20  g  SbCl,  2  bis  3  Stdn.  lang  in  ge- 
schlossenem Rohr  auf  200—220°;  man  läßt  die  gebildeten  Krystalle  abtropfen  und  wäscht  sie 
mit  konz.  Salzsäure  und  dann  mit  Weinsäure  (Weber,  Söllscher,  B.  16,  883).  Man  erhitzt 
Phenanthrenchinon  mit  SbCl,  in  geschlossenem  Rohr  auf  150—160°  und  zuletzt  auf  360° 
(Merz,  Weith,  B.  16,  2871).  —  Rhombisch  bipyramidal  (Schimfer;  vgl.  Oroih,  Ch.  Kr.  6, 
11).  Schmilzt  nicht  bei  270°  (R.).  Kaum  löslich  in  Alkohol,  Äther  usw.,  löslich  in  siedendem 
Benzol  (R.).  —  Wird  von  SbCL  bei  350°  nicht  verändert  (R.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Natron  auf  150°  Oktachlordioxydiphenyl  (Syst.  No.  563)  (W.,  S.). 

2-Brom-diphenyl  C„H*Br  =  C,H,C,H4Br.  B.  Man  reduziert  2-Nitro-diphenyl  mit 
Zinn  und  Eisessig  zu  2-Anuno-diphenyl,  führt  dieses  in  das  Diazoniumperbromid  über  und 
kocht  letzteres  mit  Alkohol  (Schultz,  Schmidt,  Strasser,  A.  207,  353).  —  Bleibt   bei 

—  20°  flüssig.     Kp:  296-298°.     Riecht  nach  Orangen.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
Cr03  o-Brom-benzoesäure. 

4-Brom-diphenyl  Cj,H,Br  =  C6H,C,H4Br.  B.  Durch  Versetzen  einer  kaltgehaltenen 
Lösung  von  Diphenyl  in  CS,  mit  Brom  (Schultz,  A.  174,  207).  Aus  p-Brom-isodiazobenzol- 
hydrat  (Syst.  No.  2193)  und  heißem  Benzol  (Bamberger,  B.  28,  406).  Aus  p-Brom-diazo- 
benzolanhydrid  (Syst.  No.  2193)  und  Benzol  (B.,  B.  29,  470).  —  Lamellen  (aus  Alkohol).  F: 
89°;  Kp:  310°  (korr.)  (Sch.).  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Eisessig,  leicht 
in  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  (Sch.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Brom-benzoesäure 
(Sch.).  Beim  Behandeln  mit  Natrium  in  Äther  entsteht  p.p-Dixenyl  C6H5-C6H4-C?H4-C,H5 
(Syst.  No.  491)  (Noybs,  Ellis,  Am.  17,  620).  Bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  erhält  man 
4/-Brom-4-nitro-diphenyl  und  4/-Brom-2-nitro-dipbenyl  (Schultz,  A.  174,  218). 

3.3'-Dibrom-diphenyl  C^HgBr,  =  C6H4BrC6H4Br.  B.  Beim  Erhitzen  von  m-Brom- 
jodbenzol  mit  Kupferpulver  (in  geringer  Ausbeute)  (Üllmann,  A.  882,  57).  —  F:  63°. 

4.4'-Dibrom-diphenyl  C12H8Br,  =  C6H4Br-C6H4Br.  B.  Beim  Zusammenreiben  von 
Diphenyl  mit  Brom  unter  Wasser  (Fittig,  A.  132,  204).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  eine 
Losung  von  Diphenyl  in  CSa  (Carnelley,  Thomson,  Soc.  47,  587).  Aus  Benzidin  durch 
Diazotieren  und  Erhitzen  des  mit  Brom  erhaltenen  Diphenylbisdiazoniumperbromids  mit 
Natriumcarbonat  oder  Alkohol  (Griess,  J.  1864,  436;  1866,  463;  Soc.  20,  101).  —  Kry- 
stalle. Monoklin  prismatisch  (Shadwell,  A.  203,  123;  Mieleitner,  Z.  Kr.  66,  67;  vgl. 
Groth,  Ch.  Kr.  6,  10).  F:  164°  (R),  162°  (C,  T.).  Kp:  355-360°  (Schultz,  A.  174,  216). 
Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (F.).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Essigsäure  p-Brom-benzoesäure  (Sch.). 

3.3/-DicMor-4.4'-dibrom-diphenyl  ClsH,Cl,Br,  =  C6H,ClBr-C*H8ClBr.  B.  Aus 
diazotiertem  3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl  mit  Kupferpulver  und  KBr  (Cain,  Soc.  85,  8). 

—  Weiße  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  176-177°. 

4.4'.x-Tribrom-diphenyl  C12H-Brs  =  C6H4BrC6HsBr,.  B.  Wurde  einmal  beim  Be- 
handeln von  phenyltolylhaltigem  Diphenyl  mit  überschüssigem  Brom  in  der  Kälte  erhalten 
(Carnelley,  Thomson,  Soc.  47,  587).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  90°.  Sehr  wenig  löslich 
in  heißem  Alkohol.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit 
CrO,  in  Eisessig  p-Brom-benzoesäure. 
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3.6.3'.6'-Tetrabrom-diphenyl  C12H6Br4  =  CsH8Br2C?H8Br2.  B.  Durch  Kochen  des 
aus  3.5.3^5'-Tetrabrom-4.4'-diamino-diphenyl  durch  Diazotierung  erhaltenen  sauren  Tetra- 
bromdiphenylbisdiazoniuinsulfats  mit  absol.  Alkohol  und  etwas  JC2C03  (Jacobson,  A.  367, 
347).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  18ö°.  Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther, 
Benzol,  heißem  Alkohol 

4-Jod-diphenyl  C12HtI  =  C6H8C6H4I.  B.  Man  diazotiert  4-Amino-diphenyl  in  verd. 
Salzsäure  und  gießt  die  Diazoniumchloridlösung  in  eine  konz.  Jodkaliumlösung  (Ullmann, 
Meyeb,  A.  382,  52;  Schlenk,  A.  868,  303).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F: 
111°  (IL,  M.),  112°  (Sch.).  Kp:  320°  (schwache  Zers.)  (ü.,  M.);  Kp40:  222°;  Kp,^  198°  (Sch.). 
Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Benzol,  Eisessig  und  Äther 
(ü„  M.).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  auf  260-270°  p.p-Dixcnyl  (IL,  M.). 

2'-Brom-2-jod-diphenyl   C12HgBrI  =  C6H4BrC6H4I.     B.     Beim   Erhitzen   von   Di- 


phenylenjodoniumbromid     '       \IBr  (Syst.  No.  4720)   (Mascabelli,    R.A.L.    [5]   17 II, 

583).  —  Prismen.    F:  91,5°!.  * 

2.2'-Dyod-dlphenyl  ClfH8I,  =  C6H4IC6H4I.  B.  Durch  Zersetzung  der  aus  2.2'Di- 
amino-diphenyl  erhältlichen  Bisdiazoniumverbindung  mit  Kaliumjodidlösung  in  geringer 
Menge,  neben  Diphenylenjodoniumjodid  (Syst.  No.  4720)  (Mascabelli,  Benati,  K.  A.  L. 
[5]  16 II,  565;  O.  38  II,  624).  Beim  Erhitzen  von  Diphenylenjodoniumjodid  auf  etwa  200° 
im  ölbade  in  quantitativer  Ausbeute  (M.,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  583).  —  Weiße  Nadeln  (aus  wäßr. 
Alkohol).    F:  108°.     Sublimiert  zu  Blättchen  vom  Schmelzpunkt  109°. 

2.2'-Dijodoso-diphenyl  Cj^HgOgl,  =  OI*CeH4*CeH4*IO  und  sein  salzsaures  Salz 
C12I-'C6H4-C6H4-IC12.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Leiten  eines  langsamen  Chlor- 
stromes durch  eine  Chloroformlösung  von  2.2/-Dijod-diphenyl;  man  führt  das  Salz  durch 
4%ige  Kalilauge  in  die  freie  Base  über  (M.,  B.,  R.  A.  L.  [5]  16  II,  565,  566;  O.  38 II,  626). 
—  Gelbliches  amorphes  Pulver.    F:  109—110°.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Silberoxyd  und 

C  H 
Wasser  Diphenylenjodoniumhydroxyd   '^//I'OH  (Syst.  No.  4720).  —  Salzsaures  Salz, 

Diphenylen-2.2'-bis-jodidchlorid  C12IC6H4C6H4IC12.     Gelbe  Nadeln.    F:  130-135° 
(Zers.). 

2.2'-Dyodo-diphenyl  C12H8OJ2  =  OJC6H4CeH4IOf.  B.  Aus  2.2'Dijodoso-di- 
phenyl  durch  Kochen  mit  Wasser  (M.,  B.,  Ä.  A.  L.  [5]  16  II,  666;  ö.  88 II,  626).  -  Weiße 
Nadeln.  Zersetzt  sich  gegen  280°.  —  Liefert  bei  der  Behandlung  mit  KI  Diphenylenjodonium« 
Jodid  (Syst.  No.  4720),  bei  Einw.  von  feuchtem  Ag20  Diphenylenjodoniumhydroxyd. 

4.4'-Dijod-diphenyl  C^H8I,  =  C4H4I  •  C6H4I.  B.  Man  diazotiert  Benzidin  und  be- 
handelt die  Bisdiazoniumverbindung  mit  Jodwasserstoff  säure  (Schmidt,  Schultz,  A.  207, 
333)  oder  erwärmt  mit  einer  Kaliumjodidlösung  (Willgebodt,  Hilgenbbbg,  B.  4SI,  3826). 
Man  erwärmt  Diphenyl  in  Petroläther  mit  Jodschwefel  und  Salpetersäure  (D:  1,34)  (W.,  H., 
B.  42,  3832).  -  Weiße  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  202°  (Schm.,  Schu.;  W.,  H.).  Schwer 
löslich  in  kaltem  Eisessig,  leicht  in  heißem  (Schm.,  Schu.). 

Salzsaures  Salz  des  4,-Jod-4-jodoso-diphenyls,  Diphenylen-4-jodid-4'-jodid- 
ohlorid  C12H8C12I2  =  C.HJ  •  C6H4  •  IC12.  B.  Aus  4.4'Dijod-diphenyl  in  Chloroform  und  Chlor 
(Fecht,  B.  41, 2987).  —  Gelbliche  Krystalle.  Schmilzt  gegen  146°  unter  Aufkochen.  Unlöslich 
in  allen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  mit  Benzidin  die  Verbindung  C^HjqNjCIjIj  (Syst.  No.  1786). 

4.4'-I>üodoso-diphenyl  C12H802I2  =  OIC6H4C6H4IO  und  Salze  vom  Typus 
Ac2I-C6H4-C6H4-IAc2.  B.  Das  salzsaure  Salz  entsteht  beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 
Chloroformlösung  von  4.4'-Dijod-diphenyl;  man  führt  es  mit  Natronlauge  in  die  freie  Base 
über  (Webneb,  Soc.  80,  1633,  1634;  Willgebodt,  Hilgenbbbg,  B.  42,  3826,  3827).  — 
Schokoladenbraunes  Pulver.  F:  127°  (We.).  Explodiert  bei  ca.  198°  (Wi.,  H.).  Unlöslich 
in  kaltem  Eisessig  (Wi.,  H.).  —  Salzsaures  Salz,  Diphenylen-4.4'-bis-jodidchlorid 
CljI-CjH^CeH^ICU.  Rotbraunes  unbeständiges  Pulver  (We.).  Gelber  amorpher  Nieder- 
schlag (Wi.,  H.).  Zersetzt  sich  bei  154°  (Wi.,  H.).  -  Essigsaures  Salz  (C^O^I-C^IL- 
C6H4I(C2H302)2.  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  203°.  Zersetzt  sich  oberhalb 
des  Schmelzpunkts  explosionsartig  (We.). 

4.4'-Dijodo-diphenyl  C^HgOJj  =  02IC6H4C6H4I02.  B.  Aus  dem  Tetrachlorid 
des  4.4/-Dijod-diphenyls,  Natriumhypochlorit  und  wenig  Eisessig  beim  Aufkochen  (Will- 
gebodt, Hiloenbebo,  B.  42,  3827).  —  Amorph.  Explodiert  bei  218°.  —  Gibt  beim  Um- 
krystallisieren  aus  Eisessig  4.4'-Dijcd-diphenyl. 

Diphenylen^.4M>is-[pheny)jodoniunihydroxyd]  C24H,o02I2  =  CeH6.(HO)ICflH4- 
C,H4I(ÜH)C6H6.   B.  Die  freie  Base  entsteht  durch  Einw.  von  Silberoxyd  und  Wasser  auf 
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4.4'-Dijodoso-diphenyl  und  Jodobenzol  (W.,  H.,  B.  42,  3827).  Das  Chlorid  erhält  man  heim 
Verreiben  des  Diphenylen-4.4'-bis-jodidchlorid8  (S.  581)  mit  Quecksilberdiphenyl  und  Wasser 
(W.,  H.,  B.  42, 3831).  —  Die  freie  Base  wurde  nur  in  wäßr.  Lösung  erhalten.  —  (C^HiglJCl,. 
Weißer  Niederschlag.  F:  185°.  —  (C^H^IjJBrj.  Weißer  amorpher  Niederschlag.  Beginnt 
bei  170°  zu  sintern,  schmilzt  bei  185°  vollständig.  —  (C^H^J^jI^  Hellgelber  amorpher 
Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  158°.  Zerfällt  beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  unter 
Bildung  von  Jodbenzol  und  4.4'-Dijod-diphenyL  —  (C2iH18I2)Cr207.  Gelber  Niederschlag. 
Verkohlt  bei  80°.  -  (CMH18If)CL  +  HgCl2.  Weißer  amorpher  Niederschlag.  F:  170°. 
-(CMHuIJCJj  +  PtCV     Goldgelbe  Nadeln.     F:  168°. 

Diphenylen-4.4'-biB-[p-tolyl-jodoniumliydroxyd]  C^HMOtIs  =  CH3  •  C6H4  •  (HO)I  • 
C6H4C6H4I(OH)C6H4CH3.  B.  Das  Chlorid  entsteht,  wenn  man  4.4'-Dijodoso-diphenyl 
mit  p-Jodo-toluol  in  Gegenwart  von  Silberoxyd  und  Wasser  umsetzt  und  zu  der  erhaltenen 
Lösung  der  freien  Base  KCl,  NaCl  oder  konz.  Salzsäure  fügt  (W.,  H.,  B.  42,  3829).  — 
(CMHMI2)C12.  Weißer  Niederschlag.  Zersetzt  sich  bei  ca.  190°.  —  (C^H^Br..  Weiß, 
amorph.  F:  186°.  -  (CMHMI2)I2.  Hellgelber  Niederschlag.  F:  145°.  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  in  4-Jod-toluol  und  4.4'-Dijod-diphenyL  —  (CjjHjjIjJC^CV 
Gelber  Niederschlag.  Beginnt  bei  90°  zu  sintern;  schmilzt  bei  122°.  —  (CjeHjjIJCla  -f 
HgCl2.    Weiße  Fällung.    F:  185°.  -  (a^H^Cla  +  PtCl4.   Gelbroter  Niederschlag.  F:  173°. 

Diphenylen^^'-bis-p^-dimethyl-phenyyodoniumjodid]  C^H^X  =  (CH3)2C6H3- 
(1)1  •  C6H4  •  C4H4  •  1(1)  •  CeH^CHJ,.  B.  Entsteht,  wenn  man  4.4^Dijodoso-diphenyl  und  4- Jodo- 
1.3-dimethyl-benzol  in  Gegenwart  von  Silberoxyd  und  Wasser  umsetzt  und  die  erhaltene 
Lösung  der  Base  mit  KI  fällt  (W.,  H.,  B.  42,  3830).  -  Gelb,  amorph.    F:  152°. 

3.3'-DicWor-4.4/-dijod-diphenyl  CjgHeClalj^CeHaClICeHaClI.  B.  Aus  diazotiertem 
3.3'-Dichlor-4.4'-diamino-diphenyl  mit  einer  Kaliumjodidlösung  (Cain,  Soc.  85,  8).  —  Blaßgelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  162°.    Kp^:  275°.    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln. 

2.6.4'-Tryod-diphenyl  C12H-I3=C6H4IC6H3I2.  B.  6-Jod-2.4,.diaminodiphenyl(lMol.. 
Gew.)  wird  mit  NaNÖ2  und  Salzsäure  diazotiert  und  die  Diazolösung  in  eine  erwärmte  Jod- 
kaliumlösung (10  Mol. -Gew.  KI)  eingegossen  (Jacobson,  Fertsch,  Heubach,  A.  308,  334). 
—  Zu  kugeligen  Aggregaten  vereinigte  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  124—125°.  Ist  in  kleinen 
Mengen  unzersetzt  zu  verflüchtigen.    Leicht  löslich  in  Äther,  schwer  in  Alkohol. 

2-KTitro-diphenyl  C12He02N  =  C6H5C6H4N02.  B.  Neben  4-Nitro-diphenyl  bei  der 
Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Diphenyl  in  Eisessig  (Hübner,  Lüddens,  B.  8, 
871;  Schultz,  Schmidt,  Strasser,  A.  207,  352).  —  Darrt.  Man  versetzt  eine  60°  warme 
Lösung  von  16  g  Diphenyl  in  60  g  Eisessig  mit  einem  30°  warmen  Gemisch  von  48  g  rauchender 
Salpetersäure  und  48  g  Eisessig;  nach  längerem  Stehen  scheidet  sich  4-Nitro-diphenyl  in 
Krystallen  aus,  während  2-Nitro-diphenyl  gelöst  bleibt.  Man  gießt  von  den  Krystallen  ab, 
versetzt  die  Flüssigkeit  solange  mit  kleinen  Mengen  Wasser  als  noch  ein  krystallinischer 
Niederschlag  entsteht,  fällt  die  filtrierte  Lösung  dann  mit  viel  Wasser,  löst  das  ausgeschiedene 
öl  in  kochendem  Alkohol,  filtriert  von  den  beim  Erkalten  der  Lösung  noch  ausgeschiedenen 
Krystallen  des  4-Nitro-diphenyls  ab  und  verdunstet  das  Filtrat  über  Schwefelsäure;  man 
sucht  die  oft  noch  mit  der  4- Verbindung  vermischten  ausgeschiedenen  derben  Krystalle  des 
2-Nitro-diphenyls  aus  und  krystallisiert  sie  aus  Alkohol  um  (Hübner,  A.  209,  341).  Zur 
Befreiung  des  bei  der  Nitrierung  des  Diphenyls  in  Eisessig  gewonnenen  rohen  2-Nitro-diphenyl 
von  unverändertem  Diphenyl  behandelt  man  es  zweckmäßig  mit  Wasserdampf  (Friebel, 
Rassow,  J.  pr.  [2]  63,  448).  —  Dünne  Blätter  oder  dicke  Tafeln  (aus  Alkohol).  Rhombisch 
bipyramidal  (Fock,  Z.  Kr.  7,  38;  J.  1882,  467;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  12).  F:  37°  (H.,  L., 
B.  8,  871).  Siedet  unzersetzt  bei  etwa  320°  (Schu.,  Schm.,  St.,  A.  207,  352).  —  Wird  von 
Oxydationsmitteln  entweder  gar  nicht  angegriffen  oder  völlig  verbrannt  (Schu.,  Schm., 
St.).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Eisessig  (Schu.,  Schm.,  St.,  A.  207,  353;  A.  200,  351) 
oder  in  Äther  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Fichter,  Sulzberger,  B.  37,  879)  entsteht 
2-Amino-diphenyl.  Mit  alkoh.  Kalilauge  entstehen  2.27-Diphenyl-azoxybenzol  (Syst.  No.  2210) 
und  eine  braune  amorphe  Verbindung  (Fr.,  Ra.,  J.  pr.  [2]  63,  459).  Düren  Nitrieren  erhalt 
man  2.4'-Dinitro-diphenyl  (Schü.,  Schm.,  St.). 

3-Nitro-diphenyl  C12HflOaN  =  C6H6  •  C6H4  •  N02.  B.  Durch  Behandlung  von  m-Nitro- 
isodiazobenzolkalium  mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  Benzol  (Jacobson,  Loeb,  B.  86, 
4083).  Man  diazotiert  3-Nitro-4-amino-diphenyl  in  alkoholisch  schwefelsaurer  Lösung  mit 
Amylnitrit  und  verkocht  die  Diazolösung  (Fichter,  Sulzberger,  B.  37,  882).  —  Hellgelbe 
vierseitige  Blättchen  (aus  Alkohol  und  Wasser).  F:  61°  ( J.,  L.),  58,5°  (F.,  S.).  Flüchtig  mit 
Wasserdämpfen  (F.,  S.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Alkohol  und  Ligroin  ( J.,  L.).  —  Liefert 
durch  Oxydation  mit  Chromsäure  m-Nitro-benzoesäure  ( J.,  L.).  Durch  Reduktion  mit  Zinn 
und  Salzsäure  in  alkoh.  Lösung  erhält  man  3-Amino-diphenyl  (J.,  L.). 
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4-Nitro-diphenyl  C12H902N  =  C?H5-C6H4NOf.  B.  Aus  p-Nitro-isodiazobenzol  ■ 
natrium  (Syst.  No.  2193)  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  Acetylchlorid  (Kühling,  B.  28, 
42)  oder  Eisessig  (Bambergs»,  B.  28, 404).  Aus  p-Nitro-diazobenzolanhydrid  (Syst.  No.  2193) 
und  Benzol  bei  0°  (Bamberger,  B.  29,  471).  Neben  anderen  Verbindungen  beim  Kochen 
von  „n-Nitro-phenyldiazomercaptan-hydrosulfid"  0,NC6H4-N:NSH  +  H2S  (Syst.  No.  2193) 
(B.,  Kraus,  B.  29,  283)  oder  bei  mehrstündigem  Stehen  von  Bis-p-nitrobenzoldiazosulfid 
(OaNC6H4-N:N)fS  (Syst.  No.  2193)  mit  Benzol  (B.,  K.,  B.  29,  278).  Neben  2-Nitro-diphenyl 
beim  Behandeln  von  Biphenyl  in  Eisessig  mit  konz.  Salpetersäure  (Schultz,  A.  174,  210; 
Hübner,  Lüddens,  JB.  8,  871).  Durch  Kochen  von  diazotiertem  4/-Nitro-4-amino-diphenyl 
mit  Alkohol  (Sch.,  A.  174,  211).  —  Darst.  Man  kocht  5  Tle.  Diphenyl  mit  10  Tln.  Eisessig 
und  4  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,45),  oder  man  läßt  2  Tle.  sehr  fein  gepulvertes  Diphenyl  einige 
Tage  mit  3  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,45)  stehen,  bis  ein  dickes  homogenes  öl  entstanden  istj, 
fällt  mit  Wasser  und  entfernt  unverändertes  Diphenyl  durch  Destillation  mit  Wasser  (Sch.*, 

A.  174,  210).  Man  versetzt  die  Lösung  von  1  Tl.  Diphenyl  in  8  Tln.  Eisessig  allmählich  mit 
einem  Gemisch  aus  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  11  Tln.  Eisessig  unter  Abkühlen,  fällt 
dann  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  und  krystallisiert  den  Niederschlag  aus  Alkohol 
um  (Hübner,  A.  209,  340).  Man  läßt  15  g  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  bei  Zimmer- 
temperatur mit  einem  Gemisch  aus  Benzol  und  4  g  Eisessig  stehen  (B.,  B.  28, 404).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  113°  (Sch.,  A.  174,211),  114-114,5°  (B.,  B.  28,  404).  Über  das  Auf- 
treten  einer  labilen  festen  Modifikation  beim  Erstarren  der  unterkühlten  Schmelze  vgl. 
Vorländer,  B.  40,  1417.  Kp:  340°  (korr.)  (Sch.,  A.  174,  211).  Ziemlich  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  in  Chloroform  und  Äther  (H.).  —  Mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht 
p-Nitro-benzoesäure  (Sch.,  A.  174, 211).  Mit  Zinn  und  Salzsäure  erhält  man  4-Amino-diphenyl 
(Sch.,  A.  174,  212;  H.,  A.  209,  342).  Läßt  sich  mit  Zinkstaub  und  alkoholischem  Kali  zu 
p-Hydrazo-diphenyl  (Syst.  No.  2075)  reduzieren  (Friebel,  Rassow,  J.  pr.  [2]  68,  449).  Beim 
Nitrieren  entsteht  ein  Gemisch  von  4.4/-Dinitro-diphenyl  und  2.4'-Dinitro-diphenyl  (Schultz, 
Schmidt,  Strasser,  A.  207,  352). 

4'-Brom-2-nitro-diphenyl  C^OaNBr  =  C6H4BrC6H4NOt.  B.  Entsteht,  neben 
4/-Brom-4-nitro-diphenyl  beim  Kochen  von  4-Brom-diphenyl  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  und 
bleibt  in  den  alkoholischen  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  dieser  Verbindung  (Schultz,  A. 
174,  220).  Bildet  sich  auch  aus  2 '-Nitro-4-amino- diphenyl  durch  Diazotieren  und  Zersetzung 
des  Diazoniumperbromids  mit  kochendem  Alkohol  (Sch.,  A.  207,  351).  —  Säulen.  Monoklin 
prismatisch  (Fock,  Z.  Kr.  7,  37;  vgl.  Groih,  CK  Kr.  6,  15).  F:  65°  (Sch.).  Destilliert  bei  etwa 
360°  unzersetzt  (Sch.).  —  Mit  Cr08  in  Essigsäure  entsteht  p-Brom-benzoesäure  (Sch.). 

4,-Brom-4-nitro-diphenyl  C1?H802NBr  =CaH4BrC6H4N02.  B.  Beim  Kochen  von 
4-Brom-diphenyl  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  (Schultz,  A.  174,  218).  Aus  4/-Nitro-4-amino- 
diphenyl  durch  Diazotieren  und  Kochen  des  Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  (Sch.,  A.  174, 
219).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  F:  173°.  Verflüchtigt  sich  fast  unzersetzt  oberhalb  360°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heißem;  leichter  in  Toluol.  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Cr03  in  Essigsäure  p-Brom-benzoesäure  und  p-Nitro-benzoesäure. 

4.4,-Dibrom-x-nitro-diplienylC1?H7OaNBr2  =  C6H4BrC?H8BrN02.  Darst.  Man  ver- 
setzt eine  kaltgesättigte  Lösung  von  4.4  -Dibrom-diphenyl  in  Eisessig  mit  dem  gleichen  Vol. 
Salpetersäure  (D:  1,52),  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und  zieht  den  Niederschlag  mit  Alkohol 
bei  40—50°  aus  (Lellmann,  B.  15,  2837).  —  Krystalle.  F:  127°.  Leicht  löslich  in  Alkohol 
und  noch  leichter  in  Benzol  und  Eisessig. 

2.2'-Dinitro-diphenyl  C12H804N2  =  OjNCflH4C6H4NOa.  B.  Durch  Erwärmen  von 
o-Chlor-nitrobenzol  oder  o-Brom-nitrobenzol  mit  Kupferbronze  auf  ca.  200°  (Ullmann, 
Bielkcki,  B.  84,  2176).  Man  diazotiert  o-Nitro-anilin  und  behandelt  die  wäßr.  Lösung  des 
o-Nitro-benzoldiazoniumchlorids  mit  einer  salzsauren  Lösung  von  Cuprochlorid  in  der  Kälte 
(Ullmann,  Forgan,  B.  34,  3803;  IL,  D.  R.  P.  126961;  C.  1002  I,  77)  oder  mit  ammoniaka- 
lischer  Kupferoxydullösung  (Vorländer,  Meyer,  A.  320,  133).  Durch  Destillation  der 
6.6'-Dmitro-diphenyl-dicarbonsäure-(2.2')  bei  ca.  300°  unter  30  mm  Druck  (J.  Schmidt, 
Kaemff,  B.  86,  3747).  Man  leitet  in  eine  alkoholische  Lösung  von  salzsaurem  2.2'-Dinitro- 
4.4/-diamino-diphenyl  bei  0°  Äthylnitrit  ein,  läßt  kurze  Zeit,  zuletzt  in  gelinder  Wärme, 
stehen  und  gießt  die  Lösung  dann  allmählich  in  einen  auf  100°  erhitzten  Kolben  (Täuber, 

B.  24,  197);  das  Rohprodukt  wird  zunächst  aus  V/2  Tln.  Eisessig,  dann  aus  Alkohol  um- 
krystallisiert  (T.,  B.  26,  133).  —  Darst.  Man  diazotiert  276  g  o-Nitro-anilin  mit  verd. 
Salzsäure  (700  ccm  rohe  Salzsäure  -f  2  Liter  Wasser)  und  143  g  Natriumnitrit  in  konz. 
wäßr.  Lösung,  versetzt  unter  Rühren  mit  der  aus  1  kg  Kupfervitriol  durch  Zink- 
staub ausgefällten  Kupferpaste,  extrahiert  den  mit  Alkohol  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Benzol  und  dampft  die  Benzolauszüge  auf  dem  Wasser bad  ein  (v.  Niementowski,  B.  34, 
3327;  vgl.  auch  Wohlfahrt,  J.  pr.  [2]  65,  296).  Man  fügt  zu  der  aus  30  g  o-Nitro-anilin, 
45  g  konz.  Schwefelsäure,  60  ccm  Wasser  und  15,3  g  Natriumnitrit  erhaltenen  Diazonium- 
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Salzlösung  eine  kalte  Lösung  von  21,6  g  Cuprochlorid  in  100  ccm  konz.  Salzsäure  unter  Rühren 
hinzu,  saugt,  wenn  die  Flüssigkeit  grün  geworden  ist,  den  Niederschlag  ab  und  behandelt 
ihn  mit  Wasserdampf;  das  als  Nebenprodukt  entstandene  o-Chlor-nitrobenzol  destilliert 
hierbei  mit  den  Wasserdämpfen  ab;  der  Rückstand  besteht  aus  2.2'-Dinitro-diphenyl  (IL, 
Frentzel,  B.  38,  725).  —  Schwacbgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Fock, 
Z.  Kr.  32,  254;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  13).  F:  124°  (T.,  B.  24,  198),  128°  (v.  N.,  B.  34,  3326), 
125°  (V.,  M.,  A.  320,  133).  Schwer  löslich  in  Ligroin,  leichter  in  kaltem  Alkohol  und  Äther, 
leicht  in  siedendem  Alkohol,  siedendem  Eisessig  und  Benzol  (T.,  B.  24,  198).  —  Durch  Zinn 
und  Salzsäure  in  Gegenwart  von  etwas  Alkohol  entsteht  2.2/-Diamino-diphenyl  (T.,  B.  24, 

198).    Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  erhält  man  Phenazon    i6    4  •■    (Syst.  No.  3487) 

Cgii^'N 
(ÄV.,  J.  fr.  [2]  65,  296).   Mit  Natriumamalgam  oder  mit  Zinkstaub  in  alkoholisch-alkalischer 
Lösung  entsteht  zuerst  Phenazon-N-dioxyd  (Syst.  No.  3487),   dann   Phenazon-N-monoxyd 
(Syst.  No.  3487)  und  zuletzt  Phenazon  (T.,  B.  24,  3082).  Beim  Erhitzen  mit  Schwefelnatrium 
in  alkoh.-wäßr.  Lösung   entsteht  Phenazon-N-monoxyd  (Ullmann,  Dieterle,  B.  37,  24). 

2.4'-Dinitro-diphenyl  C^fi^  =  02NC6H4C6H4NOa.  B.  Entsteht  neben  dem 
4.4'- Derivat  aus  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  (Syst.  No.  2193)  und  Nitrobenzol  -f  Eisessig 
(Kühling,  B.  29. 166).  Entsteht  neben  4.4/-Dinitro-diphenyl  bei  der  Nitrierung  von  Diphenyl 
mit  rauchender  Salpetersäure  und  bleibt  nach  Ausscheidung  des  schwerer  löslichen  Isomeren 
in  der  salpetersauren  Mutterlauge  (Fittig,  A.  124,  276,  285;  Schultz,  A.  174,  225).  —  Lange 
Spieße.  Monoklin  prismatisch  (Fock,  Z.  Kr.  7.  36;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  14).  F:  93,5°  (Fi.). 
Sehr  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  (Fi.).  —  Kann  durch  Reduktion  mit  Schwefelammonium 
und  Alkohol,  Diazotieren  des  entstandenen  2/-Nitro-4-amino-diphenyls  und  Kochen  des 
Diazoniumperbromids  mit  Alkohol  in4/-Brom-2-nitro-diphenyl  umgewandelt  werden  (Schultz, 
Schmidt,  Strasse»,  A.  207,  350).  Beim  Behandeln  von  2.4'-Ihnitro-diphenyl  mit  Alkohol 
und  Natriumamalgam  entsteht  eine  Verbindung  C24H1604N4  oder  CMH1804N4  [gelbes  Pulver 
(aus  Alkohol);  F:  187°]  (Wald,  B.  10,  139). 

3.3'-Dinitro-diphenyl  C^H^N,  =  02NC6H4C6H4N02.  B.  Man  erhitzt  etwa 
20  Minuten  lang  m-Jod-nitrobenzol  mit  Kupfer bronze  auf  220—225°  (Ullmann,  Bielecki, 
B.  34,  2177).  Aus  m-Nitro-benzoldiazoniumsulfat-Lösung  mit  Cuprochlorid  in  konz.  Salz- 
säure (Ullmann,  Frentzel,  B.  38,  726).  Durch  Diazotieren  von  3.3'-Dmitro-4.4'-diamino- 
diphenyl  und  Kochen  der  Bisdiazoniumverbindung  mit  Alkohol  (Brunnkb,  Witt,  B.  20, 
1028).  —  Gelbe  bis  orangefarbene  Nadelchen  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  F:  197—198° 
(Bb.,  W.),  200°  (U.,  Bie.).  Leicht  löslich  in  warmem  Benzol,  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol 
(U.,  Bie.).  —  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  3.3'-Diamino-diphenyl 
(Br.,  W.). 

4.4'-Dinitro-diphenyl  C12H804N2  =  O^  •  C6H4  •  C6H4  •  N02.  B.  Durch  Erhitzen  von 
8  g  p-Jod-nitrobenzol  mit  Kupferbronze  auf  220—235°  (Ullmann,  Bielecki,  B.  34,  2177). 
Aus  dem  Kupfersalz  der  p-Nitro-benzoesäure  durch  Elektrolyse  in  wäßr.  Lösung  (Lilien- 
feld, D.  R.  P.  147943;  C.  1904 1,  133).  Durch  Diazotieren  des  p-Nitro-anilins  und  Versetzen 
der  Diazoniumsulfatlösung  mit  Cuprochlorid  in  konz.  Salzsäure  (Ullmann,  Frentzel,  B. 
38,  726)  oder  der  Diazoniumchlorialösung  mit  ammoniakalischer  Kupferoxydullösung  (Vor- 
länder, Meyer,  A.  320,  134).  Neben  2.4'Dinitro-diphenyl  aus  p-Nitro-isodiazobenzol- 
natrium  (Svst.  No.  2193),  Nitrobenzol  und  Eisessig  (Kühlino,  B.  29,  165).  Neben  2.4'- 
Dinitro-diphenyl  bei  der  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  (Ftttio,  A.  124,  276)  oder 
Salpeterschwefelsäure  (Schultz,  A.  174,  221)  auf  Diphenyl.  —  Darst.  Man  trägt  20  g  Di- 
phenyl in  20  ccm  rauchende  Salpetersäure  ein  und  kocht  kurz  auf;  beim  Erkalten  erhält  man 
einen  krystallinischen  Brei,  welchen  man  filtriert,  mit  Wasser  wäscht,  wiederholt  mit  kleinen 
Mengen  Alkohol  auszieht  und  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Fittig,  A.  124,  276;  Will- 
statter,  Kalb,  B.  30,  3478).  Man  kühlt  die  Lösung  von  138  g  p-Nitro-anilin  in  1  Liter 
5-fach  normaler  Salzsäure  rasch  ab,  diazotiert  mit  einer  konz.  Losung  von  70  g  Natrium- 
nitrit, verdünnt  die  filtrierte  Lösung  mit  10  Liter  Wasser  und  Eis  und  behandelt  sie  mit 
Kupferoxydul;  das  ausgeschiedene  Reaktionsprodukt  wäscht  man  mit  verd.  Salzsäure;  dann 
kry8tallisiert  man  aus  Eisessig  um  (W.,  K.,  B.  30,  3478).  —  Nadeln  (aus  Alkohol,  Benzol  oder 
Eisessig).  F:  233°  (Sch.),  229°  (Kühling),  237°  (U.,  B.;  ü.,  Fr.),  232°  (V.,  M.),  234-235° 
(W.,  Ka.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  mehr  in  heißem  (Sch.),  etwas  leichter 
in  Benzol  als  in  Alkohol  (U.,  B.).  —  Bleibt  beim  Behandeln  mit  CrOs  in  Eisessig  unverändert 
(Sch.).  Geht  durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  Benzidin  über  (Sch.).  Bei  der 
Behandlung  mit  alkoholischem  Schwefelammonium  und  Schwefelwasserstoff  in  der  Kälte 
entsteht  4/-Nitro-4-amino-diphenyl  (F.). 

4.4/-DicMor-2.2'-dinitro-diphenyl  C12Hfl04N2Cl>  =  02N  •  C6H3C1  CeHaCl  •  N02.  B. 
Durch  Erhitzen  von  5  g  2.5-Dichlor-l-nitro-benzol  mit  3,3  g  Kupferbronze  auf  240°  (Ullmann, 
Bielecki,  B.  84,  2181).    Durch  Einfließenlassen  einer  salzsauren  Cuprochloridlösung  in  eine 
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gekühlte  salzsaure  Lösung  von  diazotiertem  4-Chlor-2-nitro-anilin,  neben  2.5-Dichlor-l -nitro- 
benzol (U.,  Forgan,  B.  84,  3803;  IL,  D.  R.  P.  126961;  C.  1002  I,  77).  -  Gelbliche  Krystalle 
(aus  Alkohol).  F:  136°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Ligroin,  gut  in  warmem  Alkohol 
und  Benzol,  leicht  in  heißem  Eisessig. 

6.6'-DioMor-2.2'-diiüteo-diphenyl  C^O^Cl,  =  0,N  •  CflH3Cl  •  CaHsCl  •  NO,.  B. 
Durch  Einfließenlassen  einer  salzsauren  Cuprochloridlösung  in  eine  gekühlte  salzsaure  Lösung 
von  diazotiertem  2-Nitro-5-chlor-anilin,  neben  2.4-Dichlor-l -nitrobenzol  (Ullmann,  Foroan, 
B.  84,  3804;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C.  1902  I,  77).  —  Schwach  gelbbraune  Nadeln.  F:  170°. 
Leicht  löslich  in  warmem  Eisessig,  schwer  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther,  Ligroin. 

4.4/-Diohlor-x.x-düiitro-diplienyl  C,2H604N2C12  =  02NC6H3ClC6H3ClNOa  (viel- 
leicht  identisch  mit  4.4'-Dichlor-2.2'-dinitro-dfphenyl).  B.  Beim  Erwärmen  von  4.4'-Dichlor- 
diphenyl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  207,  340).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  140°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  und  in  Benzol. 

4.4'-Dibrom-2.2'-öUnitro-diphenyl  CltH604N2Br2  =  02NC6H3BrC6H3BrN02.  B. 
Durch  Erhitzen  von  5  g  2.5-Dibrom-l-nitro-benzol  mit  2,2  g  Kupferbronze  auf  190—225° 
(Ullmann,  Bielecki,  B.  84,  2181).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  138°.  Leicht  lös- 
lich in  Benzol,  Alkohol,  sehr  wenig  in  Ligroin. 

4.4'-Dibrom-x.x-dinitro-diphenyl  0^0^^=  02NG6H3BrCaH3BrN02  (viel- 
leicht identisch  mit  4.4'-Dibrom-2.2'-dinitro-diphenyl).  B.  Beim  Erwärmen  von  4.4'-Dibrom- 
diphenvl  mit  rauchender  Salpetersäure  (Fittig,  A.  132,  206).  —  Haarfeine  Nadeln  (aus  Benzol). 
F:  148°  (Schultz,  A.  174,  218).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  heißem 
Benzol  (F.).  —  Wird  von  Cr03  in  Eisessig  nicht  angegriffen  (Sch.). 

4.4'-Dibrom-x.x.x-trinitro-diphenyl  C12H606N3Br2  =  02N-C6H3Br-C,H2Br(N02)2. 
B.  Man  läßt  die  Lösung  von  4.4'-Dibrom-diphenyl  in  stark  überschüssiger  Salpetersäure 
(D:  1,55)  24  Stdn.  lang  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisiert  den  Niederschlag 
aus  Alkohol  um  (Lellmann,  B.  15,  2838).  —  Nadeln.  F:  177°.  Schwer  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Benzol. 

2.4.2,.4/-Tetranitro-diphenyl  Cj2H608N4  =  {O^fi^Cja^O^.  B.   Durch  1-stdg. 
Kochen  von  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol  oder  4-Brom-1.3-dinitro-benzol  mit  Kupferbronze  in 
Nitrobenzol  (Ullmann,  Bielecki,  B.  84,  2177).    Durch  Lösen  von  10  g  Diphenyl  in  60 
-  "   ■•      ■-       '-    -  ~       '  ~  —  '        "  '      '     ~  *      '  '  "        '    *   ~     lo, 


fskühlter  Salpetersäure  (D:  1,5)  und  Zufügen  schwach  rauchender  Schwefelsäure  (mit  3—4/0 
03)  (U.,  B.;  vgl.  Losanitsch,  B.  4,  405).  Aus  2.2/-Dinitro-diphenyl  durch  rauchende 
Salpetersäure  und  Schwefelsäure  (Epstein,  D.  R.  P.  129147;  C.  19021,  689).  —  Gelbliche 
Prismen  (aus  Benzol).  F:  163°  (U.,  B.),  165-166°  (E.).  Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol, 
schwer  in  Alkohol,  Äther.  —  Beim  Verschmelzen  mit  Schwefel  und  Schwefelnatrium  ent- 
steht ein  schwarzer  Farbstoff  (E.). 

3.4.8^Tetranitro-diphenyl  C,,H608N4  =  (O^JC^^U^NO^.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  3  g  4-Jod-1.2-dinitro-benzol  mit  Kupferbronze  auf  230—250°  (U.,  B.,  B.  84, 
2179).  —  Gelbe  Prismen.  F:  186°.  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  Benzol,  fast  .unlöslich 
in  Ligroin. 

2.4.e.2/.4'.e'-Hoxaiütro-diphenyl  C,3H4012N6  =  (02N)3C6H2C6H2(N02)3.  B.  Durch 
Erwärmen  von  20  g  Pikrylchlorid  mit  15  g  Kupferbronze  in  200  cem  Nitrobenzol  (Ullmann, 
Bielecki,  B.  84,  2179).  —  Bräunliche  Krystalle  mit  72C7H8  (aus  Toluol).  F:  238°.  Fast 
unlöslich  in  Alkohol,  Äther;  schwer  löslich  in  siedendem  Benzol,  etwas  leichter  in  siedendem 
Eisessig.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb,  in  Alkohol,  der  mit  einigen  Tropfen 
Ammoniak  und  Ätznatron  versetzt  ist,  rot. 

4.4'-Diazido-diphenyl,  4.4'-Bistriazo-diphenyl,  „Tetrazodiphenylimid"  C12H8N6  = 
Nx  N    * 

"^NCflH4C6H4-N<^*'.     B.    Beim  Behandeln  des  Diphenylbisdiazoniumperbromids  (Syst. 
N'  N 

No.  2197)  mit  Ammoniak  (Griess,  Soc.  20,  94;  7.  pr.  [1]  101,  91).  -  Tafeln  (aus  Alkohol). 
F:  127°.    Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  löslich  in  Äther. 


2.  7-  Vinyl-nap hthalin,  a- 1 Inyl-naphthalin,  a-Naphthyl-äthylen  C12H,q  = 
C10H7CH:CHr  B.  Aus  a-Naphthyl-magnesiumbromid  und  Acetaldehyd  neben  anderen  Pro- 
dukten (Tiffeneaü,  Daudel,  C.  r.  147,  679).  Durch  Schütteln  einer  wäßr.  Suspension  von 
)3-Brom-/?-[naphthyl-(l)]-propionsäure  CioHy-CHBr-CHjCOaH   mit  einer  Natriumcarbonat- 
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lösung  (Brandis,  B.  22,  2168).  —  Kp^:  135—138°  (T.,  D.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von 
Jod  und  überschüssigem  HgO  in  wäßr.  Äther  a-Naphthyl-acetaldehyd  (T.,  D.). 

l^Chlor-l-vinyl-naphthalin  C12H9C1  =  C^HjCChCBL.  B.  Aus  Methyl-a-naphthyl- 
keton  und  PC15  (Leroy,  Bl.  [3]  6,  385).  —  Flüssig.  Kp:  184°  bei  50-60  mm;  D:  1,179.  — 
Liefert  mit  alkoholischem  Kali  a-Naphthyl-acetylen  und  den  Äther  C10H7-C(O-CjH6):CH2. 

lU2-Dibrom-l-vinyl-naphthalin  C1BH8Br2  =  C10H7CBr:CHBr.  B.  Aus  a-Naphthyl- 
acetylen  in  CS2  und  1  Mol.-Gew.  Brom  im  Dunkeln  (Leroy,  Bl  [3]  6,  387). 

3.  2-  Vinyl-naphthalin,  ß-  Vinyl-naphthalin,  ß-Naphthyl-dthylen  C12H10  = 
C^oli7  •  CH :  CM2. 

21-Chlor-2- vinyl-naphthalin  C12H9C1  =  C10H7CC1:CH2.  B.  Aus  Methyl -0-naphthyl- 
keton  und  PC16  (Leroy,  BL  [3]  7,  648).  -  F:  52-53°. 

4.  Indacen :  Bezeichnung  für  einen  aus  zwei  Fünf  ringen  und  einem,  mittelstandigen 
Sechsring  kondensierten  Kohlenwasserstoff  C12H10  (Ephraim,  B.  84,  2779). 

tt  p pjT      B.    Entsteht  in  sehr  geringer  Menge  neben  anderen 

,.l"    J    2     Kohlenwasserstoffen  bei  der  Verhüttung  (Destillation) 
k       A~~mm~~** ***>**         )       )  der  Quecksübererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im 

ö.    Acenapntnen  v    /  „Stuppfett"  (Goldschmiedt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2, 

^«^io  ~  hr  3       17>-    tÜber  die  Zusammensetzung  des  Stuppfetts  s. 

o  5/  Go.,  v.  Sch.]  Acenaphthen  entsteht  auch,  bei  der 
Destillation  der  Steinkohle,  ist  daher  im  Steinkohlen- 
teer enthalten  (Berthelot,  C.  r.  65,  607;  Bl  [2]  7,  283;  8,  245;  A.  eh.  [4]  12,  226;  Z.  1867, 
714;  J.  1867,  504).  Beim  Durchleiten  eines  Gemenges  von  Benzol  und  Äthylen  durch  ein 
weißglühendes  Rohr  (Ber.,  C.  r.  63,  792;  Bl  [2]  7,  278;  A.  eh.  [4]  12,  11;  J.  1866,  708;  A. 
142,  257);  besser  aus  Naphthalin  und  Äthylen  bei  Rotglut  (Ber.,  BL  [2]  7,  283;  8,  247; 
A.  eh.  [4]  12,  226;  Z.  1867,  714;  J.  1867,  594;  Ferro,  B.  20,  662).  Aus  a-Äthyl-naphthalin 
beim  Durchleiten  seiner  Dämpfe  durch  ein  hellrotglühendes  Porzellanrohr  (Ber.,  Bardy, 
C.  r.  74,  1464;  A.  168,  135).  Durch  Behandeln  von  a-Äthyl-naphthalin  mit  2  At.-Gew.  Brom 
bei  180°  und  Zerlegen  der  gebildeten  Bromverbindung  bei  100°  mit  alkoh.  Kali  (Ber.,  Ba.). 
—  Dar sl.  Aus  schwerem  Steinkohlenteeröl:  Behr,  van  Dorp,  A.  172,  264.  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  Rhombisch  bipyramidal  (Billows,  Z.  Kr.  87,  396;  38,  505;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr. 
6,  420).  Acenaphthen  ist  triboluminescent  (Traütz,  Ph.  Ch.  63,  68).  F:  95°  (Behr,  v.  D., 
A.  172,  265;  Grabbe,  A.  290,  207  Anm.;  Pellini,  O.  311,  7).  Kp:  277,5°  (korr.)  (Behr, 
v.  D.) ;  Kp760:  279°  (Gr.).  DJ:  1,0687  (Perkin,  Soc.  60, 1 196).  Spez.  Gew.  des  festen  Acenaph- 
thens:  D?'4  =  0,90638  (Pellini,  O.  31 1,  9).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem 
(Ber.,  C.  r.  65,  508;  A.  ch.  [4]  12,  231;  Bl  [2]  8,  248;  Z.  1867,  714).  Löslichkeit  in  Methyl- 
alkohol, Äthylalkohol,  Propylalkohol,  Chloroform  und  Toluol  und  Dichten  der  gesättigten 
Lösungen  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Speyers,  C.  1902 II,  1239.  n"*4:  1,51469; 
ng«4:  1,51964  (Pellini,  Q.  31 1,  9).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tück,  Soc.  98,  1908.  Ober- 
flächenspannung:  Dutoit,  Friderich,  C.  r.  130,  328.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei 
konstantem  Votum:  1519,8  Cal,  bei  konstantem  Druck:  1521,2  Cal.  (Berthelot,  Vieille, 

A.  ch.   [6]  10,  450).     Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  69,   1196. 

Beim  Überleiten  der  Dämpfe  von  Acenaphthen  über  erhitztes  Bleioxyd  entsteht  Acenaph- 

thylen  C10H6<;  v.  (Behr,  van  Dorp,  B.  6,  753;  A.  172,  276;  Blumenthal,  B.  7,  1092). 

CH 
Bei  der  Oxydation  von  Acenaphthen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  wurde 
in  geringer  Ausbeute  das  Anhydrid  der  Naphthalsäure  (Syst.  No.  992)  erhalten  (Behr,  van 
Dorf,  B.  6,  60;  A.  172,  266;  Terrisse,  A.  227,  135).    Bei  der  Oxydation  mit  Kalium-  oder 
Natriumdichromat  und  Eisessig  wurden  erhalten:  Naphthalsäureanhydrid,   Acenaphthen- 

/CO  ,  •  /C=CX 

chinon   C10H6<^  i       (Syst.  No.  676a),    Biacenaphthylidendion    C^qH,/  i        L/CjoH,     (Syst. 

No.  689)  und  geringe  Mengen  Acenaph thylen  (Graebe,  Veillon,  B.  20,  659;  Gr.,  Gfeller, 

B.  25,  653;  Ä.  276,  1).    Beim  Erhitzen  von  Acenaphthen  mit  Schwefel  auf  ca.  290°  erhält 

C — Cv 
man    Dinaphthylenthiophen    C10H6<f  n       ii,/C10H6    (Syst.  No.  2377)    und    Trinaphthylen- 

benzol  (Syst.  No.  497)  (Rehländer,  B.  36,  1583;  Dziewonski,  B.  36,  965).  Beim  Kochen 
von  Acenaphthen  mit  Amylalkohol  und  Natrium  entsteht  Acenaphthen- tetrahydrid-(3.4.5. 11) 
(S.  523)  (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  3077).  Dieses  entsteht  auch  durch  Reduktion  von 
Acenaphthen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  reduziertem  Nickel  (Sabatter,  Senderens, 
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C.  r.  182,  1257).  Durch  wiederholte  Behandlung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel- 
oxyd unter  hohem  Druck  bei  290—300°  entsteht  Acenaphthendekahydnd  (S.  170)  (Ipatjew, 
B.  42,  2094;  jK.  41,  766;  C.  1909  II,  1728).  Auch  beim  Erhitzen  von  Acenaphthen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  250°  entsteht  Acenaphthendekahydrid  (Liebermann, 
Spiegel,  B.  22,  779).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  eine  Losung  von  Acenaphthen  in  Äther 
(Blumenthäl,  B.  7,  109ö)  oder  Chloroform  (Graebe,  Guinsboubg,  A.  327,  85)  entsteht 
5-Brom-acenaphthen.  Einw.  von  Jod  auf  Acenaphthen:  Berthelot,  A.  eh.  [4]  12, 235.  Durch 
Einw.  von  Salpetersäure  auf  eine  Lösung  von  Acenaphthen  in  Eisessig  erhält  man  5-Nitro- 
acenaphthen  und  x.x-Dinitro-acenaphthen  (Quincke,  B.  20,  610;  21,  1455;  vgl.  Jandrier, 
Bl.  [2]  48,  755);  bei  direkter  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  x.x-Dinitro- 
acenaphthen  (Ber.,  C.  r.  66,  508;  A.  eh.  [4]  12,  232;  Bl.  [2]  8,  250;  Z.  1867,  714). 
Durch  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  (D:  1,2)  entsteht  eine  chinonartige  Verbindung 
C^HsC^N  (s.  u.)  neben  4-Nitro-naphthalsäure  (Qu.,  B.  21,  1460).  Acenaphthen  wird  von 
konz.  Schwefelsäure  leicht  sulfuriert  (Ber.,  A.  eh.  [4]  12,  231).  Es  leuchtet  beim  Schmelzen 
mit  Kaliumhydroxyd  oder  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  und  Chlorwasser  oder  Bromwasser 
(Trautz,  Ph.  CK.  63,  91).  —  Aus  Acenaphthen,  Benzylchlorid  und  ZnCl2  bei  125-180°  ent- 
steht 4-Benzyl-acenaphthen  (S.  708)  (Dziewonski,  Dotta,  Bl.  [3]  31,  373;  Dz.,  Wechsler, 
Bl.  [3]  81,  922).  Durch  Einw.  von  Carbamidsäurechlorid  auf  Acenaphthen  in  Gegenwart 
von  A1C13  erhält  man  das  Amid  einer  Acenaphthencarbonsäure  (Syst.  No.  952)  (Gatter- 
mann, Harris,  A.  244,  58). 

Kaliumacenaphthen  (^.HgK.  B.  Beim  Erwärmen  von  Acenaphthen  mit  Kalium 
(Berthelot,  C.  r.  66,  508;  A.  eh.  [4]  12,  234;  Bl  [2]  8,  261;  Z.  1867,  714).  -  Wird  durch 
Wasser  zersetzt  unter  Rückbildung  von  Acenaphthen. 

Verbindung  von  Acenaphthen  mit  Chromylchlorid  C12H10-f  2Cr02Cl2.  B.  Aus 
den  Komponenten  in  CS,  (Ewan,  Cohen,  Soc.  66,  582).  —  Amorph,  dunkelbraun. 

Verbindung  von  Acenaphthen  mit  2.4-Dinitro-toluol  C^Hj«,  +  C^O^.  F:  60° 
(Bugüet,  C.  r.  149,  857). 

Verbindung  von  Acenaphthen  mit  2.4.6-Trinitro-toluol  C18H10 -f  C^HsO-N*.  F: 
109°  (Bu.,  Cr.  149,  857). 

Verbindung  von  Acenaphthen  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Verbindung  C^oH^N  =  O2NC10H6Oj  („Nitro-y-naphthochinon").  B.  Ent- 
steht neben  4-Nitro-naphthalsäure  bei  3-stdg.  Kochen  von  30  g  Acenaphthen  mit  600  cem 
Salpetersäure  (D:  1,2)  und  wird  von  der  Nitronaphthalsäure  durch  Natronlauge  getrennt 
(Quincke,  B.  21,  1460).  -  Gelbrote  Nadeln.    F:  208°. 

Verbindung  C16H10O4N2  =  (CeH5NH)(O2N)C10H4O2.  B.  Beim  Stehen  der  Verbindung 
C!»Hb04N  (s.  o.)  mit  Anilin  (Qu.,  B.  21,  1462).  —  Dunkelviolette  Nädelchen.  Schmilzt  unter 
Zersetzung  bei  128°. 

Verbindung  C22H1404N2  =  [(CaH6)2N](O2N)C10H4O2.  B.  Beim  Kochen  der  Verbindung 
CjoHjOjN  mit  Diphenylamin  und  Alkohol  (Qu.,  B.  21, 1462).  —  Krystallinische  Flocken.  Zer- 
setzt sich  unterhalb  80°. 

CH 
5-Brom-acenaphthen  C12H9Br  =  C10HßBr(  i     2.    B.    Durch  Eintragen  von  Brom  in 

CH2 
eine  Lösung  von  Acenaphthen  in  Äther  (Blumenthal,  B.  7,  1095)  oder  siedendem  Chloro- 
form (Graebe,  Guinsboubg,  A.  327,  85).  -  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  52—53°  (B.),  52°  (Gb., 
Gui.).  Kp:  335°  (Gb.,  Gm.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure 
(B.)  oder  Eisessig  (Gb.,  Gui.)  4-Brom-naphthalsäure-anhydrid  (Syst.  No.  2482).  Beim  Er- 
hitzen mit  Magnesiumpulver  entsteht  Acenaphthylmagnesiumbromid  (Spencer,  Stores, 
Soc.  93,  72).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

XHBr 
L2-Dibrom-aoenaphthen,   Acenaphthylendibromid  C12H8Br2  — -  C10H6((  1        .     B. 

CHBr 
Durch  Eintragen  von  Brom  in  die  ätherische  Lösung  von  Acenaphthylen  (B.,  B.  7, 
1093).  —  Nadeln.  F:  121—123°.  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Naphthalsäure 
oxydiert  (B.).  Liefert  beim  Kochen  mit  Wasser  zwei  stereoisomere  Modifikationen  des 
1.2-Dioxy-acenaphthens  (Graebe,  Jequier,  A.  200,  205),  mit  Kaliumacetat  das  Monacetat 
des  1.2-Dioxy-acenaphthens  (Ewan,  Cohen,  Soc.  56,  578).  Mit  festem  Natriumäthylat  ent- 
steht Acenaphthylen,  während  mit  Alkohol  und  etwas  Natrium  Acenaphthen  gebildet  wird 
(E.,  C,  Soc.  55,  580).  Zersetzt  sich  schon  beim  Kochen  mit  Alkohol  in  HBr  und  1-Brom- 
acenaphthylen  (B.). 

1.2.x -Tribrom-acenaphthenC12H7Br3.  B.  Als  Nebenprodukt  neben  1.2.x.x-Telrabrom- 
acenaphthen  bei  der  Bromierung  von  1.2-Dibrom-acenaphthen  einmal  erhalten  (Ewan,  Cohen, 
Soc.  65,  681).  —  Gelb,  krystallinisch.    F:  88-90°. 
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L2.x.x-Tetrabrom-acenaphthen  C12H6Br4.  B.  Durch  Stehenlassen  einer  Lösung  von 
1.2-Dibrom-acenaphthen  in  CSa  mit  Brom  (Ewan,  Cohen,  Soc.  65, 681).  —  Krystalle.  Schmilzt 
bei  161—162°  unter  Zersetzung.    Unlöslich  in  Alkohol. 


ö-Nitro-acenaphthen  C^H^OgN  =  C10H5(NO,)^  ■  tj2.  B.   Entsteht  neben  clem  Dinitro- 


/CH2 

VCH2' 

derivat  durch  Eingießen  von  50  ccm  abgeblasener,  rauchender  Salpetersäure  in  die  kalte 
Lösung  von  80  g  Acenaphthen  in  1  kg  Eisessig  (Quincke,  B.  20,  610;  21,  1455;  vgl.  Jan- 
drier,  C.  r.  104,  1858;  BL  [2]  48,  755).  Entsteht  fast  ausschließlich,  wenn  man  25  g  Ace- 
naphthen in  250  ccm  Eisessig  löst  und  50  ccm  farblose  Salpetersäure  (D:  1,47—1,48)  hinzu  - 
tropft  (Graebe,  Briones,  A.  327,  80).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  101  —  102°  (Q.), 
106°  (Gr.,  B.).  Löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Ligroin  ( Q.).  In  konz.  Schwefel- 
säure rotviolett  löslich  (Gr.,  B.).  —  Wird  von  Salpetersäure  (D:  1,2)  zu  „Nitro-y-naphtho- 
chinon"  (S.  587)  und  4-Nitro-naphthalsäure  oxydiert  (Q.,  B.  21,  1460). 

x.x-Dinitro-acenaphthen  C12H804Na  =  C12H8(N02)2.  B.  Beim  Behandeln  von  Ace- 
naphthen mit  rauchender  Salpetersäure  (Berthelot,  C.  r.  65,  508;  A.  eh.  [4]  12,  232;  BL 
[2]  8,  250;  Z.  1867,  714).  Neben  5-Nitro-acenaphthen  durch  Eingießen  einer  essigsauren 
Acenaphthenlösung  in  abgerauchte  Salpetersäure  (Quincke,  B.  21,  1456).  —  Feine  gelbe 
Nadeln.     Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  206°  ( Q.).     Schwer  löslich  in  Alkohol  (B.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C,oH,o. 


.V    X' 


1.  Benzylbenzol,  IHphenylmethan,  v"  r  _CH2— 'i  *  B.  Durch  Be- 
llten1) C18H12=(C6H5)2CHE.  Bezifferung:  iL±'  a  «__»  *  handeln  eines 
Gemenges  von  Benzol  und  Methylenchlorid  (Friedel,  Crafts.  BL  [2]  41,  324;  vgl.  Schwarz, 
B.  14,  1526)  oder  von  Benzol  und  Chloroform  (E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  194,  253;  Boe- 
seken,  R.  22,  303,  307;  vgl.  auch  Friedel,  Crafts,  A.  eh.  [6]  1,  490)  mit  Aluminiumchlorid. 
Aus  Benzol  und  Formaldehyd  in  Eisessig- Schwefelsäure  (Nastjükow,  H\.  36,  830;  C.  1008 II, 
1425)  oder  besser  beim  Erwärmen  von  Benzol  und  Formaldehyd  mit  konz.  Schwefelsäure 
(Na.,  }K.  40,  1377;  C.  1009  I,  534).  Aus  Benzol  und  Methylal  CH2(OCH3)2  in  Eisessig  mit 
Schwefelsäure  (Baeyer,  B.  6,  221).  Bei  tropfenweisem  Zusatz  von  Chlormethyl-äthyläther 
CH2C10-CH2-CH3  zu  einem  Gemenge  von  Benzol  und  A1C18  unter  Kühlung  mit  Eis  und 
Evakuieren  (  Verley,  BL  [3]  17,  914).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  und  A1C18  auf  Produkte, 
welche  durch  Einw.  von  HCl  auf  Formaldehyd  oder  Polyoxymethylen  erhalten  worden  sind 
(Grassi,  Maselli,  G.  28 II,  495,  497;  vgl.:  Litterscheid,  A.  316,  185;  Li.,  Thimme,  A. 
884,  8,  48).  Aus  Benzol  und  a.a.ß -Trichlor-äthan  CH2C1CHC12  oder  Dichloräther  (Bd.  I, 
S.  612)  in  Gegenwart  von  A1C13  (Gardeür,  C.  18981,  438).  —  Beim  Kochen  von  Benzyl- 
cblorid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Zincke,  A.  150,  374),  neben  o-  und  p-Dibenzyl-benzol  (Z., 
B.  6,  119).  Beim  Kochen  von  Benzylchlorid  mit  Benzol  und  ZnCL  (Friedel,  Crafts,  A.  eh. 
[6]  1,  478).  Aus  Benzylchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  (Friedel,  Balsohn,  BL 
[2]  38,  337;  Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  1,  480),  neben  o-  und  p-Dibenzyl-benzol  (Radziewanowski, 
B.  27,  3236).  Ditan  entsteht  auch,  wenn  man  Benzol,  das  Aluminiumspäne  enthält,  mit  HCl 
sättigt  und  nach  einigen  Stunden  Benzylchlorid  hinzutropft  (Rad.,  B.  28,  1136)  oder  wenn 
man  in  ein  Gemisch  von  Benzol,  Aluminiumspänen  und  Quecksilberchlorid  Benzylchlorid  ein- 
tropft (Rad.,  B.  28,  1139).  Die  Kondensation  von  Benzylchlorid  und  Benzol  zu  Ditan  kann 
auch  durch  amalgamiertes  Aluminium  bewirkt  werden  (Hirst,  Cohen,  Soc.  67,  827).  Durch 
Einw.  von  Benzylchlorid  auf  die  Aluminiumverbindung,  welche  durch  Erhitzen  von  Queck- 
8Überdiphenyl  mit  Aluminium  auf  130°  entsteht  (Fr.,  Cr.,  A.  eh.  [6]  14,  461).  Aus  Benzyl- 
chlorid und  Natriumphenyl,  neben  Stilben  (Acree,  Am.  20,  593).  Aus  1  Mol. -Gew.  Benzyl- 
chlorid, 1  Mol. -Gew.  Brombenzol  und  1  At.-Gew.  Magnesium  (in  Form  von  Magnesium- 
Amalgam)  bei  Wasserbadtemperatur  (Meünier,  C.  r.  137,  714;  BL  [3]  20,  1175).  Bei  der 
Einw.  von  A1C18  auf  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  Benzalchlorid  (Boe.,  R.  22,  311).  Beim 
Mischen  eines  Gemenges  von  Benzylalkohol  und  Benzol  mit  einem  Gemisch  von  Schwefel- 
säure und  Eisessig  (Meyer,  Wurster,  B.  6,  963).  Aus  Äthyl-benzyl-äther,  Benzol  und 
P205  (Nef,  A.  208,  255;  vgl.  Schickler,  J.  pr.  [2]  53,  369).  -  Bei  der  Einw.  von  A1C13 
auf  ein  Gemisch  von  Benzol  mit  a-Chlor-ditan  (Boe.,  R.  22,  313).  Bei  der  Reduktion 
von  Benzophenon  mit  Zink  und  Schwefelsäure  (Zincke,  Thörner,  B.  10,  1473).  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  die  siedende  alkoh.  Lösung  von  Benzophenon  (Klages,  Allendorf, 
B.  81,  998).  Beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  150Q 
(Graebe,  B.  7,  1624).    Beim  Glühen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub,  neben  anderen  Pro- 


*)  Vgl.  zu  diesen  Namen  y.  Liebig,  J.  pr.  [2]  72,  115  Anm.;  74,  378;  86,  475  Anm.; 
B   41,  1645  Anm. 
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dukten  (Staedel,  A.  194,  307).  Durch  Erhitzen  von  Benzophenon  in  komprimiertem  Wasser- 
stoff bei  Gegenwart  von  Ni20.  auf  200°  (Ipatjew,  B.  40,  1289;  }K.  30,  701;  C  1007 II, 
2036).  Beim  Glühen  von  Diphenylessigsäure  mit  Natronkalk  (Jena,  A.  165,  86).  Bei  der 
Destillation  von  diphenylessigsaurem  Barium  (Vorländer,  Siebert,  B.  30,  1032).  —  Bei 
längerem  Erhitzen  von  Benzoin  auf  280°  (Engler,  Gbimm,  B.  80,  2923).  Durch  Kochen 
von  Tetraphenyl-äthylen  mit  A1C13  in  Benzol,  neben  viel  9.10-Diphenyl-phenanthren  (H.  Biltz, 

B.  88,  205).  —  Bei  der  Destillation  von  Tannin  und  von  Disalicylid  CeH4<^  .  q>C«H4 

(Syst.  No.  2767)  mit  Zinkstaub  (Nierenstein,  B.  88,  3642). 

Darrt.  Man  erhitzt  10  g  Benzophenon,  12  g  wäßr.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und 
2  g  roten  Phosphor  in  zugeschmolzenem  Rohr  ÖStdn.  auf  160°,  versetzt  den  Bombeninhalt 
mit  Äther,  schüttelt  mehrfach  mit  Wasser  aus,  filtriert  und  trocknet  die  äther.  Lösung,  ver- 
dampft den  Äther  und  fraktioniert  den  Rückstand  (Graebe,  B.  7,  1624;  vgl.  Gattermann, 
Die  Praxis  des  organischen  Chemikers  [Leipzig  1914],  12.  Aufl.,  S.  307).  Man  löst  1  Tl. 
Benzophenon  in  der  10-fachen  Menge  Alkohol  und  trägt  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade 1  Tl.  Natrium  möglichst  rasch  ein;  nach  Beendigung  der  Reaktion  sättigt  man  die 
Flüssigkeit  mit  CO,,  versetzt  mit  Wasser,  destilliert  den  Alkohol  ab,  äthert  das  rückständige 
öl  aus,  trocknet  und  destilliert  im  Vakuum  (Klages,  Aixendorff,  B.  31,  999).  —  Man 
leitet  20  Minuten  lang  HCl  in  ein  Gemisch  aus  325  g  Benzol  und  2  g  Aluminiumspänen  ein, 
tröpfelt  nach  einigen  Stunden  unter  Kühlung  50  g  BenzylohJorid  hinzu,  läßt  18  Stunden 
stehen,  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser,  trocknet  über  CaCla  und  fraktioniert 
(RadziewanowSki,  B.  28,  1136).  Man  trägt  allmählich  unter  Kühlung  50  g  Benzylchlorid 
in  ein  Gemisch  aus  350  g  Benzol,  2  g  Aluminiumspänen  und  30  g  HgCl,  ein  (Rad.,  B.  28, 
1139).  —  Man  setzt  zu  einem  Gemisch  von  12  g  Benzylalkohol,  30  g  Benzol  und  100  g  Eis- 
essig ein  Gemisch  von  gleichen  Volumteilen  konz.  Schwefelsäure  und  Eisessig  hinzu,  bis  sich 
das  Benzol  größtenteils  als  obenaufschwimmende  Schicht  abgetrennt  hat,  läßt  über  Nacht 
stehen,  fügt  dann  unter  Abkühlung  500  g  konz.  Schwefelsäure  hinzu  und  gießt  nach  einigen 
Stunden  in  Wasser;  man  schüttelt  dann  mit  Äther  aus,  trocknet  die  ätherische  Lösung  mit 
CaCL,  verjagt  den  Äther  und  fraktioniert  (V.  Meyer,  Wurster,  B.  6, 963;  vgl.  Meyer-  Jacob- 
son, Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  Tl.  II  [Leipzig  1903],  S.  83).  —  Darstellung  aus 
Formaldehyd,  Benzol  und  konz.  Schwefelsäure:  Nastjukow,  }K.  40,  1377;  C  1909  I,  534. 
Physikalische  Eigenschaften.  Lange,  prismatische  Nadeln.  Riecht  angenehm  nach 
Orangen  (Jena,  A.  166,  86;  Zincke,  A.  169,  375).  F:  26-27°  (Zinckb,  A.  159,  376),  22,75° 
(Reissert,  B.  23,  2242).  Kp:  261-262°  (Zi.);  Kp:  264,7°  (korr.)  (Pbrkin,  Soc.  69,  1195). 
Kp™:  260-261°;  KpM:  158°;  Kp^:  141°  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  999).  DJ1:  1,0126; 
Df :  1,0008;  DJ»«7:  0,9626;  DJ*'1:  0,9181  (Eijkman,  R.  12,  185);  Dg:  1,0056;  Dg:  0,995;  I«: 
0,9844  (Pe.,  Soc.  69,  1195).  D?':  1,1724;  DJ»«9:  1,1519;  Df7:  1,264;  DJ":  1,0879  (Dutoit, 
Fridehich;  vgl.  Walden,  Ph.  Ch.  66,  149).  —  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform 
(Jena).  Molekulare  Gefrierpunktsdepression:  Eijkman,  Ph.  Ch.  4,  515;  Bruni,  R.  A.  L. 
18 II,  380.  -  nJJ:  1,57653;  n£:  1,59730  (Eijkman,  R.  12,  185);  nj*:  1,57304;  ng8:  1,57884; 
1,61731  (Anderlini,  Q.  26  II,  141,  165);  n£:  1,53474;  n":  1,55390;  n£:  1,56615  (Perkin, 
69,  1230);  nlf:  1,56957  (Klages,  Allendorff,  B.  31,  999).  Absorptionsspektrum: 
Baker,  Soc.  91,  1495.  —  Oberflächenspannung:  Dutoit,  Friderich,  Cr.  130,  328.  — 
Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  1658,2  Cal.,  bei  konstantem  Druck: 
1659,9  Cal.  (Schmidlin,  Cr.  136,  1560;  A.ch.  [8]  7,  250).  Kritischo  Konstanten:  Güye, 
Mallet,  C  r.  133,  1287;  C  1902  I,  1314.  —  Magnetisches  Drehungs vermögen:  Pe.,  Soc. 
69,  1086.  Dielektrizitätskonstante:  Drude,  Ph.  Ch.  23,  310;  Mathews,  C  1906  I,  224. 
Lichtelektrische  Erscheinungen  im  Diphenyhnethandampf :  Stark,  C  1909  II,  1110. 

Chemisches  Verhalten.  Ditan  liefert  beim  Durchleiten  durch  eine  glühende  Röhre  Fluoren 
(S.  625)  (Graebe,  B.  7,  1624;  A.  174,  194).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Benzophenon 
oxydiert  (Zincke,  A.  169,  377).  Gibt  mit  Chromylchlorid  in  CSa  (Weiler,  B.  32,  1053) 
oder  in  CC14  (Law,  F.  Perkin,  Soc.  93,  1637)  eine  Verbindung,  die  durch  Wasser  zu  Benzo- 
phenon zersetzt  wird.  Beim  Erhitzen  von  Ditan  mit  Schwefel  auf  250°  entsteht  Tetraphenyl- 
äthylen  (Zieoler,  B.  21,  780).  Ditan  wird  durch  Wasserstoff  und  Nickel  in  Dicyclohexyl- 
methan  verwandelt  (Eijkman,  C  1903 II,  989).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  PC16  auf  170° 
ct-Chlor-ditan  (S.  590)  neben  wenig  a.a-Dichlor-ditan  (S.  590)  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2162). 
Zerfällt  bei  anhaltendem  Chlorieren,  zuletzt  mit  Chlorjod  bei  350°,  in  Perchlormethan  und 
Perchlorbenzol  (Rüoff,  B.  9,  1485).  Durch  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  1  Mol.- Gew. 
Diphenylmethan  bei  150°  entsteht  a-Brom-ditan  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  33,  339;  Mon- 
taone,  R.  26,  405).  Durch  Einw.  von  2  Mol. -Gew.  Brom  bei  150°  entsteht  a.a-Dibrom-ditan 
(F.,  B.,  Bl.  [2]  33,  337).  Durch  Einw.  von  2  Mol.-Gew.  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  bei 
niedriger  Temperatur  wird  4.4'-Dibrom-ditan  und  2.4'-Dibrom -ditan  gebildet  (Goldthwaite, 
Am.  30,  448).  Durch  Erhitzen  von  Ditan  mit  Salpetersäure  (D:  1,075)  in  geschlossenem 
Rohr  auf  105°  entsteht  a-Nitro-ditan  (Konowalow,  )K.  26,  77;  J.  1894,  1280);  Nitrierung 
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durch  Erhitzen  mit  hydrolysierbaren  Nitraten  (besonders  Wismutnitrat)  und  Wasser:  Ko., 
5K.  38,  393;  C.  1901 II,  580.  Durch  Eintragen  in  Salpetersäure  (D:  1,5-1,53)  unter  guter 
Kühlung  erhält  man  4.4'-Dinitro-ditan  und  2.4'-Dinitro-ditan  (Doer,  B.  6,  795;  Stakdkl, 

A.  194,  363);  bei  langsamem  Eintragen  unter  Umschütteln  und  Stehenlassen  des  Reaktions- 
produktes entstehen  daneben  auch  x.x.x-Trinitro-ditan  und  2.4.2/.4/-Tetranitro-ditan  (St.,  A. 
218,  340;  283, 151).  x.x.x-Trinitro-ditan  entsteht  in  überwiegender  Menge  beim  Eintragen  von 
1  Tl.  Ditan  in  6-7  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,53)  (St.,  A.  283,  155),  2.4.2'.4'-Tetranitro-ditan 
bildet  sich  fast  ausschließlich  bei  der  Nitrierung  von  Ditan  mit  der  zwölffachen  Menge 
Salpetersäure  (D:  1,53)  (St.,  A.  218,  339)  oder  bei  der  Einw.  von  Salpeterschwefelsäure 
(Doer,  B.  5,  795;  Schöpfe,  JB.  27,  2318).  Durch  Erwärmen  von  Ditan  mit  überschüssiger 
rauchender  Schwefelsäure  auf  100°  entsteht  Diten-disulfonsäure-(4.4')  (Doer,  B.  5,  796; 
vgl.  Lapworth,  Soc.  73,  408).    Bei  der  Einw.  von  Chlorsulfonsäure  auf  Ditan  in  Chloroform 

unter  Kühlung   erhält   man   Diphenylmethan-o-sulfon   C6H4<gQ*>C6H4  (Syst.  No.  2370) 

und  Ditan-monosulfonsäure-(4)  (Lapworth,  Soc.  73,  408;  Schenk,  C.  1909  II,  985).  Ditan 
liefert  beim  Erhitzen  mit  A1C18  Anthracen  (Radziewanowski,  B.  27,  3238).  —  Ditan  reagiert 
mit  Acetylchlorid  in  Gegenwart  von  A1C18  bei  0°  unter  Bildung  von  4 -Acetyl- diphenylmethan, 
4.4'-Diacetyl-diphenylmethan,  Acetophenon  und  4.4'-Diacetyl-x-benzyl-diphenyImethan(?) 
(s.  Syst.  No.  684)  (Duval,  Cr.  146,  342;  Bl.  [4]  7,  789).  Verbindung  mit  Pikrylchlorid: 
Bruni,  Ch.  Z.  30,  568.  Bei  der  Insolation  eines  Gemisches  von  Ditan  mit  Benzophenon  ent- 
steht Tetraphenyläthanol  (C6H5)3CCH(OH)CflH5  (Paternö,  Chieffi,  Q.  39  II,  430). 

Fhenyl-[4-ohlor-phenyl]-methan,    4-Chlor-ditan    C18H„C1  =  C6H6CH.C6H4C1. 

B.  Aus  4-Chlor- benzophenon  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstonsäure  (Kp:  127°),  rotem 
Phosphor  und  Essigsäure  (Montagne,  R.  26,  267).  —  Kp742,5:  298°. 

Diphenyl-chlor-methan ,  a-Chlor-ditan,  Benzhydrylohlorid  C,sHuCl  ==  C6H5- 
CHC1C6H5.  B.  Durch  5-stdg.  Erhitzen  von  Diphenylmethan  mit  PC16  auf  170*,  neben  a.a-Di- 
chlor-ditan  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2162).  Durch  Einleiten  von  HCl  in  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  geschmolzenes  Benzhydrol  (Engler,  Bethge,  B.  7,  1128;  E.,  B.  11, 
927)  oder  in  eine  Mischung  von  Benzhydrol  und  Benzol  (Boeseken,  R.  22,  312;  Montagne, 
R.  25,  404).  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Benzhydrol  in  eine  siedende  Mischung  von 
100  g  POCI3  und  42  g  PC16  (M.,  R.  26,  403).  Aus  Benzhydrylhydrazin  (C«H5)aCH  NHNH, 
durch  Kochen  mit  verd.  Salzsäure  (Darapsky,  J.  pr.  [2]  87,  129).  —  Strahlige  krystallinische 
Masse.  F:  14°  (E.,  Be.),  12-14°  (Boe.).  Kp^:  173°  (M.).  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volum:  1615,9  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  1617,3  Cal.  (Schmidlin,  C.  r. 
138,  1561 ;  A.  ch.  [8]  7,  250).  —  Zerfällt  bei  höherer  Temperatur  leicht  unter  Bildung  von 
HCl,  Tetraphenyläthylen  (E.,  Be.,  B.  7,  1128)  und  Tetraphenyläthan  (Anschütz,  A.  235, 
220).  Verhalten  von  a-Chlor-ditan  beim  Schütteln  der  ätherischen  Lösung  mit  Wasser: 
Straüs,  Hüssy,  B.  42,  2180.  a-Chlor-ditan  gibt  mit  einer  Na,S03-Lösung  bei  120°  Benz- 
hydroläther  (CflH5)2CH  •  O  •  CH(C6H6)2  (Schenk,  C  1909  II,  1916).  Durch  Einw.  von  Natrium 
auf  eine  Lösung  von  a-Chlor-ditan  in  Benzol  entsteht  Tetraphenyläthan  und  Diphenyl- 
methan (E.,  B.  11,  927).  a-Chlor-ditan  verharzt  in  Berührung  mit  reinem  A1C13  sofort  (Boe., 
R.  22,  313).  Liefert  mit  Benzol  und  A1C13  Diphenylmethan  und  Triphenyl-chlor-methan,  aber 
nur  sehr  wenig  Triphenylmethan  (Boe.). 

BiB-[4-ohlor-phenyl]-methan,  4.4'-Diohlor-ditan  C13H10CL  =  CflH4aCH2C6H4a. 
B.  Beim  Kochen  von  4.4'- Dichlor- benzophenon  mit  Jodwasserstoff  säure  (Kp:  127°),  rotem 
Phosphor  und  Eisessig  (Montagne,  R.  25,  390).  Beim  Kochen  von  4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon  mit  Zinkstaub,  Eisessig  und  verd.  Schwefelsäure  (1:5),  neben*anderen  Produkten 
(Montagne,  R.  26,  412).  —  Krystalle.  Monoklin  prismatisch  (  Jaegeb,  R.  25,  390).  F:  55° 
(M.).    Kp™^:  337°  (M.).    D17:  1,365  (M.).    Löslich  in  Alkohol  (M.). 

Diphenyl-diohlor-methan,  a.a-Dichlor-ditan,  Benzophenonchlorid  C«H10Cl2  = 
CflH6CCl2-C6H5.  B.  Aus  Benzol  und  überschüssigem  Tetrachlormethan  bei  Gegenwart 
von  AICI3  (Boeseken,  R.  28,  101).  Beim  Behandeln  von  Diphenylmethan  mit  PC1S  bei 
170°,  neben  Diphenyl-chlor-methan  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2162).  Beim  Erhitzen  von 
Benzophenon  mit  PCL  allein  (Behr,  B.  3,  752;  Keküle,  Franchimont,  B.  6,  908)  oder 
mit  PC16  in  Benzol  (C,  R.,  B.  40, 2161).  Aus  Benzophenon  und  Oxalylchlorid  in  geschlossenem 
Rohr  bei  130-140°  (Staudinger,  B.  42,  3976).  Aus  Triphenyünethylperoxyd  (C6H6)3C- 
0;0-C(C6H5),  (Syst.  No.  543)  und  PCL  bei  125-135°  (Gomberg,  Cone,  B.  37,  3544).  Durch 
Einleiten  von  Chlor  in  eine  siedende  Lösung  von  Triphenylmethylperoxyd  in  CC14  bei 
Gegenwart  von  Jod  (Go.,  C).  —  Darst.  Man  erhitzt  12  g  Benzophenon  mit  20  g  PC16  4  bis 
5  Stunden  auf  230°  und  fraktioniert  das  Produkt  im  Vakuum  (Gattermann,  Schulze,  B. 
29,  2944).  —  Man  setzt  tropfenweise  Benzol  zu  einer  Mischung  von  überschüssigem  CC14  und 
feingepulvertem  A1C18  und  behandelt  die  untere,  eine  Verbindung  von  A1C18  mit  a.a-Dichlor- 
ditan  enthaltende  Schicht  mit  Wasser  (Boa.,  R.  24,2).  —  Flüssig.   Kp:  305°  (korr.)  (Zers.); 
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Kp^:  220°  (Kb.,  Fr.,  B.  6,  909);  Kp^:  201-202°  (Mackenzie,  Soc.  69,  987);  Kp30:  193° 
(Anschütz,  A.  $36,  221);  Kp*:  186<>(  Straus,  Ecker,  B.  39,  3005);  Kp.«:  172°  (Klages, 
Fanto,  B.  82,  1433).    D^i  1,235  (Ke.,  Fr.,  B.  6,  909).  -  aa-Dichlor-ditan  löst  sich  in 


flüssigem  Schwefeldioxyd  mit  schwach  gelber  Farbe  und  besitzt  in  dieser  Lösung  eine,  wenn 
auch  geringe  Leitfähigkeit  (Gombero,  B.  36,  2405;  Steaus,  Ecker,  B.  89,  2986,  3005).  Löst 
sich  in  konz.  Schwefelsäure  zunächst  mit  gelber  Farbe;  diese  verschwindet  allmählich  und 
die  Lösung  enthält  dann  Benzophenon  (St.,  E.).  a.a-Dichlor-ditan  bildet  mit  SbCl6  und 
mit  SnCl4  rote  Doppelverbindungen  (Gombero,  B.  36,  1837). 

a.a-Dichlor-ditan  ist  sehr  reaktionsfähig  (Behr,  B.  8,  752).  Beim  Erhitzen  mit  Silber 
entsteht  Tetraphenyläthylen  (Behr,  B.  3,  752).  Mit  Zinkstaub  und  Toluol  (oder  Äther) 
entstehen   Tetraphenyläthylen,    a-Benzpinakolin    (CeHJjC — C(C6H6)2(?)    (Syst.  No.  2377) 

und  0-Benzpinakolin  (C8H?)8CCOC6H5  (Syst.  No.  661)  (Lohse,  B.  29,  1789).  Kaltes  Wasser 
zersetzt  sehr  langsam,  heißes  rasch  in  HCl  und  Benzophenon  (Ke.,  F.).  Geschwindigkeit 
der  Hydrolyse  beim  Schütteln  der  äther.  Lösung  von  a.a-Dichlor-ditan  mit  Wasser:  Straus, 
Hüssy,  B.  42,  2171.  a.a-Dichlor-ditan  liefert  in  äther.  Lösung  mit  feuchtem  Silberoxyd 
Benzophenon  (Straus,  Caspari,  B.  40,  2709).  Beim  Eintragen  von  a.a-Dichlor-ditan  in 
eine  überschüssige  alkoholische  KaUumhydrosulfidlösung  entsteht  Dibenzhydryldisulfid 
[(C6H6),CH]2S8  (Syst.  No.  539)  (Behr,  B.  6,  970;  Engler,  B.  11,  923;  vgl.:  Manchot, 
Krische,  A.  837,  186;  M.,  Zahn,  A.  845,  332)  und  eine  bei  146,5°  schmelzende  Ver- 
bindung (C1?H10S)X  (S.  592)  (En.,  B.  11,  924).  Letztere  erhielt  Engler  (B.  11,  924)  auch 
aus  a.a-Dichlor-ditan  und  Kaliumsulfid  in  Alkohol;  Gattermann,  Schulze  (B.  29, 
2944)  erhielten  bei  der  Einw.  der  berechneten  Menge  alkoh.  Kaliumsulfids  auf  a.a-Di- 
chlor-ditan Thiobenzophenon  (Syst.  No.  652).  Trocknes  Ammoniak  wirkt  auf  a.a-Dichlor- 
ditan  nicht  ein;  mit  alkoh.  Ammoniak  entstehen  Salmiak  und  Benzophenon  (Pauly,  A.  187, 
217).  Alkoh.  Ammoniumhydrosulfid  erzeugt  Dibenzhydryldisulfid  (En.,  B.  11,  922).  aa-Di- 
chlor-ditan reagiert  in  Amyläther  mit  Silberazid  oder  Natriumazid  unter  Bildung  einer  öligen 
explosiven  Verbindung  [Diphenyldiazidomethan  (C$H5),C(N8)2(?)],  welche  beim  Erwärmen  der 
amylätherischen  Lösung  auf   150—160°  unter   Stickstoff entwicklung  in  Diphenyltetrazol 

N==N 
C6H6N<\  „nx      i    (Syst.  No. .4022)  übergeht  (Schroeter,  B.  42,  2341,  3360).    a.a-Di- 

XC(C6H5)=N 
chlor-ditan  liefert  mit  A1C18  ein  Additionsprodukt  in  Form  eines  roten,  in  Schwefelkohlenstoff 
schwer  löslichen  Öls,  das  mit  Benzol  die  Verbindung  (CeHJjCCl  +  AlCls  liefert  (Boesbken, 
B.  28,  101).  a.a-Dichlor-ditan  kann  durch  A1C13  auch  mit  Halogen-  oder  Nitro-substitutions- 
produkten  des  Benzols  zu  den  entsprechenden  Substitutionsprodukten  des  Triphenyl-chlor- 
methans  kondensiert  werden  (Gombero,  B.  87,  1632).  Mit  Naphthalin  -f-  A1C18  entsteht  Di- 
phenyl-a-naphthyl-chlor-methan  (G.,  B.  87,  1637).  Beim  Schütteln  von  a.a- Dichlor-ditan  mit 
Methylalkohol  entstehen  Diphenyl-dimetboxv-methan  (C6H5)2C(0  •  CH3)2  und  Benzophenon 
(Straus,  Ecker,  B.  39, 3005).  Diphenvldimethoxymethan  entsteht  auch  aus  a.a-Dichlor-ditan 
und  methylalkoholischem  Natriummethylat  (Mackenzie,  Soc.  89, 987).  Analog  erhält  man  mit 
Lösungen  anderer  Natriumalkylate  Diphenyl-dialkoxy-methane  (M.,  Soc.  69,  990;  79, 1205); 
bei  der  Einw.  von  Natriumisopropylat,  Natriumisobutylat  oder  Natriumisoamylat  erhält 
man  als  Nebenprodukt  Benzhydrol  (M.,  Joseph,  Soc.  86,  791).  Mit  Natriumphenolat  entsteht 
4.4/-Dioxy-tetraphenylmethan  (C6H5)2C(CflH4OH)a  (M.,  Soc.  79,  1209).  Beim  Erhitzen  mit 
a-Naphthol  entsteht  Diphenyl-bis-[a-oxy-naphthyl-(x)]-methan  (C6H6)aC(C10H6OH)2  (Shrimp- 
ton,  Chem.  N.  94,  13;  Cloüqh,  Soc.  89,  773).  Beim  Kochen  mit  a-Naphthol  in  Petroläther- 
lösung  entsteht  Anhydro-diphenyl-fa-oxy-naphthyl-fxJJ-carbinolfCflHgJjCiCjoH,-^  (Syst.  No. 
660)  (Cl.,  Soc.  89,  774;  vgl.  Sh.,  Chem.  N.  94,  13).  Mit  a-Naphthol-natrium  in  Alkohol 
entsteht  ebenfalls  Anhydro-diphenyl-[a-oxy-naphthyl-(x)]-carbinol  (Cl.,  Soc.  89,  775).  Beim 
Kochen  mit  0-Naphthol  in  Xylol  erhält  man  Diphenyl-bis-[^-napbthoxy]-methan  (C6H6)2C(0- 
Vjlo&j)*  (Cl.,  Soc.  89,  776).  Mit  0-Naphthol-natrium  in  Alkohol  entsteht  Anhydro-diphenyl- 
[2-oxy-naphthyl-(l)]-carbinol  (Syst.  No.  660)  (Cl.,  Soc.  89,  777).  a.a-Diohlor-ditan  liefert 
mit  Brenzcatechin  allein  in  erheblicher  Menge  den  Diphenylmethylenäther  des  Brenzcatechins 

(C6H6)2C<o>C6H4  (Sachs,  Thonet,  B.  87,  3328);  mit  Brenzcatechin  +  H2S04  entsteht 

3.4-Dioxy-triphenylcarbinol  (Sa.,  Th.,  B.  87,  3329).  —  Beim  Erhitzen  von  a.a-Dichlor-ditan 
mit  Urethan  auf  130°  entsteht  salzsaures  Benzophenonimid  (C6H§)2C:NH  +  HC1  (Hantzsch, 
Kraft,  B.  24,  3516).  Beim  Erwärmen  mit  Verbindungen,  welche  die  Gruppe  -CS-NH, 
oder  -CS-NH-  enthalten  (Thioamide,  Thioharnstoffe,  Xanthogenamide),  tritt  wohl  infolge 
der  Bildung  von  Thiobenzophenon  eine  intensiv  blaue  Färbung  auf  (Tschugajew,  B.  86, 
2482).  a.a-Dichlor-ditan  reagiert  heftig  mit  Anilin  unter  Bildung  von  Benzophenon-anil 
(CflH5)8C:NC6H6  (Paxjly,  A.  187,  201),  mit  Monomethylanilin  unter  Bildung  von  Benzo- 
phenon-anil und  Dimethylanilin  (Pauly);  analog  wirkt  Monoäthylanilin  (Pauly).  Dimethyl- 
anilin  wirkt  erst  beim  Erwärmen  ein;  es  entstehen  4-Dimethylamino-triphenylmethan  und  eine 
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Baue  C^H^Nj  (a.  bei  Dimethylanüin,  Syst.  No.  1601)  (P.,  A.  187,  209;  vgl.  O.  Fischer,  B. 
12,  1690;  A.  206,  116;  Dobner,  Pstschow,  A.  242,  341). 

Verbindung  (CWH,0S)X.  B.  Neben  Dibenzhydryldisulfid  CjeHaS2  (Syst.  No.  639)  aas 
a.a-Dichlor-ditan  und  KSH  in  Alkohol  (Engleb,  B.  11,  923).  Aus  cua-Dichlor-ditan  und 
K,S  in  Alkohol  (Enoleb,  B.  11,  924).  —  Nadeln  (aus  Äther).  F:  146,5°.  —  Wird  von  einer 
Lösung  von  Cr03  in  Eisessig  in  Benzophenon  übergeführt  (E.).  Bleibt  beim  Kochen  mit 
Alkohol  und  Kupferpulver  unverändert  (E.).  Verbindet  sich  weder  mit  NH,0,  noch  mit 
Phenylhydrazin  (Bebgbeex,  B.  21,  343). 

Bis-[4-chlor-phenyl]-chlor-methan,    4.4,.a-Triohlor-ditan     C^H^Cl,  =  CeB^Cl- 
CHClC6H4a.    B.    Aus  10  g  4.4'Dichlor-benzhydrol  und  9  g  PCI,  (Montagne,  R.  26,  400). 
—  KryBtalle  (aus  Petroläther).    Monoklin  prismatisch  (Jaegeb,  R.  26,  401).  —  F:  63°. 

Phenyl-[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan,     4-cui-Trichlor-ditan  C^H/^  = 
C^jOCljCÄCL    B.    Aus  4-Chlor-benzophenon  und  Pa6  (Ovebton,  B.  26,  28).  —  ÖL 

[2-Chlor-phenyl]-[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan,  2.4/.CLa-Tetrachlor-ditan 
C^HgCH«  =  CJOJCL'OC^'CJElßL  B.  Neben  4.4'.a.a-Tetrachlor-diUn  und  wahrscheinlich 
auch  2.2/.a.a-Tetrachlor-ditan  bei  der  Einw.  von  CC14  auf  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von 
A1C1,  (Nobbis,  Twieo,  Am.  80,  395).  Aus  2.4'- Dichlor- benzophenon  und  PC16  (N.,  T.,  Am. 
80,  397).  —  Farbloses,  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrendes  öl.  Kptt:  223°.  Löslich 
in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln. 

BiB-[4-chlor-phenyl]-dichlor-methan,  4.4/.a.a-Tetraohlor-ditan  Cj^CI«  = 
C6H4C1GCVC6H4C1.  B.  Entsteht  als  Hauptprodukt  neben  2.4'.a.a-Tetrachlor-ditan  und 
wahrscheinlich  auch  2.2'.a.a-Tetrachlor-ditan  bei  der  Einw.  von  CCI4  und  A1C1,  auf  Chlor- 
benzol (Nobbis,  Green,  Am.  26,  495;  80,  395).  Durch  Einw.  von  PC15  auf  4.4'-Dichlor- 
benzophenon  (N.,  T.,  Am.  80,  398;  Montagne,  R.  26,  389).  —  Prismatische  Krystalle.  F: 
62-53°  (N.,  T.),  52,5°  (M.).  Kp«:  223°  (N.,  T.).  Leicht  löslich  in  Ligroin  (N.,  T.).  -  Wird 
durch  Kochen  mit  verd.  Alkohol,  sowie  durch  konz.  Schwefelsäure  in  4.4'-Dichlor-benzo- 
phenon  verwandelt  (N.,  G.;  N.,  T.). 

Bis-[2.5-dichlor-phenyl]-dichlor-methan,  2.6.2/.6/.a.a.-Hexaohlor-ditanC13H6Clf  = 
CeHjCljCCljCeHsClj.  B.  Aus  CC14,  p-Dichlor-benzol  und  A1C18  in  CS2  (N.,  G.,  Am.  26, 
497;  N„  T.f  Am.  80,  398).  -  Blättchen  (aus  CS2  durch  Alkohol  gefällt).  F:  173-174°  (N., 
G.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  weniger  in  Äther,  sehr  wenig  in  heißem  Alkohol  (N.,  G.).  —  Wird 
durch  Erhitzen  mit  verd.  Alkohol  in  2.5.2'.5'-Tetrachlor- benzophenon  übergeführt  (N.,  G.). 

Diphenyl-brom-methan,  a-Brom-ditan,  Benzhydrylbromid  C18HuBr  =  C€H6- 
CHBrCgHg.  B.  Durch  Erhitzen  von  Diphenylmethan  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  auf  150° 
(Fbiedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  88,  339).  Durch  Einleiten  von  Bromdampf  (zusammen  mit 
Kohlendioxyd)  in  Diphenylmethan  bei  150°  (Montagne,  R.  25,  405).  —  Krystalle  (aus  Petrol- 


äther). Triklin  pinakoidal  (Jaegeb,  R.  26,  405).  F:  45°  (F.,  B.;  Nef,  A.  288,  232).  KpM: 
184°  (Nef).  Äußerst  leicht  löslich  in  Benzol  (F.,  B.).  D18:  1,491  (M.).  —  a-Brom-ditan  bildet 
mit  Zinntetrachlorid  und  mit  Antimonpentachlorid  farbige  Verbindungen  (Gombebg,  B. 
86,  1837).  —  Bei  der  Destillation  von  a-Brom-ditan  entsteht  Tetrapheny&thylen  (Boissieu, 
BL  [2]  49,  681 ;  Nef,  A.  298,  237).  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer 
Lösung  in  der  Kälte  entsteht  Benzophenon  (Bacon,  Am.  88,  76).  Bei  Einw.  von  trocknem 
Sauerstoff  auf  die  geschmolzene  Verbindung  bei  160—170°  entsteht  Benzophenon  und  Tetra- 
phenyläthylen  (Bac).  Mit  Natrium  in  Äther  entsteht  Diphenylmethan  und  Tetraphenyl- 
äthan  (Bac).  Bei  der  Einw.  von  Silber  oder  Magnesium  auf  a-Brom-ditan  in  Äther  ent- 
steht symm.  Tetraphenyl-äthan  (Gombebg,  Cone,  B.  39,  1466).  Kaltes  Wasser  zersetzt  im 
Laufe  von  zwei  Wochen  glatt  in  HBr  und  Benzhydrol  (F.,  Bal.,  BL  [2]  33,  342;  Nef,  A. 
298,  232).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  entstehen  Benzhydrol  und  Benzhydroläther 
(C«HpaCH-0-CH(C6H6)8  (F.,  Bal.).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100°  unter  Neutralisieren 
des  frei  gewordenen  Brom  Wasserstoffs  mittels  Alkali  entsteht  nur  Benzhydroläther  (Nef). 
Benzhydroläther  entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  a-Brom-ditan  mit  Na2S03-Lösung  (Schenk, 
C.  1909  II,  1916),  sowie  beim  Schütteln  der  Lösung  von  a-Brom-ditan  in  Ligroin  mit  Zink- 
oxyd (Augeb,  BL  [3]  23,  337).  Beim  Behandeln  von  a-Brom-ditan  mit  konzentriertem 
wäßr.  Ammoniak  werden  a-Amino-ditan  und  Dibenzhydrylamin  (CeH6)2CHNHCH(C6H6)£ 
und  wenig  Benzhydrol  gebildet  (F.,  Bal.,  BL  [2]  88,  587).  Zusatz  von  Zinkstaub  oder 
A1C13  zu  a-Brom-ditan  bewirkt  stürmische  Entwicklung  von  HBr  unter  Bildung  eines  roten 
Harzes  (N.,  A.  298,  248).  —  Beim  Kochen  von  a-Brom-ditan  mit  Alkohol,  bei  der  Einw.  von 
alkoh.  Kalilauge  oder  von  alkoh.  Ammoniak  in  der  Kälte  erhält  man  Benzhydrol-äthyläther 
(F.,  Bal.,  BL  [2]  33,  339,  340,  587).  Beim  Erwärmen  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  ent- 
steht Benzhydrol-acetat  (F.,  Bal.,  BL  [2]  38,  340).  Behandelt  man  eine  Lösung  von  a-Brom- 
ditan  und  Triphenylchlormethan  in  Äther  mit  aktiviertem  Magnesium,  so  entsteht  Penta- 
phenyläthan  (G.,  C,  B.  39,  1466). 
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BiB-[4-brom-phenyl]-methan,  4.4'-Dibrom-ditan  C18H10Br2  =  CflH4BrCH«C6H4Br. 
B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Diphenylmethan  in  Gegenwart  von  Jod  bei  niedriger  Tem- 
peratur, neben  2.4'-Dibrom-ditan  (Goldthwaitb,  Am.  SO,  448).  —  Weiße  Krystalle  (aus 
Ligroin).  F:  64°  (G.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol,  Benzol,  Eisessig,  schwer  in  Ligroin 
(G.).  —  Liefert  mit  PC16  auf  160°  erhitzt  a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan  (Conb,  Robinson,  B. 
40,  2163). 

Diphenyl-dibrom-methan,  cua-Dibrom-ditan,  Benzophenonbromid  C13H10Bra  = 
C6H5CBr8C6H6.  B.  Durch  Eintröpfeln  von  2  Mol.-Gew.  Brom  in  auf  140—150°  erhitztes 
Diphenylmethan  (Friedel,  Balsohn,  Bl.  [2]  33,  337).  —  Nicht  destillierbar  (F.,  B.).  Zer- 
setzt sich  bei  längerem  Kochen  in  HBr  und  Tetraphenyläthylen  (F.,  B.).  Zerfällt  beim  Er- 
hitzen mit  Wasser  auf  150°  in  HBr  und  Benzophenon  (F.,  B.).  Geschwindigkeit  der  Reak- 
tion mit  Wasser:  Straus,  A.  870,  320. 

Biß-[4-brom-phenyl]-chlor-methan,  a-Chlor-4.4'-dibrom-ditan  C18H9ClBr8  ~ 
C6H4BrCHClCflH4Br.  B.  Durch  3-stdg.  Erhitzen  von  4.4'-Dibrom-ditan  mit  PC16  auf 
150°  (Conb,  Robinson,  B.  40,  2163).  —  Krystallinisches  Produkt  (aus  Petroläther).   F:  92°. 

BiB-[4-brom-phenyl]-brom-methan,  4.4/.a-Tribrom-ditan  C13H9Br8  =  C6H4Br« 
CHBr-C6H4Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  4.4/-Dibrom-ditan  bei  150°  (Goldthwaitb, 
Am.  30,  449).  —  Weiße  Krystalle  (aus  Äther  oder  Ligroin).  F:  106—107°.  Leicht  löslich 
in  Alkohol  (geringe  Zers.),  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Äther  oder  Ligroin.  —  Wird  durch 
konz.  Schwefelsäure  tiefrot  gefärbt.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  auf  165°  bei  Luftabschluß 
unter  Bildung  von  Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen;  bei  Gegenwart  von  Luft  wird  4.4'- 
Dibrom-benzopbenon  gebildet. 

Phenyl-[2-nitro-phenyl]-methan,  2-Nitro-ditan  CJBjJOJS  =  C6H6CH,CeH4N08. 
Darst.  Man  vermengt  20  g  o-Nitro-benzylchlorid  und  400  g  Benzol  mit  40  g  A1C13,  läßt  12 
Stunden  stehen  und  erwärmt  dann;  man  schüttelt  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  und 
destilliert  die  abgeschiedene  Benzolschicht  erst  aus  dem  Wasserbade,  dann  mit  über- 
hitztem Wasserdampf  bei  160—170°  (Gbioy,  Königs,  B.  18,  2402;  Stadel,  A.  288,  157). 
Man  trägt  allmählich  40  g  A1C18  in  ein  Gemisch  von  20  g  o-Nitro-benzylchlorid,  80  ccm  Benzol 
und  100  ccm  CS2  ein,  erhitzt  2  Stdn.  zum  Sieden,  schüttelt  mit  Wasser  und  Salzsäure  und 
dampft  die  abgeschiedene  und  filtrierte  Benzolschicht  ein  (Gabbibl,  Stelzner,  B.  28,  1303), 
Man  löst  o-Nitro-benzylchlorid  in  15  Tln.  Benzol,  läßt  mit  1  TL  A1C13  (in  lö  Tln.  Benzol  ver- 
teilt) 24  Stdn.  stehen,  kocht  dann  1/2  Stde.  und  gießt  in  Wasser  (Schorlemmer,  J.  pr.  [2]  66 
306).  —  Schwach  gelbliche,  wenig  riechende  Flüssigkeit.  Kp^:  183—184°  (Carre,  C.  r.  148 
101 ;  BL  [4]  5, 119;  A.  eh.  [8]  19, 216).  —  Liefert  beim  Erhitzen  bis  300°  für  sich  oder  in  flüssi 

gern  Paraffin  neben  etwas  o-Amino- benzophenon  Acridon  C6H4<^Q>CbH4  (Syst.  No.  3187) 

.N 
infolge  Umlagerung  des   intermediär  entstehenden  Phenylanthroxans  C8H/  [>0     (Syst. 

x5  •  C6H5 
No.  4199)  (Klikgl,  B.  42,  591).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht 
2-Nitro- benzophenon  (G.,  Kö.,  B.  18,  2403).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Natron- 
lauge in  alkoholischer  Lösung  erhält  man  als  Hauptprodukt  2-Amino-ditan  und  daneben 
o.o-Hydrazodiphenylmethan  [C6H6CH,g8H4NH--j3  (Syst.  No.  2075)  (Carre,  Ct.  148, 
101;  Bl.  [4]  5,  119;  A.  eh.  [8]  19,  216).  Beim  Eintragen  einer  alkoh.  Lösung  des  2- Nitro - 
ditans  in  ein  siedendes  Gemisch  von  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  2-Amino-ditan  (O.  Fischer, 
Schütte,  B.  26,  3086);  daneben  bilden  sich  Acridin  (Syst.  No.  3088)  und  9.10-Dihydro- 
acridin  (Syst.  No.  3087)  (O.  Fischer,  B.  28,  1337).  Beim  Nitrieren  in  Eisessig  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,52)  unter  Kühlung  erhält  man«2.4'-Dinitro-ditan  (Staedel,  A.  288,  157). 

Phenyl-[8-nitro-phenyl]-methan,  8-Witro-ditan  C18Hn02N  =C6H6-CH2C6H4N08. 
Darsi.  Man  gießt  allmählich  und  unter  Abkühlen  die  Lösung  von  1  TL  m-Nitro-benzylalkohol 
in  10  Tln.  reinem  Benzol  zur  20-fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure,  hebt  die  Benzolschicht 
ab,  gießt  sie  in  Wasser  und  destilliert  das  Benzol  dann  ab;  neben  3-Nitro-ditan  entsteht  etwas 
Bis-[3-nitro-benzyl]-benzol  (Syst.  No.  487),  das  in  Alkohol  schwerer  löslich  ist  (Becker,  B. 
15,  2091).  —  Flüssig.  Nicht  destillierbar.  Nicht  flüchtig  mit  Wasserdämpfen.  Leicht  lös- 
lich in  Alkohol,  Äther  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  3-Nitro- 
benzophenon.    Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  entsteht  3-Amino-ditan. 

Phenyl-[4-nitro-phenyl]-methan,  4-Witro-ditan  C18Hn02N  =  CeHgCHjCeH^NO^. 
B.  Entsteht  neben  Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol  (Syst.  No.  487)  beim  Schütteln  von  1  TL 
fein  gepulvertem  p-Nitro-benzylalkohol  mit  20  Tln.  Benzol  und  10  Tln.  konz.  Schwefel- 
säure (Basler,  B.  16,  2716).  Entsteht  in  Form  einer  Molekularverbindung  mit  A1C13 
beim  Kochen  der  Verbindung  aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  A1C1,  mit  Benzol  oder  beim 
Kochen  von  p-Nitro-benzylchlorid  mit  A1C13  und  Benzol  (Staedel,  A.  288, 160;  Boesekkn, 
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R.  23,  103,  106).  —  Darst.  Man  schüttelt  die  Suspension  von  1  TL  p-Nitro-benzylalkohol 
in  20  Tln.  Benzol  5—10  Minuten  mit  10  Tln.  konz.  Schwefelsäure,  hebt  die  Benzolschicht  ab, 
gießt  die  Schwefelsäureschicht  in  das  vierfache  Volumen  Wasser,  schüttelt  die  wäßr.  Lösung 
wiederholt  mit  Benzol,  vereinigt  alle  Benzollösungen,  destilliert  aus  ihnen  das  Benzol  ab, 
löst  den  Bückstand  in  wenig  Äther  und  versetzt  mit  Alkohol;  das  nach  12—24  Stunden  abge- 
schiedene Bis-[4-iiitro-benzyl]-benzol  wird  abfiltriert,  das  Filtrat  verdunstet  und  der  all- 
mählich erstarrende  Bückstand  aus  Ligroin  umkrystallisiert  (Bas.,  B.  16,  2716).  Man  trägt 
allmählich  40  g  A1C13  in  eine  erwärmte  Lösung  von  20  g  p-Nitro-benzylchlorid  in  400  g  Benzol 
ein,  kocht,  bis  die  HCl-Entwicklung  aufgehört  hat,  schüttelt  den  IColbeninhalt  mit  Wasser, 
destilliert  von  der  Benzolschicht  das  Benzol  ab;  der  Rückstand  erstarrt  nach  einigen  Tagen 
und  wird  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Staedel,  A.  288, 160).  Darstellung  aus  100  g  p-Nitro- 
benzylchlorid,  400  g  Benzol,  600  gCSa,  100  g  A1C1,  nachdem  Verfahren  von  Gabriel,  Stelzneb 

,  —  Spieße  (aus  Ligroin).  F: 
0  mit  Wasserdämpfen  (Bas.). 
kaltem  Ligroin  (Bas.).  —  Liefert 
mit  Cr08  in  Eisessig  4-Nitro-benzophenon  (Bas.).  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure 
erhält  man  4-Amino-ditan  (Bas.).  Beim  Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,63)  in  Eisessig- 
lösung  entstehen  4.4'-Diititro-ditan  und  2.4'-Dinitro-ditan  (Stab.,  A.  288,  160;  vgl  Bas.). 

Diphenyl-nitro-methan,  a-Nitro-ditan  CuHuO-N  =  C6H5CH(NO,)C6H6.  B.  Bei 
5-stdg.  Erhitzen  von  4  ccm  Dipbenvlmethan  mit  25  ccm  Salpetersäure  (D:  1,075)  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  100—105°;  man  behandelt  das  ölige  Produkt  mit  330/ojger  Kalilause  und 
zersetzt  das  abgesaugte  und  mit  Äther  gewaschene  Kaliumsalz  der  aci-Form  durch  HÄS 
(Konowalow,  Sfc.  26,  77;  C.  1884 II,  33).  Durch  spontane  Umwandlung  des  aci-a-Nitro- 
ditans  (s.  u.)  (K„  B.  28,  2197).  -  Farbloses  öl.  Erstarrt  nicht  bei  -15°;  DJ:  1,1900; 
D?:  1,1727;  moL  Brechungsvermögen:  K.,  3K.  26,  81;  C.  1884 II,  33.  —  Mit  Zinkstaub 
und  Kalilauge  (K.,  }K.  26,  84;  C.  1884 II,  33)  oder  mit  Zinn  und  Salzsäure  (K.,  HC  88,  46; 
G.  1801 1,  1002)  entsteht  a-Amino-ditan.  Die  mit  Basen  entstehenden  Salze  sind  als  Salze 
des  aci-a-Nitro-ditans  (s.  u.)  zu  betrachten. 

Diphenyl-isonitro-mothan,  aoi-a-Nitro-ditan  CldHnOaN  =  C6H.C(:NOOH)CfH8. 
B.  Das  Kaliumsalz  entsteht  durch  Erhitzen  von  Diphenylmethan  mit  Salpetersäure  im  ge- 
schlossenen Rohr  auf  100—105°  und  Behandlung  des  Reaktionsproduktes  mit  Kalilauge 
(Konowalow,  }K.  26,  77;  G.  1884 II,  33).  Das  Natriumsalz  entsteht  bei  der  Einw.  alkaL 
Diazobenzoüösungen  auf  Natrium-Isonitromethan  CHt:N02Na  (Bd.  I,  S*.  76),  neben  anderen 
Verbindungen  (Bambebger,  Schmidt,  Levinstein,  B.  88,  2056).  Die  freie  Säure  erhält  man 
beim  Ansäuern  der  kalten  wäßr.  Lösung  des  Natriumsalzes  mit  kalter  verdünnter  Schwefel- 
säure (K.,  B.  28,  2196).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  ca.  90°  (Zers.);  leicht  löslich  in  Soda 
(K.,  B.  28,  2196,  2197).  —  Sehr  unbeständig;  zersetzt  sich  schon  bei  Zimmertemperatur, 
rasch  in  unreinem  Zustande  oder  beim  Erwärmen;  dabei  entstehen  a-Nitro-ditan,  Benzo- 
phenonoxim  und  Benzophenon;  längere  Zeit  beständig  nur  in  äther.  Lösung  oder  in  der 
Kälte  (K.,  B.  28,  2196,  2197).  Beim  Erhitzen  des  Ammoniumsalzes  auf  150°  entsteht  Benzo- 
phenon (K.,  3K.  82, 73;  C.  1800 1, 1093).  -  KCUJLoOoN.  Prismen  (K.,  }K.  26, 81;  C.  1884 II, 
33).  -  CutCnH^OjN)^  3H20.     Grüner  Niederschlag  (K.,  }K.  26,  82;  C.  1884 II,  33). 

[2  (?)-Chlor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,    2'  (?)  -Chlor-4-nitro-ditan 
C13H10OaNCl  =  CeH4ClCHaC6H4NOa.    j?.    Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Chlorbenzol  bei 
Gegenwart  von  A1C18,  neben  4'-CMor-4-nitro-ditan  (Bobseken,  R.  28,   107).  —  Krystalle 
(aus  Alkohol).    F:  67°. 

[4-Chlor-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,  4'-Chlor-4-nitro-ditan  C,8H10O8NCl  == 
C6H4C1CH,-C6H4N02.  B.  Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Chlorbenzol  bei  Gfegenwart  von 
A1C1S,  neben  2'(?)-Chlor-4-nitro-ditan  (Boeseken,  R.  23,  107).  —  Krystalle  (aus  Essigsäure). 
F:  104°.     Unlöslich  in  Ligroin.  —  Chromtrioxyd  oxydiert  zu  4/-Chlor-4-nitro-benzophenon. 

[4-Nitro-phenyl]-diohlor-methan,  a.a-Dichlor-4-nitro-ditan  C^H/^NClf  =  CfH5- 
CCljC^NOj.  B.  Bei  1-stdg.  Erwärmen  des  p-Nitro-benzophenons  mit  PC15  auf  140-150° 
(Baeyeb,  Vimjoer,  B.  87,  606;  Sohbobteb,  B.  42,  3360  Anm.  2).  —  Blätter  (aus  Ligroin). 
F:  56-57°  (B.,  V.),  53—54°  (Sch.).  Leicht  löslich  in  gewöhnlichen  Lösungsmitteln,  außer 
in  kaltem  Ligroin  (V.,  B.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Silberazid  in  Amyläther  1-Phenyl- 

5-[4-nitro-phenyl]-tetrazol    02NC6H4C/^(CeH^  JJ  (Syst.  No.  4022)  (Sch.,  B.  42,  3360). 

\N— N 

Gibt  mit  Benzol  -f  A1C18  a-Chlor-4-nitro-triphenylmethan  (B„  V.). 

[2(P) -Brom-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,    2' (?) -Brom-4-nitro-ditan 
C^H^OjjNBr  =  C8H4BrCH2C„H4N02.   B.    Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Brombenzol  bei 
Gegenwart  von  A1C13,  neben  4'-Brom-4-nitro-ditan  (Boeseken,  R.  23, 108).  —  Nadeln.  F:  73°. 

[4-Brom-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,  4'-Brom-4-nitro-ditan  CuHjoOjNBr 
=  C4H4BrCH8C8H4NOa.    B.    Aus  p-Nitro-benzylchlorid  und  Brombenzol  bei  Gegenwart 
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von  AlCla,  neben  2'(?)-Brom-4-nitro-ditan  (Boeseken,  ä.  28,  108).  —  F:  121°.   Schwer  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig.  —  Chromsäure  oxydiert  zu  4'-Brom-4-nitro-benzophenon. 

Diphenyl-brom-nitro-methan,  a-Brom-a-nitro-ditan  C13H10OjNBr  =  C6H6  • 
CB^NOJ-C.^.    B.    Beim  Versetzen  des  Diphenylisonitromethan-Kaliums  im  Kältegemisch 
mit  1  Mol. -Gew.  Brom  (Konowalow,  >K.  26,  83;  C.  1894 II,  33).  —  Blättchen  und  Prismen 
(aus  Alkohol).    F:  44°.     Löslich  in  ca.  5  Tln.  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  und 
BenzoL 

BiB-[2-nitro-phenyl]-methan,  2.2'-Dinitro-ditan  Cj3H,0O4N2  =  08NC6H4CH2- 
C6H4NOa.  B.  Durch  Diazotierung  von  2.2'-Dinitro-4.4'-diamino-ditan  in  alkoholischer 
Salzsäure  mit  Äthylnitrit  und  Eingießen  der  Flüssigkeit  in  ein  Becherglas,  das  im  siedenden 
Wasserbad  'steht  (Schnitzspahn,  J.  pr.  [2]  65,  322).  Zur  Isolierung  eignet  sich  die  kry- 
stallinische  Krystallbenzolverbindung  (Bertram,  J.  pr.  [2]  65,  327).  —  Blättchen  oder 
Nadeln  (aus  Wasser).  F:  159°  (Sch.),  158,5-159,5°  (B.).  In  Alkohol  und  Äther  sehr  leicht 
löslich,  im  Ligroin  unlöslich  (Sch.).  —  Durch  Chromsäure  in  Eisessig;  erhält- man  2.2'-Dinitro- 
benzophenon  (Sch.).  Durch  Brom  und  Alkali  entsteht  glatt  2.2'-Dinitro-benzophenon  (B.). 
Bei  der  Reduktion  sowohl  mit  Eisen  und  Essigsäure  als  auch  mit  Zinnchlorür  entsteht  neben 
2.2'-Diamino-ditan  immer  2.2'-Diamino-benzophenon  (Sch.;  B.).  Gibt  mit  konz.  Natronlauge 
blutrote  Färbung  (B.).    Die  Lösung  in  Alkalien  zersetzt  sich  beim  Kochen  teilweise  (B.). 

[2-Nitro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,  2.4'-Dinitro-ditan  C,3Hx0O4Na  =» 
OjNCeH^CHjCeH^NOg.  B.  Neben  4.4'-Dinitro-ditan,  2.4.2/.4/-Tetranitro-ditan  und 
x.x.z-Trinitro-ditan  durch  Eintragen  von  Diphenylmethan  in  Salpetersäure  (D:  1,53)  unter 
Kühlung  (Staedel,  A.  283,  153).  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter  Kühlung)  von  2  Tln. 
Salpetersäure  (D:  1,53)  in  eine  Lösung  von  1  Tl.  2-Nitro-ditan  oder  4-Nitro-ditan  in  2  Tln. 
Eisessig;  in  letzterem  Falle  entsteht  auch  4.4'-Dinitro-ditan  (St.,  A.  283,  157,  161).  —  Darst. 
Man  trägt  20  g  Diphenylmethan  in  90  g  im  Kältegemisch  befindlicher  Salpetersäure  (D:  1,53) 
ein,  schüttelt  mit  Wasser,  wäscht  den  Niederschlag,  welcher  aus  4.4'-Dinitro-ditan  und  2.4'- 
Dinitro-ditan  besteht,  mit  Äther,  zieht  mit  wenig  heißem  Alkohol  das  2.4/-Dinitro-ditan  aus 
und  krystallisiert  es  aus  Benzol  um  (St.,  A.  283,  156).  Man  versetzt  eine  Lösung  von  rohem 
2-Nitro-ditan  in  2  Tln.  Eisessig  rasch  mit  absoluter  Salpetersäure  bei  0°,  läßt  12—24  Stdn. 
bei  0°  stehen,  wäscht  die  ausgeschiedenen  Krystalle  mit  Salpetersäure  (D:  1,3),  dann  mit 
Wasser  und  krystallisiert  aus  Benzol  um  (Schorlemmer,  J.  pr.  [2]  66,  306).  —  Gelbliche 
Krystalle  (aus  Benzol).  Monoklin  prismatisch  (Friedländer,  Z.  Kr.  8,  175;  vgl.  Groth, 
Ch.  Kr.  6, 08).  F:  118°  (St.,  A.  194,  348;  Sch.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2.4'-Dinitro-benzo- 
phenon  (St.,  A.  184,  349;  B.  27,  2111). 

Bis-[3-nitro-phenyl]-methan,  3.3'-Dinitro-ditan  C13Hl0O4N2  =  02NC6H4CH2- 
C6H4*N02.  B.  Bei  der  Einw.  von  Formaldehyd  in  wäßr.  Lösung  auf  eine  Lösung  von  Nitro- 
benzol  in  Schwefelsäure  (Schöpft,  B.  27,  2321).  Beim  Erhitzen  von  m- Nitro- benzylalkohol 
mit  Nitrobenzol  und  Schwefelsäure  auf  135°  (Gattermann,  Rüdt,  B.  27,  2295).  Durch 
Eingießen  einer  schwefelsauren  Lösung  von  3.3 '-Dinitro^^'-diamino-ditan  in  siedenden  Alko- 
hol und  Behandlung  der  Lösung  mit  einer  wäßr.  Natriumnitritlösung  bei  100°  (J.  Meyer, 
Rohmer,  B.  33,  256).  —  Darst.  Man  trägt  9  g  Formaldehyd  (in  40%iger  wäßr.  Lösung)  in  24  g 
Nitrobenzol,  gelöst  in  ca.  100  g  konz.  Schwefelsäure,  ein  und  läßt  8  Tage  bei  45°  stehen,  gießt 
das  Reaktionsprodukt  in  Wasser,  treibt  unverändertes  Nitrobenzol  mit  Wasserdampf  ab  und 
krystallisiert  das  zurückbleibende  Dinitroditan  aus  Eisessig  um  (Schöpff,  B.  27,  2322; 
vgl.  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  3,  76).  Man  erwärmt  das  Gemisch  von  Form- 
aklehydlösung,  Nitrobenzol  und  konz.  Schwefelsäure  3  Stdn.  lang  im  Wasserbad  unter 
häufigem  Umrühren  (Nastjukow,  >K.  40,  1379;  C.  1909  I,  535).  Man  erhitzt  das  Gemisch 
aus  100  g  m-Nitro-ben^ylalkohol,  300  g  Nitrobenzol  und  2  kg  konz.  Schwefelsäure  2  Stdn. 
auf  130—140°,  gießt  das  Reaktionsproaukt  auf  Eis,  trocknet  den  Niederschlag  und  reinigt 
ihn  durch  Ausschütteln  mit  kaltem  Aceton  (Baeyer,  A.  854,  192).  —  Blätter  (aus  Eisessig). 
F:  172°  (G.,  Rü.),  174°  (Schöpff),  180* (Baeyer).  Schwer  löslich  in  Äther,  leichter  in  Alkohol, 
leicht  in  heißem  Benzol  und  Eisessig  (Bayer  &  Co.)  —  Mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht 
3.3'-Dinitro-benzophenon,  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  3.3'-Diamino-ditan  (G.,  Rü.; 
Schöpff). 

[3-N"itro-phenyl]-[4-nitro-phenyl]-methan,  3.4'-Dinitro-ditan  C^H^O^a  =  02N- 
Ce,H4CHaC8H4N02.  B.  Bei  ll/2-stdg.  Erhitzen  von  8  g  p-Nitro-benzylacetat  mit  24  g 
Nitrobenzol  und  160  ccm  konz.  Schwefelsäure  auf  135°  (Gattermann,  Rüdt,  B.  27,  2293). 
Beim  Eintragen  von  3-Nitro-ditan  in  rauchende  Salpetersäure  (Becker,  B.  15,  2092).  — 
Darst.  Man  trägt  unter  Kühlung  2  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,53)  in  eine  Lösung  von  1  Tl. 
3-Nitro-ditan  in  2  Tln.  Eisessig  ein  und  läßt  1—2 Tage  stehen  (St aedel,  A.  288, 159).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).    F:  101-102»  (St.),  103-104°  (G.,  R.). 

BiB-[4-nitro-phenyl]-methan,  4.4'-Dinitro-ditan  C,3H10O4N8  =  02NC6H4CH-- 
CeH^NOj.    B.    Entsteht  neben  2.4/-Dinitro-ditan  und  höher  nitrierten  Produkten  bei  all- 
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mählichem  Eintragen  (unter  Kühlung)  von  20  g  Diphenylmethan  in  100  — 120  g  Salpetersäure 
(D:  1,53);  man  erwärmt  schwach  bis  zur  Lösung,  läßt  kurze  Zeit  stehen,  gießt  dann  in  500  g 
Wasser,  behandelt  den  mit  heißem  Äther  gewaschenen  Niederschlag  mit  wenig  heißem  Benzol, 
welches  4.4'-Dinitro-ditan  und  2.4'-Dinitro-ditan  auflöst  und  Tetranitrodiphenylmethan 
zurückläßt;  aus  der  Benzollösung  krystallisiert  4.4''Dinitro-ditan,  während  in  der  Mutterlauge 
2.4'-Dinitro-ditan  zurückbleibt  (Staxdel,  A.  288,  151;  vgl.  Doeb,  B.  6,  795;  St.,  A.  194, 363). 
Beim  Nitrieren  von  4-Nitro-ditan,  neben  2.4'Dinitro-ditan  (St.,  B.  87,  2110;  A.  288,  160). 
—  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  183°  (D.;  St.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in 
Äther,  leicht  in  heißem  Benzol  und  Eisessig  (D.).  —  Läßt  sich  zu  4.4'-Dinitro-benzophenon 
oxydieren  (St.,  A.  288,  168).  Durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  entsteht 
4.4'-Diamino-ditan  (D.,  B.  5,  796;  St.,  A.  288,  161). 

Diphenyl-dinitro-methan,  a.a-Dinitro-ditan  C^H^O^N,  =  C^H, -GtNO^-C^H,.  B. 
Beim  Behandeln  von  6  g.  Benzophenonoxim,  gelöst  in  120  g  absol.  Äther,  mit  3,5  g  NOt 
(Scholl,  B.  28,  3491);  man  läßt  10  Minuten  stehen,  wäscht  dann  mit  Natronlauge,  trocknet 
über  CaCI.  und  verdunstet  im  Vakuum.  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  78—78,5°. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther,  Benzol  und  in  heißem  Alkohol.  —  Beim  Behandeln  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  entstehen  Benzophenonoxim  und  a-Amino-ditan  (Sch.). 

x.x.x-Trinitro-dltan  (^,11,0^,  =  C^H^NO,),.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  (unter 
Kühlung)  von  1  Tl.  Diphenylmethan  in  6— 7  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,53);  man  erwärmt  1  Stde. 
lang  auf  50°,  gießt  in  Wasser  und  kocht  den  mit  wenig  Äther  gewaschenen  Niederschlag  mit 
Alkohol  aus,  wobei  Tetranitrodiphenylmethan  ungelöst  bleibt  (Stabdsl,  A.  288,  155).  — 
Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  109—110°.     Sehr  leicht  löslich  in  Benzol. 

Bis-[2.4-dinitro-phenyl]-methan,  2.4.2/.4'-Tetranitro-ditan  C1SH808N4  = 
(0ÄN)8C6H,CHfC6H3(N02)a.  B.  Bei  der  Einw.  eines  Gemisches  von  konz.  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  auf  Diphenylmethan  (Doeb,  B.  5,  795).  Man  trägt  sehr  langsam  1  Tl. 
Diphenylmethan  in  12  Tle.  im  Kältegemisch  befindliche  Salpetersäure  (D:  1,53)  ein,  läßt 
einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  erwärmt  dann  allmählich  bis  auf  70°, 
fällt  mit  Wasser  und  krystallisiert  den  Niederschlag  aus  Eisessig  um  (Stasdbl,  A.  218, 
339).  —  Darst.  Man  trägt  allmählich  bei  10—25°  50  g  Diphenylmethan  in  ein  Gemisch  aus 
70  g  konz.  Schwefelsäure  und  130  g  Salpetersäure  ein,  erwärmt  V,  Stde.  lang  unter  Umrühren 
auf  70°,  gießt  nach  dem  Erkalten  in  viel  Wasser,  kocht  den  Niederschlag  mit  etwas  Alkohol 
aus  und  krystallisiert  den  Rückstand  aus  Eisessig  um  (Schöpfe,  B.  27,  2318).  —  Hellgelbe 
Prismen  (aus  Eisessig).  F:  172°  (D.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Benzol, 
etwas  leichter  in  Eisessig  (D.).  —  Wird  von  CrO,  und  Eisessig  zu  2.4.2'.4'-Tetranitro-benzo- 
phenon  oxydiert  (St.).    Mit  Sn  +  HCl  entsteht  2.4.2/.4'-Tetraamino-ditan  (St.). 

Verbindung  C1SHU02P  =  C6H5-CHaC6H4P02  („Phosphinodiphenylmethan")  ist 
als  Anhydroverbindung  bei  C6H6CH2C6H4PO(OH)2  Syst.  No.  2292  eingeordnet. 

2.  2-Phenyl-toluol9  o-JPhenyl-toluol,  2-Methyl-diphenyl  C18Hi2  =  CeH8- 
C6H«CH8.  B.  Aus  Nitroso-acetanilid  C6H6N(NO)COCH3  und  Toluol  entsteht  in  heftiger 
Reaktion  ein  Gemisch  von  o-  und  p-Phenyl-toluol  (Bambergs»,  B.  80,  369).  Entsteht 
neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Eintragen  der  gemischten  Lösungen  von  Benzol- 
diazoniumchlorid  und  o-Toluol-diazoniumchlorid  in  Natnumäthylat  (Oddo,  Cubatolo,  Q. 
261,  132).  Bei  der  Destillation  von  4.4'-Dijod-2-methyl-diphenyl  mit  Zinkstaub  (Jacob- 
son, Nanninga,  J5.  28,  25öl).  —  Bleibt  im  Kältegemisch  flüssig.  Kp:  261-264°  (O.,  C), 
255—268°  ( J.,  N.).  Df :  1,010  ( J.,  N.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uremischung 
(O.,  C.)  oder  mit  KMn04  (J.,  N.)  o-Phenyl-benzoesäure. 

Oktabrom-2-methyl-diphenyl  ClsH4Br8.  B.  Aus  2-Phenyl-p-cymol,  Brom  und  AJBr3 
(Klaobs,  B.  40,  2372).  -  Gelbliche  Nadeln  (aus  heißem  Xylol).    F:  345-350°. 

4.4'-Dijod-2-methyl-diphenyl  C18H10I2=C6H4IC6H8ICHS.  B.  Aus  4.4'Diamino- 
2-methyl-diphenyl  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazoniumsalzlösung  in  wäßr.  Kalium - 
jodidlösung  (Jacobson,  Nanninga,  B.  28,  2551).  —  Gelbe  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F: 
114—116°.     Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Ligroin  und  heißem  Alkohol. 

4-Nitro-2-methyl-diphenyl  CijHnO^N  =  C6H6C6H3(CHs)NOa.  B.  Beim  Eintragen 
von  5-Nitro-toluol-2-isodiazohydroxyd  in  erwärmtes  Benzol  (Bamberg er,  B.  28,  405).  — 
Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  56—57°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Chloroform,  Aceton, 
ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol. 

3.  3-Bhenyl-toluol,  m-Phenyl- toluol,  3-Methyl-diphenyl  CiaHl2  =  CeH8- 
C8H4CH3.  B.  Aus  15  Tln.  Diphenyl,  CHaCl  und  1  Tl.  A1C18  ,(Adam,  A.  eh.  [6]  15,  242; 
BL  [2]  49,  98).  Aus  m-Brom-toluol,  Brombenzol  und  Natrium  (Pebbibb,  BL  [3]  7,  181). 
Beim  Destillieren  von  4  g  4.4'-Dijod-3-methyl-diphenyl  mit  50  g  Zinks  taub  (Jacobson, 
Lischkb,  B.  28,  2546).  -  Flüssig.    Kp:  272-277°;  D°:  1,031  (A.).  -  Mit  Brom  entsteht  bei 
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150°  das  Brom-Derivat  C€H6CeH4CH2Br;  dasselbe  ist  nicht  destillierbar,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther  und  gibt  mit  alkoh.  Kalilauge  die  Verbindung  CeH6*C6H4-CH2'0'CaIIs 
(Syst.  No.  Ö39)  (A.).  3-Methyl-diphenyl  wird  von  OOs  in  Essigsäure  (A.),  von  verd.  Salpeter- 
säure (P.)  oder  von  KMn04  (J.,  L.)  zu  m-Phenyl-henzoesäure  oxydiert. 

4.4'-Dyod-8-metiiyl-diphenyl  C1SH,0I.  =  CeH4IC6H8ICH8.  B.  Aus  4.4'-Diamino- 
3-methyl-diphenyl  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazoniumsalzlösung  in  wäßr. 
Kaliumjodidlösung  (Jacobson,  Lischke,  B.  28,  2646).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  109°. 

4.  4-Phenyl-toluol,  p-Phenyl-toluol,  4-Methyl-diphenyl  C13H12  =  C6H5- 
C6H4-CH8.  B.  Beim  Leiten  eines  Qemenges  von  Benzol  und  Toluol  durch  ein  rotglühendes 
eisernes  Bohr  (Cabnblley,  Soc.  87,  706).  Beim  Behandeln  einer  äther.  Lösung  von  p-Brom- 
toluol  und  Brombenzol  mit  Natrium  (Cabnblley,  Soc.  28,  13;  J.  1876,  419).  Entsteht 
neben  o-Phenyl-toluol  durch  Vermischen  von  Nitrosoacetanilid  C6H6-N(NO)-CO-CH8  mit 
Toluol  (Bamberger,  B.  30,  369).  Neben  2-Methyl-diphenyl  (?)  aus  Benzoldiazonium- 
chlorid  mit  Toluol  und  Ald3  (Möbxau,  Berger,  B.  26,  1997).  Neben  Dipbenyl  beim  Ein- 
tragen der  vereinigten  Lösungen  von  Benzoldiazoniumchlorid  und  p-Toluoldiazoniumchlorid 
in  Natriumäthylat  (Oddo,  Curatolo,  Q.  25 1,  130).  Durch  Reduktion  von  p-Phenyl-benz- 
aldehyd  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (Gattebmann,  A.  347,  381).  —  Blätter  (aus 
Ligroin).  F:  47—48°  (G.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  p-Phenyl- 
benzoesäure  und  mit  Chromsäure  Terephthalsäure  (Ca.,  Soc.  28,  IS;  J.  1876,  419). 

2-  oder  S-Brom-4-methyl-diphenyl  C18HuBr  =  CgHg-CÄBr-CHj,.  B.  Entsteht 
neben  4'-Brom-4-methyl-diphenyl  beim  Eintragen  von  14,8  g  Brom  in  eine  Lösung  von 
15,5  g  p-Phenyl-toluol  in  CS«;  man  erwärmt  das  Gemisch  auf  dem  Wasserbade,  destilliert 
dann  den  CS2  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Natronlauge  und  krystallisiert  ihn  aus  kochendem 
Alkohol  um;  hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  2-  oder  3-Brom-4-methyl-diphenyl  aus 
(Cabnelley,  Thomsen,  Soc.  47,  589;  61,  87).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  127-129°.  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Wird  von  CrOs  in  Eisessig  zu 
Bromterephtbalsäure  oxydiert. 

4'-Brom-4-methyl-diphenyl  C13HnBr  =  CeH«BrCeH4CH8.  B.  Neben  2-  oder  3- 
Brom-4-methyl-diphenyl  (s.  o)  beim  Eintragen  von  14,8  g  Brom  in  eine  Lösung  von  15,5  g 
p-Phenyl-toluol  in  CS2;  die  alkoh,  Mutterlauge  von  2-  oder  3-Brom-4-methyl-diphenyl  scheidet 
beim  Verdunsten  ein  öl  ab,  das  man  durch  Erwärmen  auf  100°  und  Stehenlassen  über 
H2S04  vom  Alkohol  befreit;  in  ein  Kältegemisch  gebracht,  scheidet  es  das  4'-Brom-4-methyl- 
diphenyl  kristallinisch  aus  (C,  Th„  Soc.  61,  88).  —  F:  27-30°.  Liefert  mit  CrOs  (und  Eis- 
essig)  4-[4'-Brom-phenyl]-benzoesäure  und  p-Brom-benzoesäure  (C,  T.). 

2.4'-  oder  8.4VDibrom-4-methyl-diphenyl  C18H,0Br1=C8H4Br  •  CeH8Br  •  CH8.  B.  Ent- 
steht  neben  dem  isomeren  Dibromderivat  vom  Schmelzpunkt  148—150°  (s.  u.)  beim  Ein- 
tragen von  35,6  g  Brom  in  eine  Lösung  von  18,7  g  p-Phenyl-toluol  in  CS2;  man  läßt  12  Stdn. 
in  der  Kälte  stehen,  erhitzt  dann  2  Stdn.  am  Kühler,  destilliert  hierauf  den  CS8  ab,  wäscht 
den  Rückstand  mit  Natron  und  kocht  ihn  hierauf  wiederholt  und  anhaltend  mit  Alkohol 
aus,  wodurch  nur  das  Dibrom-methyl-diphenyl  vom  Schmelzpunkt  113— 115°  in  Lösung  geht 
(Cabnblley,  Thomsen,  Soc.  61,  89).  —  Durchsichtige  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  113—115°. 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  Dibrom-phenylbenzoesäure  CjH^Br'CjHjjBr' 
COaH  (F:  202-204°)  (Syst.  No.  952)  und  p-Brom-benzoesäure. 

-3.4'-  oder  2.4'-Dibrom-4-methyl-diphenyl  C18H10Br8  =  C6H4BrC6H8BrCH8.  B. 
siehe  den  vorangehenden  Artikel  (C,  Th.,  Soc.  51,  89).  —  Nadeln.  F:  148—150°.  Unlöslich 
in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  löslich  in  Benzol.  —  Liefert  mit  CrOs  in  Eisessig  Di- 
brom-phenylbenzoesäure (F:  231—232°)  (Syst.  No.  952)  und  p-Brom-benzoesäure. 

4/-Nitro-4-methyl-dlphenyl(P)1)  C^K^O^S  =  OjNCgH-CeH^CH,,.  B.  Beim  Ein- 
tragen (unter  Kühlung)  von  Acetylchlorid,  gelöst  in  Toluol,  in  p-Nitro-isodiazobenzol-Natrium, 
suspendiert  in  Toluol  (Kühlino,  B.  28,  43).  Entsteht  neben  einem  öligen  Isomeren  [4'-Nitro- 
2-methyl-diphenyl  (?)]  bei  allmählichem  Eintragen  von  p-Nitro-isodiazobenzolhydrat  in  auf 
80°  erwärmtes  Toluol  (Bambeboeb,  B.  28,  404;  vgl.  K.,  B.  29,  166).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  103—104°  (K.).  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton,  ziemlich  schwer 
in  kaltem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Ligroin  (B.). 

x-Witro-4-methyl-diphenyl2)  C^HnOgN  =  C^HnfNOj).  B.  Entsteht  wahrschein- 
lich neben  einer  isomeren  Verbindung,  beim  Behandeln  einer  Lösung  von  p-Phenyl-toluol 

x)  Jfach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbaches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1  I.  1910] 
ist  diese  Verbindung  als  4'-Nitro-2-inethyl-diphenyl  erkannt  worden.  Vgl.  Kliegl,  llüBBB, 
B.  58,  1646  [1920]. 

*)  Nach  dem  für  die  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  geltenden  Literatur-Schlußtermin  ist  diese 
•Verbindung  als  4'-Nitro-4-metbyl-diphenyl  erkannt  worden.  Vgl.  Klikgl,  Huber,  B.  58,  1646 
[1920]. 
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in  3  Tln.  Essigsäure  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  (Cabnellky,  Soc.  29,  20;  J.  1876,  419).  — 
Krystalle.     F:  141°.     Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem. 

x.x-Dinitro-4-methyl-diphenyl  C,3H10O4N3  =  C13Hl0(NOj)t.  B.  Durch  Stehenlassen 
von  3  Tln.  p-Phenyl-toluol  mit  1  Tl.  Schwefelsäure  und  6  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,46) 
(Carnklley,  Soc.  29,  23;  J.  1876,  419).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  103—157°. 

5.  l-[a-Phenyl-üthyliden]^cU>pentadien~(2.4)9   a>-Methyl-üj-phenyl- 

HC  •  PH  PH 

fulven  C^H^  =      i "  r(TT/C:  C<f      *  .    B.  Aus  Cyclopentadien  und  Acetophenon  in  Natrium - 

HC^CH'  sC8H6 

äthylatlösung  (Thiele,  B.  88,  672).  —  Rotes  öl  von  äzobenzolähnlichem  Geruch.  Kp10,s: 
130,5°  (Th.).  Verharzt  leicht  (Th.).  —  Gibt  in  Benzollösung  bei  längerem  Einleiten  von  Sauer- 
stoff eine  explosive  Verbindung  CiaH,,04  (s.  u.)  (Engler,  Frankenstein,  B.  34,  2937). 

Verbindung  CpHia04.  B.  Durch  wochenlanges  Einleiten  von  Sauerstoff  in  die  Benzol- 
lösung des  w-Methyl-rt-phenyl-fulvens;  man  fällt  mit  Äther  (Engleb,  Frankenstein,  B. 
84,  2937).  —  Weißes  explosives  Pulver.  In  den  meisten  Mitteln  unlöslich.  Wird  durch 
Natronlauge  unter  Umsetzung  gelöst. 

6.  l-JPropenyt-naphthalitif  a-fa-PropenylJ-naphthalin  C18Hia  =  C10H7CH: 
CH-CH3.  B.  Durch  Erhitzen  von  1  Tl.  a-Naphthaldehyd  mit  3  Tln.  Propionsäureanhydrid 
und  1  Tl.  Natriumpropionat  (Rousset,  Bl.  [3]  17,  813).  Durch  Einw.  von  siedender 
alkoh.  Kalilauge  auf  1-Allyl-naphthalin  (Tiffeneau,  Daudel,  C.  r.  147,  679).  —  Kp,0:  137° 
bis  138°  (R.);  Kp,6:  147—149°;  siedet  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  275—278°,  sich  dabei 
partiell  polymensierend  (T.,  D.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  überschüssigem  Queck- 
silberoxyd in  wäßr.  Äther  unter  HI- Abspaltung  und  Umlagerung  des  zunächst  entstehenden 
Jodhydrins  den  Aldehyd  C^ ' CH(CH3) •  CHO  (T.,  D.).  -  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

7.  l~Allyl-naphthalinf  a-[ß-Propenyl]-naphthalin  C18H12  =  Cj^CHj-CH: 
CHr  B.  Aus  Allylbromid  und  a-Naphthyl-magnesiumbromid  in  Gegenwart  von  Äther 
(Tiffeneau,  Daudel,  C.  r.  147,  678).  —  Kp:  265-267°.  —  Geht  unter  dem  Einfluß  von 
siedender  alkoh.  Kalilauge  in  a-[a-Propenyl]-naphthalin  über. 

8.  l-Isopropenyl-naphthalin,  a-Methovlnyl-napht haiin  C^H^,  =  C10H7- 
C(:CH2)CH3.  B.  Beim  Erhitzen  von  Dimethyl-a-naphthyl-carbinol  mit  Essigsäure- 
anhydrid  (Grionabd,  Bl  [3]  25,  498;  C.  1801 II,  625).  -  Flüssig.  Kp8:  125°  (G.).  •  D°: 
1,0208;  DJ:  1,0143  (G.).  n»u:  1,61435  (G.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  überschüssigem 
Quecksilberoxyd  in  wäßr.  Äther  zunächst  ein  Jodhydrin,  aus  dem  durch  HI- Abspaltung  und 
Umlagerung  a-Naphthylaceton  C^H7CH3COCH3  entsteht  (Tiffeneau,  Daudel,  C.  r.  147, 
679).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

9.  2-l8opropenyl-niphthaUn,  ß-Methovinyl-rtaphthalin  C13H13  =  C10H7- 
C(:CH2)CH3.  B.  Man  läßt  auf  eine  ätherische  Lösung  von  Methylmagnesiumjodid  eine 
ätherische  Lösung  von  Methyl-j?-naphthyl-keton  einwirken  (Grignard,  Bl  [3]  26,  498; 
A.ch.  [7]  24,  487;  C.  1901 II,  625).  -  F:  46-47°.  Kp,:  138— 140°.  -  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


10.    Fluor en-dihydrid  C13H18. 
2.7.x-Tribrom-fluoren-dihydrid  C13H3Br3.    Barst.    Man  leitet  mit  Bromdampf  gesät- 
tigte Luft  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Fluoren  in  CS«  (Barbier,  A.  eh.  [5]  7,  494).  — 
Hellgelbe  Nadeln.    Löslich  in  Benzol.    Entwickelt  bei  150°  HBr,  ohne  zu  schmelzen.    Zer- 
fällt mit  alkoh.  Kali  sofort  in  HBr  und  2.7-Dibrom-fluoren. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C14H14. 

1.     cuß-DIjthenyl-äthan,    &ymm.    Diphenyl-  &-&  /r~i\ 

äthan.  IHbenzyl  (Bibenzyl)  C14H14=  C6H6CH2-       <*'       r  -CH3CHa-<i         *> 
CHjCelL.     Bezifferung:  r^'      «'       «  \t_*/ 

B.  Entsteht  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Acetylen  auf  Benzol 
in  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Varet,  Vienne,  Bl.  [2]  47,  919;  Parone,  G.  1908 II, 
662).  Neben  etwas  Anthracen  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Acetylendibromid  und 
Benzol  mit  AlBr3  (Anschütz,  A.  235,  155);  wendet  man  hierbei  A1C13  statt  AlBr3  an,  so  en# 
steht  außerdem  1.1.2-Tribrom-äthan  (A.,  A.  235,  157).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Äthylen- 
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Chlorid  in  Gegenwart  von  A1C1,  (Silva,  C.  r.  88,  607;  J.  1878,  380).  Aus  Benzol  und  Di- 
chloräther  (Bd.  I,  S.  612)  (Gardeür,  C.  18981,  438)  oder  1.1.2-Trichlor-äthan  (Ravitzer, 
Bl.  [3]  17,  477;  G.,  C.  1898 1,  438)  in  Gegenwart  von  A1C13  als  Hauptprodukt.  Aas  Benzol 
und  1.1.1-Trichlor-äthan  in  Gegenwart  von  A1G8,  neben  anderen  Produkten  (Kuntze- 
Fecehner,  B.  86,  474).  Beim  Kochen  von  Benzol  mit  1.1.2-Tribrom-äthan  und  A1C13,  neben 
anderen  Produkten  (Ansohütz,  A.  286,  333).  —  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Oxydation 
von  Toluol  mit  wäßr.  Kaliumpersulfatlösung  (Mobitz,  Wolffenstein,  B.  32,  433)  oder  mit 
CrO,  oder  KMn04  in  Eisessig  (Boedtker,  Bl  [3]  25,  852).  Beim  Durchleiten  von  Toluol- 
und  Phosphortrichlorid-DjLmpfen  durch  ein  rotglühendes  Rohr,  neben  anderen  Produkten 
(Michaelis,  Lange,  B.  8,  1313;  M„  Paneck,  A.  212, 203).  —  Durch  Erwarmen  von  Benzyl- 
ohlorid  mit  Natrium  (Cannizzaro,  Rossi,  C.  r.  58,  541;  A.  121,  250;  Stelling,  Fettig,  A. 
187,  258)  oder  mit  Kupfer  (Onufrowioz,  B.  1>7,  836).  Neben  Benzylmagnesiumbromid  bei 
der  Einw.  von  Magnesium  auf  in  Äther  gelöstes  Benzylbromid  (Hottben,  Kesselkaül,  B. 
85,  2522).  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  Benzalbromid  bei  180°  und  nachfolgender  Destil- 
lation des  Produktes  (Michaelson,  Lippmann,  C.  r.  60,  722;  A.  Spl.  4,  115;  vgl.  St.,  Fi.,  A; 
187,  273).  —  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Eisen  auf  350—360°,  neben  Toluol  und  Benzaldehyd  (Ipatjew,  B.  41,  994;  >K.  40, 
490;  C.  1808 II,  1098).  Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Natriumbenzylat  auf  220° 
bis  230°,  neben  Stilben,  Toluol  und  Benzoesäure  (Guerbet,  C.  r.  148,  299;  BL  [4]  8,  501; 
C.  1908 II,  866).  Beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  komprimiertem  Wasserstoff  in  Gegen* 
wart  von  Eisen  auf  280°,  neben  Toluol  (Ip.,  B.  41,  994;  )K.  40,  489;  C.  1908 II,  1098).  Beim 
Destillieren  von  Dibenzylamin  oder  Tribenzylamin  (Brunner,  A.  151,  133).  Beim  Destillieren 
.von  Benzylhydrazin  unter  gewöhnlichem  Druck  (Wohl,  Oesterlin,  B.  88,  2740).  Durch 
Einw.  von  HgO  auf  eine  alkoh.  Lösung  von  asymm.  Dibenzylhydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  88, 
2704).  —  Durch  Einw.  von  A1C1S  auf  eine  Lösung  von  [/?-Chlor-äthyl]-benzol  oder  von  Styrol- 
dibromid  in  Benzol  und  CS2  (Anschutz,  A.  235,  329,  338;  Schramm,  B.  36,  1707,  1708). 
—  Beim  Erhitzen  von  a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
(Hanhart,  B.  15,  901).  Durch  Reduktion  von  Stilben  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  bei 
140—160°  (Limpbicht,  Schwanert,  A.  145,  334)  oder  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klagbs, 
B.  85,  2647).  Beim  Erhitzen  von  £^Dichlor-a.a-diphenyl-athylen  mit  rauchender  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  170—190°,  neben  wenig  a.a-Diphenyl-äthan  (Bedsko, 
HC  21,  425;  B.  22  Ref.,  760).  Durch  längere  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  und  rotem 
Phosphor  auf  Tolan  CflH6C:C-CflH5  in  geschlossenem  Rohr  bei  170—180°  (Barbier,  Cr. 
78,  1772;  A.  eh.  [5]  7,  522;  B.  8,  36;  J.  1874,  421).  Durch  Reduktion  von  Tolan  mit 
Natrium  und  Alkohol  (Aronstein,  Hollsman,  B.  21,  2833).  Durch  Reduktion  von  Des- 
oxybenzoin  C6H6'COCHaC6H6  mit  Jodwasserstoff  säure  (Wislicenus,  Goldenberg,  B. 
7,  286;  L.,  Schw.,  A.  155,  61).  Durch  Reduktion  von  Benzoin  C«H5-CO-CH(OH)»C8H5 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Ipatjew,  HC.  88,  86;  C  1906  II,  87;  Sabatier, 
Mailhe,  Cr.  145,  1126;  A.  eh.  [8]  16,  86).  Durch  Reduktion  von  Benzoin  mit  Jod- 
wasserstoffsäure (Wi.,  Go.,  B.  7,  286).  Durch  Reduktion  von  Benzil  C8H6-COCOC6H5 
mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  (Sa.,  Mai.).  —  Entsteht  neben  Diphenylpropyl- 
amin  CeHjCHjCHfCeHjCHjNHa  bei  der  Reduktion  von  a-Phenyl-zimtsäurenitril  C6H6- 
CH:C{C6H6)Ci\  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol  (Freund,  Remsb,  B.  28,  2859).  Durch 
Destillation  der  beiden  stereoisomeren  aa'-Diphenyl- bernsteinsäuren  (Syst.  No.  993)  mit 
Kalk  (Franchimont,  C.  r.  75,  1627;  B.  5,  1049;  Reimer,  B.  14,  1805).  Beim  Kochen  von 
1.2-Diphenyl-buten.(l).ol-(3)-säure-(4)  C6H6-CH:qCJa6)-CH(OH)-CO,H  mit  10%iger  Natron- 
lauge (Erlenmeyer  jun.,  Arbenz,  A.  888,  234).  Durch  Reduktion  von  symm.  Triphenyl- 
flutarsäure-dinitril  NCCH(C6H6)CH(C8H6)CH(C6Hft)CN  mit  Natrium  und  Alkohol,  neben 
ICN  und  /?-Phenyl-äthylamin  (Henze,  B.  81,  3065). 

Dat8t.  Man  erhitzt  50  g  Benzylchlorid  mit  12  g  grobgeschnittenem  Natrium  über  freier 
Flamme  3—4  Stdn.  und  destilliert  das  gebildete  Dibenzyl  ab  (Comey,  B.  23,  1115). 

Spieße  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (vom  Rath,  B.  5,  623;  Lasaulx,  A.  285, 
155;  Bobris,  R.  A.  L.  [5]  8 1,  585;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  191).  Dibenzyl  ist  tribolumineseent 
(Trautz,  Ph.  Ch.  53,  58).  Krystallisationsgeschwindigkeit:  Bruni,  Padoa,  R.  A.  L.  [51 
12 II,  122;  131,  333.  F:  51,6-62,5°  (Cannizzaro,  Rossi,  C.  r.  58,  542;  A.  121,  251),  52* 
(Sabatier,  Mailhe),  51,8°  (Booojawlenski,  Winooradow,  Ph.  Ch.  84,  252).  Schmelz- 
wärme: Bo.,  Win.  Kp:  284°  (Ca.,  Ro.).  Dg:  0,9782;  D£:  0,9713  (Perkin,  Soc.  88,  1196). 
D5:  1,014  (Beck,  Ph.  Ch.  48,  654).  Dp*:  0,9416  (Eijkman,  R.  12,  185).  Dichte  im  flüssigen 
Zustande:  R.  Schiff,  A.  223,  261.  —  Ziemlich  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Schwefel- 
kohlenstoff und  Äther  (C,  R.).  Krystallisationsgeschwindigkeit  der  Gemische  mit  Azo- 
benzol:  Bo.,  Ssacharow,  C.  18071,  1719.  —  na:  1,53385  (Eijkman,  R.  12,  186);  n«: 
1,50684;  ny.  1,53482  (Chilbsotti,  O.  30  I,  152).  Absorptionsspektrum:  Baly,  Ttjck, 
Soc.  93,  1913.  —  Oberflächenspannung:  Dutoit,  Friderioh,  Cr.  130,  328.  Innere  Rei- 
bung: Beck,  Ph.  Ch.  48,  654.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum: 
1828,3  Cal.,  bei  konstantem  Druck  1830,2  Cal.  (Berthelot,  Vieille,  A.  eh.  [6]  10,  451). 
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Magnetisches  Drehungsvermögen:  Perkin,  Soc.  89, 1195.   Kathodenhunincscenz:  O.  Fischer, 
C.  190811,  1406. 

Dibenzyl  spaltet  sich  beim  Erhitzen  im  geschlossenen  und  evakuierten  Bohr  auf  500° 
in  Toluol  und  Stilben  (Barbier,  C\  r.  78, 1770;  A.  eh.  [5]  7,  519;  J.  1874,  359).  Beim  Durch- 
leiten von  Dibenzyl-Dämpfen  durch  ein  glühendes  Bohr  entstehen  TomoL,  Stilben  (Dreher, 
Otto,  Z.  1870,  22;  A.  154,  177)  und  Phenanthren  (Graebe,  B.  6,  126;  A.  187,  161).  Stuben 
entsteht  auch  beim  Leiten  von  Dibenzyl  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  van  Dorf,  B.  0, 
753),  beim  Erhitzen  von  Dibenzyl  in  Benzollösung  mit  Schwefel  auf  200°  (Radziszewski, 
B.  8,  758;  Aronstedc,  van  Nierof,  R.  21,  451),  beim  Kochen  von  Dibenzyl  mit  Salzsaure 
und  Kaliumchlorat  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  467).  Bei  der  Oxydation  von  Dibenzyl  mit  CrO, 
in  Eisessig  oder  Schwefelsaure  oder  mit  KMn04  in  alkalischer  Lösung  entsteht  Benzoe- 
säure (Leffert,  B.  9,  14).  Wird  bei  260°  durch  komprimierten  Wasserstoff  in  Gegenwart 
von  Nickeloxyd  zu  reinem  a./M)icyclohexyl-äthan  reduziert  (Ifatjew,  B.  40,  1286;  MC  89, 
700;  C.  1907 II,  2036).  Leitet  man  Chlor  über  Dibenzyl,  das  vorher  mit  0,7  %  Jod  zusammen- 
•  geschmolzen  und  dann  wieder  erstarrt  war,  und  unterbricht  die  Reaktion,  sobald  die  Masse 
sich  erwärmt  und  zerfließt,  so  erhält  man  4.4/-Dichlor-dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  462). 
Als  der  Versuch  so  ausgeführt  wurde,  daß  die  wiedererstarrte  Masse  vor  der  Einw.  des 
Chlors  gepulvert  wurde,  kam  das  Dibenzyl  beim  Zutritt  des  Chlors  schnell  zum  Schmelzen, 
und  als  Keaktionsprodukt  wurde  Stilben  erhalten  (Ka.,  J.  pr.  [2]  19,  464).  Wird  Chlor  in 
geschmolzenes  Dibenzyl  geleitet,  bis  die  Flüssigkeit  sich  bräunt,  dann  weiter  unter  Destillation 
der  Flüssigkeit,  so  entstellt  Stilben;  wird  das  Einleiten  von  Chlor  noch  fortgesetzt,  so  entsteht 
ein  Dichlorstilben  vom  Schmelzpunkt  170°  (Ka.,  J.  pr.  [2]  19,  466).  Bei  energischer  Chlo- 
rierung von  Dibenzyl  mit  SbCls  entstehen  zuletzt  Perchlorbenzol  und  Perchloräthan  (Merz, 
Wetth,  B.  12,  677;  10,  2877).  Bei  der  Behandlung  mit  CrO^Cl,  in  CS t- Lösung  erhält  man 
a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  193°,  a-Chlor-dibenzyl  und  einen  chromhaltigen 
Niederschlag,  welcher  nach  Zersetzung  mit  Eis  Benzaldehyd,  Desoxybenzoin,  Benzil,  Benzoin 
und  Benzophenon  liefert  (Weiler,  B.  82,  1054).  Bei  der  Einw.  von  trocknem  Brom 
auf  Dibenzyl  erhielt  Marqüardt  (A.  151,  362)  oua'-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt 
237°  neben  anderen  bromhaltigen  Produkten;  zur  Einw.  von  trocknem  Brom  vgl.  auch 
Ravttzer,  Bl.  [3]  17, 478.  Bei  Gegenwart  von  Wasser  wirkt  Brom  unter  Bildung  von  x-Brom- 
dibenzyl  und  4.4/-Dibrom-dibenzyl;  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  entstehen  auch  geringe 
Mengen  x-Brom-dibenzyl-dibromid  (S.  672)  (Stelling,  Frrno,  A.  187,  266,  273).  Bei  Gegen- 
wart von  Äther  addiert  sich  Brom  an  Dibenzyl  unter  Bildung  von  Dibenzyl-dibromid 
(S.  572)  (Michaelson,  LiFFHANN,  C.  r.  80,  723;  A.  Spl.  4,  117;  vgL  St.,  F.,  A.  187,  273). 
Durch  Einw.  von  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  100°  entsteht  a-Nitro-dibenzyl  (Konowalow, 
B.  28,  1860).  Durch  Auflösen  von  Dibenzyl  in  rauchender  Salpetersäure  oder  solcher  von 
D:  1,52  erhält  man  4.4'Dinitro-dibenzyl  und  2.4'-Dinitro-dibenzyl  (St.,  F.,  A.  137,  260; 
Lefpert,  B.  9,  15).  Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  geschmolzenes  Dibenzyl 
entsteht  Dibenzyl-disulfonsäure-(4.4/)  (?)  (Syst.  No.  1542)  neben  geringen  Mengen  einer  Di- 
benzyl-tetrasulfonsäure  (Syst.  No.  1544)  (Kade,  B.  0,  952;  vgl.  Heumann,  Wiernik,  B. 
20,  914).  —  Verbindung  mit  Pikrylchlorid:  Bruni,  Ch.Z.  80,  568. 

a.0-BiB-[2-cMor-phenyl]-äthan,  2.2'-Dichlor-dibenzyl  C14H„C1,  =  C6H4ClCHa- 
CH,-C6H4CI.  B.  Aus  diazotiertem  2.2'-Diamino-dibenzyl  durch  Kupferchlorür  (Thiele, 
Holzinger,  A.  806,  100).  —  Blättchen  (aus  90%igem  Alkohol).  F:  65°.  Leicht  löslich  in 
organischen  Lösungsmitteln. 

o.0-BiB-[4-ohlor-phenyl]-äthan,  4.4'-Dichlor-dibenzyl  C-4H12C12  =  C6H4C1CH,- 
CHgC^Cl.  B.  Beim  Überleiten  von  Chlor  über  vorher  mit  0,7  %  Jod  zusammengeschmol- 
zenes und  wieder  erkaltetes  Dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  18,  462).  —  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  112°.  Destilliert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Äther,  Chloroform 
usw.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Chlor-benzoesäure. 

a./3-Dichlor-a.^-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  191—198°,  a-a'-Dichlor- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  191—198°  (a-Stilbendichlorid,  a-Stilbenchlorid) 
C14H12C12  =  C6H6  •  CHC1  •  CHC1  •  C?H5.  B.  Neben  ac'-Dichlör-dibenzyl  vom  Schmelzp.  93°  (s.  u.) 
durch  Behandlung  von  Stilben  in  Chloroformlösung  mit  Chlor  (Zincke,  B.  10,  1002  Anm.  1 ; 
A.  198,  135  Anm.;  vgl.  Laurent,  Berzdius1  Jahresberichte  25,  620).  Neben  a.a'-Dichlor- 
dibenzyl  vom  Schmelzp.  93°  beim  Behandeln  von  Hydrobenzoin  C8H5CH(OH)CH(OH)- 
C6H6  (Syst.  No.  563)  mit  PC16  (Frrrio,  Ammann,  A.  188,  73;  Zincee,  B.  10, 999;  A.  188, 129). 
Entsteht  ausschließlich  durch  Einw.  von  PC15  auf  Isohydrobenzoin  C6H5CH(OH)CH(OH)' 
C4H5  (Syst.  No.  563)  (F.,  A.,  A.  168,  77;  Zincee,  B.  10,  1000;  A.  188,  129)  oder  durch  Einw. 
von  PC18  auf  Hydrobenzoin  oder  Leohydrobtnzoin  (Z.,  B.  10,  1003;  A.  198, 137).  —  Dartt.  Man 
trägt  allmählich  2  Tle.  Hydro-  oder  Isohydrobenzoin  in  5  Tle.  PC15  ein,  erwärmt  dann  und  fällt 
mit  Eis,  übersättigt  die  Lösung  mit  Soda,  filtriert  den  Niederschlag  ab  und  krystallisiert  ihn 
aus  Alkohol  um;  zunächst  scheidet  sich  das  viel  weniger  lösliche  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom 
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Schmelzp.  193°  aus  (Zincke,  A.  188,  129).  —  Nadeln  (aus  Alkohol):  Prismen  (aus  Toluol). 
F:  191  —  193°  (Z.).  —  Durch  wiederholtes  Erhitzen  auf  200°  erniedrigt  sich  der  Schmelzpunkt 
bis  auf  160°-,  beim  Umkrystallisieren  dieses  bei  160°  schmelzenden  Chlorids  scheidet  sich 
wieder  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  192°  aus,  während  in  der  Lösung  wahrscheinlich 
das  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  93°  gelöst  bleibt  (Z.).  Wenig  löslich  in  kochendem 
Alkohol,  leicht  in  heißem  Toluol  (Z.).  Sublimiert  unzersetzt  in  langen  Blattchen  (Z.).  —  Liefert 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Stilben  (Meisknheimkb,  Heim,  A.  356,  274).  Zerfällt  mit  alkoh. 
Kali  leicht  in  HCl  und  Tolan  C6H5C:CC«H5  (F.,  A.).  Gibt  beim  Behandeln  mit  Silber- 
acetat  und  Zerlegen  des  gebildeten  Esters  durch  Kali  Isohydrobenzoin  neben  sehr  wenig 
Hydrobenzoin;  mit  Silberbenzoat  entsteht  aber  viel  mehr  Hydrobenzoinester  (Z.). 

Durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Kupferpulver  auf  100°  erhielt  Onufbowicz 
(B.  17,  835)  eine  Verbindung  C^H^Cl*  die  aus  Alkohol  in  langen,  seideglänzenden  Blättern 
krystallisierte  und  bei  180°  schmolz  und  wohl  identisch  mit  dem  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom 
Schmelzpunkt  193°  war. 

a./?-Diohlor-a./?-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  93—94°,  a.a'-Diohlor- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  93 — 94°  (ß-Stilbendic hlorid,  ß-Stilbenchlorid) 
Cj^^Clj  =  CeH6CHClCHClC6H6.  B.  Neben  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt 
193°  durch  Behandlung  von  Stilben  in  Chloroformlösung  mit  Chlor  (Zinckb,  B.  10,  1002 
Anm.  1;  A.  198,  135  Anm.;  vgl  Laurent,  Berzelius1  Jahresberichte  25,  620)  oder  beim 
Behandeln  von  Hydrobenzoin  mit  Phosphorpentachlorid  (Zinckb,  B.  10,  1000;  A.  198, 
129).  —  Dar  st.  siehe  o.  beim  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  191—193°;  das  aus  der 
alkoh.  Mutterlauge  nach  Ausscheidung  des  bei  193°  schmelzenden  a.a'-Dichlör-dibenzyls 
auskrystallisierte  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp.  93—94°  krystallisiert  man  aus  Ligroin 
um  (Zincke,  A.  198,  129).  —  Vier-  oder  sechsseitige  dicke  Tafeln  und  Blätter.  Riecht  an- 
genehm aromatisch  (Z.).  F:  93—94°  (Z.).  Wird  es  über  den  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  erhöht 
sich  sein  Schmelzpunkt  auf  160—165°  (Z.).  Das  auf  200°  erhitzte  a.a'-Dichlor-dibenzyl 
vom  Schmelzt).  93—94°  liefert  beim  Umkrystallisieren  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp. 
193°,  während  in  der  Mutterlauge  wahrscheinlich  das  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelzp. 
93—94°  zurückbleibt  (Z.).  Sublimiert  unzersetzt  (Z.).  Leicht  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  am  wenigsten  in  Ligroin  (Z.).  Verhält  sich  gegen  Silbersalze  wie  a.a'-Di- 
chlor-dibenzyl vom  Schmelzp.  193°  (Z.). 

a.a.JJ-Triohlor-a./J-diphenyl-äthan,  a.a.a'-Triohlor-dlbeiizyl  Cj^CL  =  C«H60HC1- 
CEL-Cju,.  B.  Beim  Sättigen  einer  Lösung  von  festem  a-Chlor-stilben  C4H6CCl:CHCflH5 
in  CG«  mit  Chlor  bei  0°  im  Dunkeln  (Sudbobough,  Soc.  TL,  221).  —  Farblose  harte 
Prismen.  F:  102—103°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol.  —  Mit  alkoh.  Kali  entstehen  das  hoch- 
schmelzende und  das  niedrigschmelzende  a.a'-Dichlor-stilben. 

a.a'.x-Triohlor-dibenzyl  Ci4HnCl3.  B.  Beim  Behandeln  von  Stilben  mit  Chlor  (Lau- 
rent, Berzeliua  Jahresberichte  25,  623).  —  Krystalle.    F:  86°. 

a./?-Dichlor-a./?-bis-  [2-ohlor-phenyl]  -athan,  2.2'.a.a'-Tetrachlor-dibenzyl 
CiAoCli  =  C6H4C1CHC1CHC1C8H4C1.  B.  Bei  6-stdg.  Erhitzen  von  15  g  o-Chlor-benzal- 
chlorid  (S.  300)  mit  70  g  Methylalkohol,  25  g  molekularem  Silber  und  25  g  Sand  auf  95°  unter 
Druck  (Gill,  B.  26,  651).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  2.2/-Dichlor-stilben 
in  Chloroform  (G.).  —  Krystalle  (aus  Äther  -f  Ligroin).  F:  170,5°.  Leicht  löslich  in  Äther 
und  CHC13,  schwer  in  absoL  Alkohol  und  in  Ligroin.  —  Beim  Erhitzen  mit  Kupferpulver  ent- 
steht 2.2'-Dichlor-stilben.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  100°  entsteht  erst  2.2A.a-Trichlor- 
stilben,  dann  2.2'Dichlor-toIan  (G.). 

a  a./?./?-Tetrachlor-a./?-diphenyl-äthan,  a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl,  Tolantetra- 
chlorid  ^H^Cl«  =  C6H6CClaCCl2C6H6.  B.  Wurde  gelegentlich  einer  Darstellung  von 
Benzotrichlorid  durch  Einleiten  von  Chlor  in  siedendes  Toluol  erhalten  (vielleicht  weil  etwas 
Schwefelsäure  aus  der  Trockenflasche  in  das  Toluol  gelangt  war)  (Liebermaxn,  Homeybr, 
B.  12,  1971).  Bei  der  pyrogenen  Zersetzung  von  Benzotrichlorid  durch  einen  rotglühenden 
Platindraht  (Loeb,  Z.  El.  Ch.  9,  905;  B.  36,  3060;  vgl.  Marokwald,  Kabczao,  B.  40,  2994). 
Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzotrichlorid  und  Benzol  mit  Kupferpulver  (Han- 
habt, B.  15,  901;  Blank,  A.  248,  22;  vgl.  Eiloabt,  Am.  12,  231)  oder  von  Benzotrichlorid 
mit  gleich  viel  Kupferpulver  auf  100°  (Onufbowicz,  B.  17,  833;  vgl.  E.,  Am.  12,  232).  Beim 
Sättigen  einer  Lösung  von  Tolan  in  Chloroform  mit  Chlor  bei  0°  (Redsko,  }K.  21,  426;  B. 
22  Ref.,  760).  Beim  Erhitzen  von  Dichlor-desoxybenzoin  CflH5  •  CC1«  •  CO  •  CeH6  mit  Phosphor- 
pentachlorid im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  (Zinin,  C.  r.  67,  720;  A.  148,  375;  Lacho- 
wicz,  B.  17,  1164).     Aus  Benzil  und  überschüssigem  PC15  (E.,  Am.  12,  232).  —  Diamant- 

Sänzende  Krystalle  (aus  Benzol  und  Toluol),  die  bei  100°  porzellanartig  weiß  werden  (L., 
o.,  B.  12,  1972).  Rhombisch  pyramidal  (Hibschwald,  B.  12,  1972;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr. 
5,  194).  F:  163°  (L.,  Ho.),  161,5°  (M.,  K.).  Leicht  löslich  in  kochendem  Benzol  (L., 
Ho.),  wenig  in  Alkohol  und  Äther  (Z.),  ziemlich  in  heißem  Petroläther,  wenig  in  kaltem 
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(E.,  Am.  12,  232).  Bildet  mit  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dichlor-stilben  (S.  634)  ein 
isomorphes  Gemisch  (M.,  K.).  —  Sehr  beständig  (L.,  Ho.).  Beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  entsteht  Dibenzyl  (Ha.).  Beim  Behandeln '  mit  Alkohol 
und  Natriumamalgam  werden  Tolan  (Z.)  und  daneben  wenig  Stilben  und  Dibenzyl  gebildet 
(L.,  Ho.).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entsteht  Stilben  (L.,  Ho.).  Beim  Kochen  mit  Alkohol 
und  Zinkstaub  erhält  man  das  hochschmelzende  und  das  niedrigschmelzende  a.a'-Dichlor- 
stilben  (Z.,  B.  4,  289),  bei  Anwendung  ungenügender  Mengen  Zinkstaubs  das  niedrig- 
schmelzende a.a'-Dichlor-stilben  und  ein  isomorphes  Gemisch  von  a.a.a'.a'-Tetrachjor- 
dibenzyl  und  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dichlor-stilben  (M.,  K.,  B.  40,  2994;  vgl.  Bl.,  A. 
248,  22;  E.,  Am.  12,  243).  Die  beiden  stereoisomeren  a.a'- Dichlor-stilbene  entstehen  auch 
bei  der  Reduktion  von  a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl  mit  Essigsäure  und  Eisenpulver  (La.; 
Bl.,  A.  248,  34).  Beim  Erhitzen  von  a.a.a'.a'-Tetrachlor-dibenzyl  mit  Kupferpulver  auf 
160°  entsteht  niedrigschmelzendes  a.a'-Dichlor-stilben  (Onüerowicz,  B.  17,  836).  a.a.a'.a'- 
Tetrachlor-dibenzyl  wird  von  Wasser,  Alkohol  und  Essigsäure  erst  bei  200°  energisch  an- 
gegriffen (L.,  Ho.).  Beim  Erhitzen  mit  Eisessig  auf  230—250°  entsteht  Benzil,  beim  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  auf  165°  entsteht  Benzil  neben  etwas  Benzoesäure  (L.,  Ho.). 

a-Fhenyl-/?-[x-brom-phenyl]-äthan,  x-Brom-dibenzyl  C^H^Br  =  C^HjCH,  CHa- 
C^H^Br.  Dar  st.  Man  übergießt  Dibenzyl  mit  Wasser,  trägt  1  MoL-Gew.  Brom  ein  und  löst 
das  Produkt  in  siedendem  Alkohol;  beim  Erkalten  krystallisiert  fast  alles  4.4'-Dibrom-di- 
benzyl  aus,  während  Bromdibenzyl  gelöst  bleibt  (Frrno,  Stelling,  A.  187,  266).  —  flüssig. 
Erstarrt  unter  0°  kratallinisch;  siedet  unzersetzt  oberhalb  320°.  D9:  1,318.  —  Sehr  bestandig. 
Wird  von  alkoh.  Kali  bei  140°  nicht  angegriffen  (F.,  St.). 

a.0-Bis-[4-brom-phenyl]-athan,  4.4'-Dibrom-dlbenzyl  CuHltBr,  =  CeH4BrCH2- 
CH«-C6H4Br.  B.  Neben  x-Brom-dibenzyl  bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  Dibenzyl 
in  Wasser  (Stelling,  Ftttig,  A.  187,  267).  Entsteht  auch  beim  Kochen  von  p-Brom-benzyl- 
bromid  mit  Zinkstaub  (Erbera,  Q.  18,  237).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  114-115«  (St., 
F.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol;  sehr 
beständig  (St.,  F.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  p-Brom-benzoesäure 
(Leppebt,  B.  9,  17).    Wird  von  alkoh.  Kali  bei  140°  nicht  angegriffen  (St.,  F.). 

a.ß-Dibroni-a./?-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  287°,  oua'-Dibrom-dibenzyl 
vom  Schmelzpunkt  287°  (a-Stilbendibromid,  a-Stilbenbromid)  C^H^rg  =  C^Hj* 
CHBrCHBr-C6H6.  B.  Beim  Behandeln  von  Dibenzyl  mit  trocknem  Brom  (Marquardt, 
A.  161,  364).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  die  Lösung  von  Stilben  in  Äther  oder  CSf  (Lim- 
pricht,  Schwankst,  A.  146,  336;  168,  121),  neben  geringen  Mengen  a.a'-Dibrom-dibenzyl 
vom  Schmelzpunkt  110°  (s.  u.)  (Wislicenus,  Seeler,  B.  28,  2694).  Als  Hauptprodukt  bei 
der  Einw.  von  Brom  auf  Isostilben  in  Äther  (Otto,  Stoffel,  B.  80,  1800).  Neben  über- 
wiegender Menge  des  a.a'-Dibrom-dibenzyls  vom  Schmelzpunkt  110°  bei  der  Einw.  von  Brom 
auf  Isostilben  in  CS8  bei  —17°  im  Dunkeln  (Wi.,  Jahrmarkt,  C.  19011,  464;  Straus,  A. 
842,  262).  Beim  Behandeln  von  Hydrobenzoin  oder  Isohydrobenzoin  mit  PBr,  (Zinckk, 
A.  198,  127).  —  Darst.  Man  trägt  allmählich  ö3,4  g  Brom  in  die  Lösung  von  60  g  Stilben  in 
CS2  ein,  filtriert  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  wenig  absolutem 
Alkohol,  wodurch  die  isomere  Modifikation  entfernt  wird  (Wi.,  Se.).  Man  löst  Stilben  in 
Äther  und  gießt  in  die  auf  0°  abgekühlte  Lösung  langsam  1  Mol. -Gew.  Brom,  filtriert  den 
Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  kaltem  Äther  (Forst,  Zincke,  A.  182,  261;  Z.,  A. 
198, 127).  —  Nadeln.  F:  237°  (Z.,  A.  198,  127).  Sehr  wenig  löslich  in  kochendem  absolutem 
Alkohol,  etwas  mehr  in  CSa  und  Äther,  ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol  (L.,  Schw.,  A. 
145,  336).  Löslich  bei  18°  in  1025  Tln.  Äther  und  4700  Tln.  absolutem  Alkohol  (Wi.,  Se.). 
—  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  das  a.a'-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  110°  über 
(Wi.,  Se.).  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Brom,  HBr,  Stilben  und  a-Brom-stilben  vom 
Schmelzpunkt  31°  (L.,  Schw.,  A.  145,  336).  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  werden 
Stilben  und' Benzil  gebildet  (L.,  Sohw.,  A.  145,  338).  Beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Zink- 
staub entsteht  Stilben  (Straus,  A.  842,  263).  Alkoholisches  Natriumäthylat  ist  selbst  in 
der  Wärme  ohne  Einw.  (Walther,  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  81,  174).  Bei  vorsichtiger  Behandlung 
mit  alkoh,  Kali  entsteht  a-Brom-stilben  vom  Schmelzpunkt  19°  (Wi.,  Se.;  Wi.,  J.,  C.  1901 1, 
464;  vgl.  L.,  Schw.,  A.  145,  337;  155,  71).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  KHS  in  geschlossenem 
Rohr  auf  100°  entsteht  Stilben  (Atjwers,  B.  24,  1779).  NH3  wirkt  nicht  ein  (Wa.,  We.). 
Beim  Kochen  mit  AgN03  in  Eisessig  entsteht  Hydrobenzoindinitrat  CflHj'CHfO'NOJ-CHfO- 
NOa)C6H6  (Wa.,  We.).  Beim  Kochen  mit  Thiophenol-natrium,  absolutem  Alkohol  und 
Benzol  entstehen  Stilben  und  Dipbenyldisulfid  (Otto,  J.  pr.  [2]  58,  7).  AgCN  und  Hg(CN), 
sind  ohne  Einw.  (Wa.,  We.).  Mit  Kaliumacetat  und  Essigsäure  erhält  man  das  Mono-  und 
Diacetylderivat  des  Isohydrobenzoins  neben  Stilben,  während  beim  Erhitzen  mit  Kaliumacetat 
und  Alkohol  auf  160—160°  a-Brom-stilben  vom  Schmelzpunkt  31°  und  Stilben  entstehen 
(F.,  Z.,  A.  182,  262,  266).    Beim  Behandeln  mit  Silberacetat  oder  Silberbenzoat  entstehen 
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gleichzeitig  Ester  des  Hydrobenzoins  und  Isohydrobenzoins  (F.,  Z.,  A.  162,  262;  vgl  L., 
Sgkw.,  A.  145,  342;  160,  178;  Wa.v  Wb.).  Beim  Erhitzen  mit  benzolsulfinsaurem  Natrium 
und  Alkohol  auf  110°  entstehen  Stilben,  Benzolsulf onsäure  und  Diphenyldisulfoxyd  CgHj« 
S.OjCeHj  (Syst.  No.  524)  (Otto,  J.pr.  [2]  68,  3;  vri.  Hinsbebg,  B.  41,  2836,  4294). 
Anilin  ist  selbst  beim  Kochen  ohne  Einw.  (Wa.,  Wb.).  Poenylhydrazin  erzeugt  Stilben  (Wa./ 
Wb.).  Bei  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  werden  Stilben  und  Biphenyl  gebildet  (Köh- 
ler, Johstin,  Am.  88,  42). 

CL^-Dibrom-cL^-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  110°,  aa'-Dibrom-dibenayl 
vom  Schmelzpunkt  110°  (0-Stilbendibromid,  Ä-Stilbenbromid)  ^H^Br,  =  C4H6- 
CHBrCHBrC6H6.  B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  neben  a.a'-Dibrom-dibenzyl  vom  Schmelz- 
punkt 237°  fe.  o.)  aus  Stilben,  gelöst  in  CSa,  und  Brom  (Wislioknüs,  Seele»,  B.  28, 
2694).  Als  Hauptprodukt  bei  Zugabe  von  Isostilben  zu  überschüssigem  gekühltem  Brom 
in  CS,  im  Dunkeln  (W.,  Jahrmarkt,  C.  1901 1,  464).  —  Krystalle  (aus  siedendem  Alkohol). 
F:  110-110,5°  (W.,  Sk.).  Löslich  bei  18°  in  3,7  Tln.  Äther  und  25,2  Tln.  absolutem  Alkohol 
(W.,  Sx.).  —  Geht  beim  Erhitzen  auf  160°  teilweise  in  das  bei  237°  schmelzende  Stereoisomere 
über  (W.,  Sa.)-  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  Stilben  (Straus,  A.  842, 
263).    Gibt  mit  alkoh.  Kali  a-Brom-stilben  (F:  31°)  (W.,  S».). 

a-Chlor-a.j3-dibrom-a.^-diphenyl-äthan,  a-Chlor-cua'-dibrom-dibenzyl  C,4HuClBrt 
=  C6M6CHBr  CClBrC€H6.  B.  Durch  Brom  in  Chloroform  aus  dem  festen  a-Chlor-stilben 
(Sudbobough,  Soc.  71,  222).  —  Farblose  Prismen.  F:  127°  (Zers.).  Fast  unlöslich  in  Alkohol. 
—  Durch  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entstehen  a-Chlor-a'-brom-stilben  und  a.a'-Dibrom-stilben 
vom  Schmelzpunkt  64°. 

a-a.ß-Tribrom-a./?-diphenyl-äthan,  cLa.a'-Tribrom-dibenzyl  C14HnBrs  =  C;H5- 
CHBrCBr2C6H6.  B.  Durch  Vermischen  einer  ätherischen  Losung  von  a-Brom-stilben 
(F:  31°)  mit  Brom  (Limfricht,  Schwankst,  A.  146,  341).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  Leicht 
löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem.  F:  100°.  —  Zerfällt  bei  der  Destil- 
lation in  HBr,  Tolan  und  a.a'-Dibrom-stilben  (F:  205°).  Verliert  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
Natron  auf  140a  alles  Brom  unter  Bildung  von  Tolan. 

a./?-Dibrom-a./M>i8- [4-brom-phenyl] -Äthan,    4.4'.a.a,-Tetrabrom-dibenzyl 
a4H10Br4  =  CeH4BrCHBrCHBrCeH4Br.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  in  Alkohol  auf  4.4'- 
Dibrom-stilben  (Wislicenus,  Elvert,  B.  41,  4130).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol).   Wird 
bei  220°  braun  und  schmilzt  bei  235—240°  unter  Zersetzung. 

4.4'.x.x.x.x-Hexabrom-dibenzyl  CuIIgBr,.  B.  Durch  Behandeln  von  4.4'-Dibrom- 
dibenzyl  mit  Wasser  und  überschüssigem  Brom  (Stelling,  Fittio,  A.  187,  269).  Neben 
1.1.3.6.8.8-Hexabrom-4.ö-diphenyl-oktandion-(2.7)  usw.  bei  2— 3-stdg.  Erhitzen  von  2  g  4.5- 
Diphenyl-oktandion-(2.7)  mit  40  ccm  Eisessig  und  8  g  Brom  auf  130°  (Harries,  Eschenbach, 
B.  29,  2126).  —  Kleine  Prismen  (aus  Benzol).  F:  267°  (Verkohlung)  (H.,  E.).  Fast  unlöslich 
in  Alkohol  (St.,  F.). 

a-CMor-£-jod-a./?-diphenyl-äthan,     a'-Chlor-a-jod-dibenzyl     C,4HWC1I  =  C6H8- 

CHClCHICsH8.    B.    Man  löst  Stilben  in  Essigsäure  und  versetzt  mit  Wusscher  Lösung 
...    ......  .      .  _.......  .-__,.     x  Liter 

Schwer 
.beim 

Kochen  mit  wäßr.  Alkohol  in  Stilben,  HCl,  Jod  und  eine  ölige  Substanz,  die  vermutlich  ein 
Gemisch  von  Hydrobenzoin  und  Isohydrobenzoin  oder  deren  Diäthyläthern  darstellt.  Gibt 
an  alkoholisches  AgNO.  zuerst  Jod,  dann  Chlor  ab.  Spaltet  beim  Erwärmen  mit  KI-Lösung 
Jod  ab.    Liefert  mit  Anilin  Stilben,  chloriertes  oder  jodiertes  Anilin,  HCl  und  HL 

a-mta-o-a.0-diphenyl-athan,  a-Nitro-dibenzyl  C14Hi801N=  C4H6  •  CH(N02)  •  CH,  •  C6H6. 
B.  Aus  Dibenzyl  und  Salpetersäure  (D:  1,075)  bei  100*  (Konowalow,  B.  28,  1860).  — 
Flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 

cL/?-BiB-[2-nitro-phenyl]-äthaii,  2.2'-Dinitro-dibenzyl  C14Hlt04Na —  08NC?H4- 
CHaCHjCjH^NO,.  B.  Aus  o-Nitro-toluöl  durch  Einw.  von  Alkylformiaten  und  Natrium- 
äthylat  (Lafworth,  Soc.  70,  1275).  Durch  Einw.  von  HgO  auf  in  Chloroform  gelöstes  cua- 
Bis-[2-nitro-benzyl]-hydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  88,  2709;  Duval,  Bl.  [4]  7,  729).  In  geringer 
Menge  neben  Isatin  (Syst.  No.  3206),  o-Nitro-toluol  und  Oxalsäure  beim  Erwärmen  von 
o-Nitro-phenyl-brenztraubensäure  mit  Natronlauge  (Rsisssrt,  B.  80,  1039,  1052).  —  Prismen 
(aus  Eisessig).  F:  122°  (R.;  D.),  127°  (B.,  W.).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht 
in  Äther  und  Benzol  (B.,  W.). 

a-[2-Nitro-phenyl]-/?-[4-nitro-phenyl]-äthan,  2.4'-Dinitro-dibenzyl  C14Hlt04N,  = 
OjNC^CHjCH^Ce^NO,.  B.  Durch  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Di- 
benzyl, neben  4.4'-Diiiitro-dibenzyl  (Stelling,  Fittig,  A.  187,  261).  —  Datei.   Man  löst 
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Dibenzvl  in  Salpetersäure  (D:  1,52),  filtriert  den  hauptsächlich  aus  4.4'-Dinitro-dibenzyl  be- 
stehenden Niederschlag  ab  und  fällt  das  Filtrat  mit  Wasser;  hierdurch  wird  wesentlich  2.4'- 
Dinitro-dibenzyl  niedergeschlagen  (Lefpebt,  B.  8,  15).  —  Nadeln.  F:  74—75°  (St.,  F.). 
In  Alkohol  leichter  löslich  als  4.4'-Dinitro-dibenzyl  (St.,  F.).  —  Wird  von  einer  Losung  von 
CrOs  in  Eisessig  leicht  oxydiert  und  liefert  hierbei  nur  p-Nitro-benzoesäure,  aber  in  kleinerer 
Menge  als  4.4/-Dinitro-dibenzyl  (L.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine 
sehr  unbeständige  Base  (St.,  F.). 

a.^-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthan>  4.4'-Dinitro-dibenByl  C^H^N,  =  OjNCeH4- 
CH^CH^C^  NOr  B.  Entsteht  neben  einer  bei  263°  schmelzenden  Verbindung  (S.  323, 
Z.  6—6  v.  u.)  und  4.4/-Dinitro-stilben  beim  Behandeln  von  p-Nitro-toluol  mit  einer  konz. 
Lösung  von  Natriumhydroxyd  in  Methylalkohol  (O.  Fischer,  Hefp,  B.  26,  2232).  Als 
Hauptprodukt  bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff  auf  p-Nitro-toluol  in  Gegenwart  von  methyl- 
alkoholischer Kalilauge  in  der  Kälte  (Green,  Davies,  Horsfall,  Soc.  91,  2079).  Bei  Einw. 
von  1  Mol.-Gew.  Oxalsäure-diäthylester  und  2  MoL-Gew.  Natriumäthylat  auf  2  Moi-Gew. 
p-Nitro-tohiol  in  absoL  Äther  (Beissert,  B.  80,  1053).  Beim  Eintragen  von  p-Nitro-benzyl- 
chlorid  in  eine  80—00°  warme,  stark  alkalische  Zinnchlorürlösung  (Roser,  A.  238,  364; 
D.  R.  P.  39381;  Frdl.  1,  464).  Durch  Einw.  von  HgO  auf  in  Chloroform  gelöstes  a.a-Bis- 
[4-nitro-benzyl}-hydrazin  (Busch,  Weiss,  B.  33,  2710).  Neben  2.4'-Dinitro-dibenzyl  beim 
Auflösen  von  Dibenzyl  in  rauchender  Salpetersäure  oder  solcher  vom  spez.  Gew. :  \f6%  unter 
Kühlung;  beim  Umkrystallisieren  des  Gemenges  aus  Alkohol  scheidet  sich  zunächst  4.4'-Di- 
nitro-dibenzyl  aus  (Stelling,  Fittig,  A.  137,  260;  Lefpert,  B.  9,  15).  —  Gelbliche  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Benzol).  F:  178°  (L.),  179-180°  (R.),  180-182°  (G.,  D.,  Ho.).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  in  Äther,  Chloroform,  Benzol 
(St.,  F.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Essigsäure  p-Nitro-benzoesäure  (L.). 

a./3-Dinitro-a.^-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  236—236°,  aa'-Dinitro- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  235-286°  C,4H1204N«  =  C6H5CH(N02)CH(NOJCeH5. 
B.  Neben  a.a'-Dinitro-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  160— 152°  (s.  u.)  bei  der  Einw.  von  NOt 
auf  in  Benzol  gelöstes  Stilben  ( J.  Schmidt,  B.  34,  3636,  3540;  D.  R.  P.  126798;  O.  1802 1, 
82;  vgl.  Gabriel,  B.  18,,  2438).  Durch  Kochen  von  Stilbennitrosit  (S.  632)  mit  Eisessig  (J. 
Schmidt,  B.  34,  625;  D.  R.  P.  126798;  C.  19021,  82).  Durch  längeres  Erhitzen  des  a.a'- 
Dinitro-dibenzyls  vom  Schmelzpunkt  150—152°  über  den  Schmelzpunkt  (Sch.,  B.  34, 
3538).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  235-236°  (Gasentw.)  (Sch.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Eisessig,  Äther,  Alkoholen,  leicht  in  Aceton  (Sch.).  Die  Lösungen  in  Alkohol,  Eisessie,  Kali- 
lauge färben  sich  beim  Erwärmen  gelb  (Sch.).  —  Durch  Reduzieren  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure und  Eindampfen  des  entstandenen  Amins  mit  Salzsäure  bildet  sich  2.3.5.6-Tetraphenyl- 
piperazin  (Syst.  No.  3494)  (Sch.).  Mit  Natriummethylat-Lösung  entsteht  unter  Abspaltung 
von  HN02  a-Nitro-stilben  und  dann  die  beiden  stereoisomeren  /?-Nitro-a-methoxy-a.0-di- 
phenyl-äthane  C6H5CH(OCHÄ)CH(NOJC6H6  (Meisenheimer,  Heim,  A.  356,  275). 
Durch  Erwärmen  mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  dunkelbraune  Flüssigkeit, 
die  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  und  Übersättigen  mit  Alkali  violett  bis  braun  wird  (Sch.). 

a.0-Dinitro-a.0-diphenyl-äthan  vom  Schmelzpunkt  150—152°,  cLa'-Dinitro- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  160—152°  C14H1?04N2  =  CeH5CH(N02)CH(N02)C6H6.  B. 
Bei  der  Einw.  von  N02  auf  in  Benzol  gelöstes  Stuben,  neben  dem  a.a'- Dinitro-dibenzyl  vom 
Schmelzpunkt  235—236°  (s.  o.)  ( J.  Schmidt,  B.  34,  3540).  Bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen 
(welche  durch  Erwärmen  von  Salpetersäure  mit  arseniger  Säure  entstehen)  auf  eine  Losung 
von  Stilben  in  Äther,  neben  Stilbennitrosit  (Sch.,  B.  34,  3540).  —  Prismen  (aus  Eis- 
essig). Schmilzt  bei  120°  getrocknet  gegen  150—152°  zu  einer  hellgelben  Flüssigkeit,  welche 
sich  gegen  200°  unter  Gasentwicklung  zersetzt  (Sch.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  CHClj, 
CS2,  Aceton,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  ziemlich  in  Ligroin  (Sch.).  —  Geht  beim  Er- 
hitzen über  den  Schmelzpunkt  partiell  in  a.a'-Dinitro-dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  235°  bis 
236°  über  (Sch.).  Wird  von  Zinkstaub  und  Eisessig  zu  2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin  redu- 
ziert (Sch.).  Die  gelbe  Lösung  in  konz.  Kalilauge  zersetzt  sich  beim  Kochen  unter  Bildung 
von  Benzaldehyd  und  Abscheidung  einer  Verbindung  C^H^ON  (s.  u.)  (Sch.).  Gibt  mit  Natrium- 
methylatlösung  unter  Abspaltung  von  HN02  a-Nitro-stilben  und  dann  die  beiden  stereo- 
isomeren 0-Nitro-a-methoxy-a.ß-diphenyl-äthane  (Meisenheimer,  Heim,  A.  355,  275). 
Angeli,  Castellana,  Ferrebo  (R,  A.  L.  [5]  18 II,  45)  erhielten  durch  Einw.  von  Natrium- 
äthylatlösung  und  darauffolgendes  Ansäuern  die  Verbindung  CuH13OsN  (s.  u.).  Durch  Er- 
wärmen mit  Phenol  und  konz.  Schwefelsäure  entsteht  eine  braunrote,  in  Wasser  mit  hell- 
weinroter,  in  Alkalien  mit  intensiv  blauer  bis  rotvioletter  Farbe  lösliche  Flüssigkeit  (Sch.). 

Verbindung  C21H17ON(?).  B.  Neben  Benzaldehyd  durch  Kochen  von  aa'-Dinitro- 
dibenzyl  vom  Schmelzpunkt  150—152°  mit  konz.  Kalilauge  (J.  Schmidt,  B.  34,  3542).  — 
Nadeln  (aus  Eisessig).     F:  212-214°. 

Verbindung  C14H1303N.  B.  Aus  der  alkoholischen  Lösung  des  a-a'-Dinitro-dibenzyls 
vom  Schmelzpunkt  150— 152°  durch  Natriumäthylat  und  darauffolgendes  Ansäuern  ( A.,  C, 
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F.,  R.  A.  L.  [5]  18 II,  45).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  gegen  125°.    Beständig 
gegen  KMn04. 

a-Chlor-cu/3-dinitro-a.j3-diphenyl-äthan,    a-Chlor-a.a'-dinitro-dibenayl 
Ci4H1104N2Cl  =  C.H6CH(N02)Ca(NOj)CeH5.    B.    Durch  gasförmige  salpetrige  Säure  aus 
festem  a-Chlor-stüben  in  Eisessig  (Sudbobouoh,  Soc.  71,  223).  —  Farblose  Prismen.     F: 
124—125°.     Unlöslich  in  Eisessig. 

a.0-Dibrom-a>phenyl-0-  [2.4-dinitro-phenyl]  -äthan,  a.a/-Dibrom-2.4-dinitro-di- 
benaylC^H^NjBr,  =  C,H6CHBrCHBrC8H3(N02)?.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  2.4- 
Dinitro-stüben  in  warmem  Eisessig  (Thiele,  Escal.es,  B.  84,  2843).  —  Prismen  (aus  Xylol). 
F:  185—186°  (Zers.). 

a.^-Dibrom-cu^-bis-[2-nitro-phenyl]-äthan,  aa'-Dibrom-2.2'-dinitro-dibenzyl 
C14Hv04N,Br2  =  02NC6H4CHBrCHBrC8H4NO?.  J5.  Beim  Eintragen  von  Brom  in 
eine  Lösung  von  hochschmelzendem  2.2'-Dinitro-stilben  in  CHC13  (Bischoff,  B.  21,  2075). 
—  Blättchen  (aus  Xylol).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  226°.  Sehr  schwer  löslich  in 
siedendem  Ligroin,  schwer  in  heißem  Aceton  und  Essigester.  —  Liefert  mit  Natriumäthylat 
und  Chlormalonsäurediäthylester  den  ÄthvlentetracarDonsäuretetraäthylester.  Mit  Malon- 
säurediäthylester  und  C2H6-ONa  entsteht  Äthantetracar bonsäure tetraäthylester  (CjHg- 
02C)2CH  •  CH(C02  •  CjHj),. 

a./MDibrom-a./M)is-  [4-nitro-phenyl]  -äthan,  cua'-Dibr om-4.4'-dinitro-dibenzyl 
CMH,0O4N2Br2  =  02NCeH4CHBrCHBrC6H4N02.  B.  Aus  trocknem  hochschmelzendem 
4.4'-Duiitro-stilben  und  Bromdämpfen  an  der  Sonne  (Elbs,  Bauer,  J.  pr.  [2]  84,  344).  — 
Krystallpulver.  Schmilzt  oberhalb  300°  unter  Zersetzung.  Schwer  oder  gar  nicht  löslich 
in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  in  HBr  und 
4.4'-IHnitro-tolan.  Mit  Kaliumacetat  entsteht  der  Ester  02NCflH4CH(OCOCH3)CH(0- 
CO -GH,) -CA -NO* 

4.4'-Dibrom-x.x/-dinitro-dlbenayl  C14H10O4N2Br2  =  C,4H10Br2(NO2)2.  B.  Durch  Auf- 
lösen von  4.4'-Dibrom-dibenzyl  in  warmer,  rauchender  Salpetersäure  (Stelling,  Fittio, 
A.  137,  270).  —  Schwertförmige  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  204—205°.  Fast  unlöslich  in 
kochendem  Alkohol,  wenig  löslich  in  kaltem  Benzol,  leichter  in  siedendem. 

2.  a.a-Viphenyl-äthan,  un&ymm.  Diphenyl-äthan,  a-Methyl-ditan  Ci4HI4 
=  (C6Hß)2CH-CH3.  B.  Neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Äthyliden- 
chlorid  (Silva,  Bl.  [2]  36,  66;  41,  448),  von  Äthylidenbromid  (Anschütz,  A.  236,  302),  von 
1.1.2-Tribroin-äthan(A.,  A.  236,  334),  von  Acetylentetrabromid  ( A,  A.  236,  165),  von  1.1.1.2- 
Tetrabrom-äthan  (A„  A.  236,  198),  von  Vinylbromid  (A,  A.  236,  331),  oder  von  Dichlor- 
äther  (Bd.  I,  S.  612)  (Waas,  B.  15,  1128)  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18.  Beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  Paraldehyd  (Syst.  No.  2952)  in  100  Tln.  konz.  Schwefelsäure  mit 
Benzol  (Baeyer,  S.  7,  1190).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  aus  Styrol  oder  [a-Chlor- 
äthyl]-benzol  (S.  354)  und  Benzol  mit  A1CL  (Schramm,  B.  26,  1706).  Aus  [a-Brom-äthyl]- 
benzol  und  Benzol  mit  A1C13,  in  geringer  Menge  (A.,  A.  236,  329).  Aus  [a-Brom-äthylj- 
benzol  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Radziszewski,  B.  7,  140).  Bei  der  Reduktion  von  ß.p.ß- 
Trichlor-a.a-diphenyl-äthan  (S.  606)  mit  Natriumamalgam  (Goldschmibdt,  B.  6,  1501)  oder 
mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Elbs,  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  301).  Durch  Reduktion  von 
a.oDiphenyl-äthylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klag es,  B.  36,  2647;  Kl.,  Heilmann,  B. 
37,  1450).  Bei  der  Reduktion  des  Methyl-diphenyl-carbinols  mit  Zinkstaub  und  Eisessig- 
Jodwasserstoff  (Kl.,  Hei.,  B.  37,  1450).  Durch  Destillieren  von  a-Methyl-ditan-dicarbon- 
8äure(4.4')  HOjCCgH.CHfCHaJC^COjH  mit  Natronkalk  (Haiss,  B.  16,  1481).  -  Darsl. 
Man  leitet  den  Dampf  voa  27  g  Athylidenchlorid  in  ein  auf  70°  erwärmtes  Gemisch  aus 
300  g  Benzol  und  12  g  A1C1,  (Silva,  Bl.  [2]  41,  448). 

Stark  lichtbrechendes  öl  von  angenehmem  Geruch  (Goldschmiedt,  B.  6,  1502).  Zeigt 
keine  Fluorescenz  (Kl.,  B.  36,  2647).  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  (G.).  Kp:  268-270°  (R.;  Kl.,  Hei.),  286°  (Haiss);  Kp^:  267° 
bis  268°  (Konowalow,  Jatzewitsch,  }K.  37,  543;  C.  1806 II,  825);  KpM:  148°  (korr.)  (Kl.); 
Kp^:  150°;  Kp^:  145°  (A.,  A.  236,  304);  Kp^:  136°  (korr.)  (Kl.,  Hei.),  137°  (Masson,  C.  r. 
136,  533).  Df:  0,9877  (Kl.);  DJ»:  1,0033  (Ko.,  J.);  DJ4:  1,006  (Kl.,  Hei.).  n£:  1,5761  (Ko., 
J.);  n{{:  1,5755  (Kl.,  Hei.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzophenon 
(G.).  Beim  Nitrieren  mit  rauchender  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  entstehen:  p-Nitro- 
a-oxy-a.a-diphenyl-äthan  (CeH6)aC(OH)-CHa-NOt,  das  Acetat  dieser  Verbindung  und  eine 
Verbindung  C14H10O4N,  vom  Schmelzpunkt  148^149°  (s.  u.)  (Anschütz,  Romig,  B.  18,  664, 
935;  A.  233,  327;  vgl.  Ko.,  J.).  Beim  Erwärmen  mit  A1C13  entsteht  9.10-Dimethyl-anthracen- 
dihydrid-(9.l0)  (S.  649)  (Radziewakowski,  B.  27,  3238). 

Verbindung  CMH^04N?  =  (CWjCiCfNOJONO  (?).  B.  Bei  der  Einw.  von  konz. 
Salpetersäure   auf  eine  Eisessiglösung  von  a.a-Diphenyl-äthan,  0-Nitro-a-oxy-a.a-diphenyl- 
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äthan  (C6Hj)f 0(OH)  •  CH,  •  NOt  oder  dessen  Aoetylderivat  oder  a.a-Diphenyl-äthylen  (  Anschütz, 
Rojoo,  A.  233,  340;  vgL  Konowalow,  Jatzkwitsgh,  3K.  87,  643;  C.  1906 II,  825).  — 
Darst.  Man  versetzt  eine  kochende  Losung  von  1  TL  cLa-Diphenyl-äthan  in  2— 3  Tln.  Eis- 
essig mit  2,5  Tln.  roter,  rauchender  Salpetersäure,  so  daß  die  Mischung  weiter  kocht  und 
verdampft  nach  beendeter  Reaktion  die  Essigsäure  ( A.,  R.).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Monoklin 
prismatisch  (Hintzb,  A.  288,  343;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  123).  F:  148-149°  (A.,  R.).  Leicht 
löslich  in  Äther,  ziemlich  schwer  in  Benzol  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Ligroin  (A.,  R.).  —  Wird  von  CrO,  in  Eisessig  zu  Benzophenon  oxydiert  (A.,  R.).  Beim 
Kochen  mit  alkoh.  Kali  entstehen  KN02  und  Benzophenon  (A.,  R.).  Auch  mit  alkoh.  Ammo- 
niak entsteht  Benzophenon  (A.,  R.).  Beim  Behandeln  mit  salzsaurem  Zinnchlorür  in  Gegen- 
wart von  Alkohol  werden  NH8  und  Diphenyl-acetonitril  gebildet  (A.,  R.). 

^-Chlor-o.a-dlphenyl-athan  G4HWC1  =  (CJ&JtCHCRtCL  B.  Beim  Versetzen  eines 
Gemisches  von  Dichloräther  (Bd.  I,  S.  612)  und  Benzol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Hjefp, 
B.  6,  1439).  —  Flüssig.  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  Salzsäure  und  Stilben  (H.,  B.  7, 
1409).  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  erhalt  man  a.a-Diphenyl-äthylen  und  die  Verbindung 
(CiAJx  (s.  u.)  (H.,  B.  7,  1409). 

Verbindung  (C,4H12)X  (polymeres  Diphenyläthylen  ?).  B.  Entsteht  in  sehr  kleiner 
Menge  neben  aa-Dipnenyl-äthylen  beim  Kochen  von  0-Chlor-a.a-diphenyl-atnan  mit  alkoh. 
Kalilauge  (Hepp,  B.  7, 1412).  -  Blättchen  (aus  Äther).  F:  190°.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  —  Verbindet  sich  nicht  mit  Brom. 

/?./?-Diohlor-a.a-diphenyl-athan  C^H^O,  =  (C^jCHCHClt.  B.  Beim  Eintröpfeln 
von  1500  ccm  konz.  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  aus  600  g  Dichloracetal  CHCL  *CH(0*CtHg)a 
und  420  g  Benzol  (Büttbnbebo,  A.  279,  324).  Aus  Benzol,  Dichloracetaldehyd  und  A1C1, 
(Delacbe,  Bl.  [3]  18,  858).  Neben  anderen  Produkten  beim  Eintragen  von  Alul,  in  ein  Ge- 
misch aus  Chloral  und  Benzol  (Combes,  A.  eh.  [6]  12,  271).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  74° 
(C),  80°  (B.).  Kp:  295-305°  (Zers.)  (B.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Ligroin,  Eisessig 
(B.).    Bei  der  Destillation  erfolgt  Zersetzung  in  HCl  und  a.a-Diphenyl-0-chlor-athylen  (B.). 

/?./?./?-Triohlor-a.a-diphenyl-äthan  Ci^Cla  =  (C6HJ,CH-0C1,.  B.  Durch  Schüt- 
teln von  2  Mol.-Gew.  Benzol  mit  1  MoL-Gew.  Chloral  und  überschüssiger  konz.  Schwefel- 
säure (Baeyeb,  B.  5,  1098).  —  Blättchen.  F:  64°  (B.).  Nicht  unzersetzt  flüchtig  (Gold- 
schmiedt,  B.  6,  986).  100  Tle.  90-  92  volumprozentigen  Alkohols  lösen  in  der  Kälte  5,40  He., 
bei  Siedehitze  37,28  Tle.  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  77).  —  Zerfällt  bei  der  Destillation  (G.,  B.  6, 
987)  oder  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilösung  (B.,  B.  6,  223)  in  HCl  und  0.0-Dichlor-cLa-di- 
phenyl-äthylen.  Durch  Einw.  von  Natriumamalgam  in  Alkohol  entsteht  a.a>Diphenyl-äthan 
(G.,  B.  6,  1501).  Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  erhält  man  Stilben  (G.,  B.  6,  990),  mit 
Zinkstaub  und  alkoh.  Ammoniak  Stilben  und  a.a-Diphenyl-äthan  (Elbs,  Förster,  J.pr. 
[2]  39,  299;  47,  46). 

aj?./?./?-Tetraohlor-o.a-diphenyl-äthan  CUHUCL  =  (CA)tCaCCl,.  B.  Aus  ß.ß- 
Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen,  gelöst  in  Chloroform,  und  Chlor  (Biltz,  B.  26,  1956;  A.  296, 
265).  —  Nadeln  oder  Tafeln  (aus  Alkohol).  Triklin  (Dbjbckb).  F:  85°.  —  Wird  durch  siedende 
alkoh.  Kalilauge  in  a.a-Diphenyl-/?.0-dicblor-äthylen  zurückverwandelt. 

/?./?.5-Trichlor-a.a-bifl-[x-ohlor-phenyl]-äthan  CwH«Cl5  =  (C«H4Cl)fCHCClr  B. 
Durch  behandeln  eines  Gemenges  von  wasserfreiem  Chloral  und  Chlorbenzol  mit  konz. 
Schwefelsäure  (Zeidleb,  B.  7,  1181).  -  Verfilzte  Nadeln  (aus  Ätheralkohol).  F:  105°.  Zer- 
fällt mit  alkoh.  Kali  in  HCl  und  /?./?-Dichlor-a.a-bis-[x-chlor-phenyl]-äthylen  (Z.). 

/?.^-Diohlor-a./?-dlbrom-a.a-diphenyl-äthan  CnHjoC^Br,  «  (C6Hs)tCBrCCyBr.  B. 
Aus  /?./?-Dichlor-aa-diphenyl-äthylen  und  Brom  (Biltz,  B.  26,  1956;  A.  296,  265).  -  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).    F:  120-120,5°.     Unzersetzt  destillierbar. 

/?./?./J.-Triohlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthan  C14H,Cl,Br2  =  ((^Br^CHCCl,.  B. 
Bei  längerem  gelinden  Digerieren  von  1  Tl.  Brombenzol  mit  2  Tln.  wasserfreiem  Chloral 
und  dem  4— 5-fachen  Volumen  konz.  Schwefelsäure  (Zeidleb,  B.  7,  1180).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  139—141°.  Unlöslich  in  Benzol,  sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig, leichter  in  heißem  Alkohol,  in  CHC1,  und  Äther,  sehr  leicht  in  CSr  —  Zerfällt  durch 
alkoh.  Kali  in  HCl  und  j?./?-Dichlor-o.a-bis-[x-bromphenyl]-äthylen  (Z.). 

j8./?./3-Tribrom-a.a-diphenyl-äthan  ^HuBr,  =  (C,H5)tCHCBra.  Dar*.  Man  läßt 
ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  Bromal  und  2  Mol.-Gew.  Benzol  mit  dem  doppelten  Volumen 
konz.  Schwefelsäure  einige  Tage  stehen,  gießt  dann  in  Wasser  und  krystallisiert  den  Nieder- 
schlag aus  absolutem  Alkohol  um  (Goldschmiedt,  B.  6,  985).  —  Prismen  (aus  Äther).  Mono- 
klin prismatisch  (Hintze,  Ann.  d.  Physik  152,  267;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  116).  F:  89°.  Leicht 
löslich  in  Äther,  CHCL,  CS2,  heißem  Eisessig  und  Alkohol,  weniger  leicht  in  kaltem  Alkohol 
und  Benzol.  —  Zerfällt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  in  HBr  und  Ä.Ä-Dibrom-a.a-diphenyl- 
äthylen  (G.). 
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Ä./?-Diohlop-a.a-bis-[x-iütro-phenyl]-äthaii  CuBpO^JC^  =  (0,N  •  C^H^CH  •  CHC1,. 
B.  Beim  Eintragen  von  10  g  £^Dichlor-aa-diphenyl-äthan  in  120  g  stark  abgekühlte  Sal- 
petersäure (Buttenberg,  A.  279,  326).  —  Krystafie  (aus  Eisessig).    F:  177—178°. 

fi./?-DioMor^^-dtnitro-aa-dlphenyl-äthaii  C14HMOfNfCla  =  (CeHJjQNOJ  CCl2NO.. 
B.  Durch  3— 4-stdg.  Erhitzen  von  5  g  ^.j?-Dichlor-aa-diphenyl-&thylen  mit  6  g  Stickstoff- 
dioxyd  in  geschlossenem  Rohr  auf  50—60°  (Biltz,  B.  85,  1531).  —  Gelbliches  Ol.  Riecht 
chlorpikrinartig.  Zersetzt  sich  beim  Destillieren  unter  Entwicklung  von  Stickstoffdioxyd. 
Mischbar  mit  Alkohol  und  Eisessig. 

/?./?./?«^rrichlor-a.a-bis-[x-ohlor-x-nitro-phenyl]-athan    CuHjC^NjClj  = 
(OjN-C^sa^CH-CXJls.  B.  Durch  Erwärmen  von  ^.^./?.Trichlor-a.a-bis-[x-chlor-phenyl]-äthan 
mit  rauchender  Salpetersäure  (Zeidler,  B.  7,  1181).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  143°. 

Ä^.5-Trlohlop-a.a-bi8-[x-brom-x-nitro-phenyl]-äthan    Cl4H704N2ClsBr2  = 
(OjN- C,H8Br)2CH  •  CC18.  Darrt.  Aus  0.£/^TricMor-aa-bis-[x-brom-phenyl]-äthan  und  rauchen- 
der Salpetersäure  (Zeidleb,  B.  7,  1181).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  168—170°. 

3.  o-Benzyl-toluol,  Phenyl-o-tolyl-metham,  2-Methyl-ditan  C14H14  =* 
CiH5*CH1*C6H4>CH3.  B.  Bei  der  Oxydation  von  Toluol  mit  Braunstein,  Schwefelsäure 
und  Eisessig,  neben  p-Benzyl-toluol  und  anderen  Produkten  (Wbileb,  B.  88,  464).  Neben 
p-Benzyl-toluol  und  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Toluol  und 
zinkstaub  (Zincke,  B.  6,  906).  Durch  Behandeln  eines  Gemenges  von  o-Xylylchlorid  CH3* 
CaH4CH£a  und  Benzol  mit  Zinkstaub  (Babbieb,  C.  r.  79,  660;  B.  7, 1544).  —  Liefert,  durch 
ein  glühendes  Rohr  geleitet,  Anthracen  und  wenig  Phenanthren,  Benzol  und  Xylol  (Ba.; 
v.  Dobf,  B.  5,  1071;  A.  169,  216).  Beim  Überleiten  der  Dämpfe  über  erhitztes  Bleioxyd 
erhält  man  viel  Anthracen  (Behr,  van  Dobp,  B.  6,  754).  Das  rohe  Benzyltoluol  gibt  bei 
der  Oxydation  p-Benzoyl-benzoesäure  und  o-Benzoyl-benzoesäure  (Plascuda,  Zincke,  B. 
6,  906;  7,  982). 

Bnneabrom-2-methyl-ditan  C14H6Br,.  B.  Aus  2-Benzyl-cvmol  C6H5CH2CeH8(CH8)- 
CJ&»  Brom  und  AlBr,  (Klages,  B.  40,  2373).  —  Schwefelgelbe  Nädelchen  (aus  heißem 
Benzol).    F:  281°. 

[4-BTitro-phenyl]  -  [5-nitro-2-methyl-phenyl]  -methan ,    6.4'-Dinitro-2-methyl- 
dltan  C,4H1204N2  =  OjNCÄCHjCeHsfNOjJCHa.    B.    Beim  Erhitzen  von  5  g  p-Nitro- 
benzylalkohol  mit  7  g  p-Nitro- toluol  und  30  ccm  konz.  Schwefelsäure  auf  125°  (Gattermann, 
Kofpert,  B.  26,  2811).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).     F:  137-138°. 

4.  m-Benzyl-toluol,  PJienyl-m-tolyl-methan,  3-Methyl-ditan  Ci4H14  = 
CeHg-C^-C^-CH,.  B.  Durch  Behandeln  von  Phenyl-m-tolyl-keton  mit  Jodwasserstoff  - 
säure  und  Phosphor  (Ador,  Rillist,  B.  12,  2300).  Man  erwärmt  ein  Gemisch  aus  1  Tl. 
m-Xylylchlorid  (S.  373)  und  6—8  Tln.  Benzol  mit  A1C13,  bis  die  Entwickelung  von  HCl 
aufhört,  schüttelt  das  Produkt  mit  Wasser  und  destilliert;  man  kocht  den  bei  260—280° 
übergehenden  Anteil  längere  Zeit  mit  Natrium  und  fraktioniert  (Senff,  A.  220,  230).  — 
Flüssig.  Kp^:  268-269,5°  (A.,  R.);  Kp,«:  275°  (korr.)  (S.).  D"«8:  0,997  (S.).  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oder  mit  Salpetersäure  Phenyl- 
m-tolyl-keton  und  m-Benzoyl-benzoesäure  (S.).  Durch  Einw.  von  Brom  auf  m-Benzyl- 
toluol  bei  120—130°  entsteht  das  Derivat  C6H6CH1C6H4CH2Br,  welches  bei  der  Oxydation 
nur  m-Benzoyl-benzoesäure  gibt  (S.). 

x.x-Dinitro-3-methyl-ditan  Cl4H1204Nt  =  CnH^NOj)*  B.  Beim  Erwärmen  von 
m-Benzyl-toluol  mit  viel  Salpetersäure  (D:  1,4)  auf  90°;  man  fällt  mit  Wasser,  wäscht 
den  Niederschlag  mit  kaltem  Äther  und  krystallisiert  ihn  aus  Alkohol  um  (Senff,  A.  220, 
235).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  141°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  heißem  Alkohol  oder  Eis- 
essig. —  Wird  von  O08  in  Eisessig  zu  x.x-Dinitro- [phenyl-m-tolyl-keton]  oxydiert  (S.). 

5.  p-Benzyl-toluol,  Phenyl-p-tolyl-methan,  4- Methyl- ditan  CUH14  = 
CBH5  •  CHt  •  C6H4  •  CIL.  B.  Neben  o-Benzyl-toluol  bei  der  Oxydation  von  Toluol  mit  Braunstein. 
Schwefelsaure  und  Eisessig  (Weiler,  B.  88,  464).  Entsteht  neben  wenig  o-Benzyl-toluol 
und  höher  siedenden  Kohlenwasserstoffen  beim  Erhitzen  von  100  Tln.  Benzylchlorid  mit 
72  Tln.  Toluol  und  20-30  Tln.  Zinkstaub  (Zincke,  A.  161,  93;  vgl.  Plascuda,  Z.,  B.  6, 
906).  Aus  Benzylchlorid,  Toluol  und  Aluminiumamalgam  (Hirst,  Cohen,  Soc.  67»  828). 
Aus  Benzylbromid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  FeBr.  (Holleman,  Polak,  van  der  Laan, 
Euwes,  R.  27,  443).  Neben  p.p-Ditolyl  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Natrium 
auf  p-Brom-toluol  in  Benzol  oder  Toluol  (Weiler,  B.  29,  114;  82,  1057).  Durch  Reduktion 
von  JPhenyl-p-tolyl-keton  mit  Zinkstaub  (Behb,  van  Dorf,  B.  7,  18),  mit  Natrium  und  Alkohol 
(Klaoes,  Allrndorff,  B.  81,  999)  oder  fast  quantitativ  durch  Reduktion  mit  Jodwasser- 
stoffsäure bei  180°  (Weiler,  B.  82,  1053).  -  Erstarrt  bei  ca.  -30°  (H.,  P.,  L.,  E.).    Kp^: 
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279-280°  (korr.)  (Z.);  Kp:  286-286°  (korr.)  (Bkhb,  van  Dobp,  B.  7,  19);  Kp^:  271-272°; 
Kp«:  1Ö9,Ö  (H.,  P.,  L.,  E.).  DJ**T:  0,9991  (Eijkman,  B.  14,  189);  Du:  0,9976  (H.,  P.,  L.,  E.); 
DÄ*  0,995  (Z.);  Dw:  0,994  (K.,  A.);  DJ":  0,9066  (Eu.).  Leicht  löelich  in  Alkohol,  Äther, 
Essigsäure  und  Chloroform  (Z.).  n£7:  1,56922;  n£'7:  1,58925;  n?:  1,51372;  n)f:  1,53178 
(Eij.).  —  Geht  unzersetzt  und  ohne  Anthracen  zu  bilden  durch  ein  glühendes  Bohr  (B.,  v.  D.v 
B.  7,  19).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Phenyl-p-tolyl-keton  und  p-Ben- 
zoyl-benzoesäure  und  mit  verd.  Salpetersäure  p-Benzyl-benzoesäure  (Z.).  Die  Reaktion  mit 
Chromylchlorid  in  Schwefelkohlenstoff  führt  wesentlich  zu  Phenyl-p-tolyl-keton  (Wktlär, 
B.  82,  1053).  Beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  entsteht  2-Nitro-4-methyl-benzo- 
phenon  (Zincke,  B.  5,  684;  vgl.  Limpright,  A.  286,  323).  Mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  in  der 
kälte  erhält  man  2.4'-Dinitro-4-methyl-ditan  (Z.t  B.  5,  684;  vgl.  L.,  A.  286,  324). 

Phenyl-p-tolyl-dichlor-methan,  a.a-Dichlor-4-methyl-ditan  (^^„Cl,  =  CJS^ 
CCVC,H4CH8.    B.    Aus  Phenyl-p-tolyl-keton  und  PC16  (Ovkbton,  B.  26,  26).  -  ÖL 

Phenyl-  [4- trichlormethyl-phenyl]  -dichlor-methan ,     41.41.41.a.a-Pentachlor-4- 
methyl-ditan  Cl4H9Cl,  =  (yi.-CGlt-QA-OCl,.    B.    Aus  p-Trichlormethyl-benzophenon 
CACOC^CCl,  und  PC16  (Thörner,  A.  189,  94).  -  Tafeln  (aus  Äther).    F:  79-80°. 
Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol  usw.    Nicht  sublimierbar.  —  Geht  beim  Kochen  mit  Alkali 
oder  beim  Behandeln  mit  konz.  Salpetersäure  in  p-Benzoyl-benzoesäure  über. 

Phenyl-p-tolyl-brom-methan,  a-Brom-4-methyl-ditan  C14Hi,Br  =  C6H5«CHBr* 
C^ -CHa.  B.  Phenyl-p-tolyl-carbinol  wird  in  einem  Strome  von  trocknem  HBr  auf  100° 
erhitzt,  bis  die  erforderliche  Gewichtszunahme  stattgefunden  hat  (Whkeler,  Jamieson, 
Am.  Soc.  24,  746).  —  Dünnflüssiges  rotes  öl,  das  in  einer  Kältemischung  nicht  erstarrt. 

[2-Witro-phenyl]-p-tolyl-methan ,  2'-Nitro-4-methyl-ditan  C^ja.^0^  =  OjN  • 
CeH4'CH2'C6H4-CH3.  B.  Aus  o-Nitro-benzylchlorid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C1S 
(Kliegl,  B.  41,  1847).  —  Hellgelbes,  schwer  flüssiges,  nicht  krystallisierbares  ÖL  Kp^: 
195—198°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  o-Nitro-phenyl-p- 
tolyl-keton. 

[4-Nitro-phenyl] -  [2-nitro-4-methyl-phenyl]  -methan,  2.4'-Dinitro-4-methyl-ditan 
C14Hlf04N2  =  OjNC6H4CHtC6H3(N02)CH8.  B.  Durch  Eintragen  von  p-Benzyl- toluol 
in  kalt  gehaltene  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Zincke,  B.  6,  684).  —  Dünne  Nadeln  oder  Prismen 
(aus  Alkohol).  F:  137°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder  Äther,  leicht  in  CHC1,  und 
Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO.  in  Essigsäure  2.4/-Dinitro-4-methyl-benzo- 
phenon  und  dann  3-Nitro-4-[4-nitro-benzoyl]-benzoesäure  02NC6H4COC6H8(NOJCOtH 
und  p-Nitro-benzoesäure  (Plasctjda,  Zincke,  B.  7,  982;  vgl.  Limpbicht,  A.  286,  324). 

[8-Nitro-phenyl]  -  [3-nitro-4-methyl-phenyl]  -methan,  3.3'-Dinitro-4-methyl-ditan 
C14H1204Nt  =  02NC6H4CH2C6H3(N02)CHa.  B.  Bei  172-stdg.  Erhitzen  von  8  g  m-Nitro- 
benzylalkohol  mit  24  g  o-Nitro- toluol  und  160  ccm  konz.  Schwefelsäure  auf  140°  (Gatter- 
mann, Rüdt,  B.  27,  ?296).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  139-140°. 

[4-Hitro-phenyl]  -  [3-nitr o-4-methyl-phenyl]  -methan,  3.4'-Dinitro-4-methyl-ditan 
Cj^jO^j  =  0fNC6H4CH2  C6H3(N0a)CHs.  B.  Beim  V^staig.  Erhitzen  von  8  g  p-Nitro- 
benzylacetat  mit  24  g  o-Nitro- toluol  und  160  ccm  konz.  Schwefelsäure  auf  135°  (Gatter- 
mann, Rüdt,  B.  27,  2296).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).     F:  143°. 

x.x.x.x-Tetranitro-4-methyl-ditan  C14H10O8N4  =  C14H10(N02)4.  Darrt.  Durch  Ni- 
trieren von  p-Benzyl-toluol  mit  Salpeterschwefelsäure  (Zincke,  B.  6,  685).  —  Prismen  (aus 
Chloroform  oder  Benzol).  F:  160-161°.  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther,  CHC18, 
Benzol.  > 

6.  l-Äthyl-3-phenyl-benzoh  3-Äthyl-diphenyl  C14H14  =  C^ff«C6H4CeH6.  B. 
Beim  Einleiten  von  Äthylen  oder  Äthylchlorid  in  ein  Gemisch  aus  Diphenyl  und  A1C13 
(Adam,  Bl.  [2]  47,  689;  49,  101).  Läßt  sich  leichter  darstellen  durch  Eintröpfeln  von  8  Tln. 
Äthylbromid  in  ein  Gemisch  aus  10  Tln.  Diphenyl  und  1  Tl.  A1C1S  (A.,  A.  eh.  [6]  15,  249). 
—  Flüssig.  Kp^j:  283—284°;  D°:  1,043.  —  Wird  von  Chromsäure  zu  m-Phenyl-benzoe- 
säure  oxydiert.  Liefert  mit  Brom  bei  180°  ein  krystallisiertes  Bromderivat,  das  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther  ist  (A.). 

7.  2.2'-IHmethyl-diphenyl,  o.o-IHtolyl  C14H14  =  CHsC6H4C6H4CHj.  B.  Bei 
3-stdg.  Erhitzen  von  o- Jod-toluol  mit  Kupfer  im  geschlossenen  Rohr  auf  230°  (Ullmann, 
Meyer,  A.  332,  42;  vgl.  auch:  Ftttiq,  A.  189,  178;  Zincke,  B.  4,  399;  Ltjginin,  B.  4,  514). 
Durch  Diazotieren  von  4.4'-Diamino-2.2'-dimethyl-diphenyl  und  Destillation  des  Diazonium- 
jodids  mit  Zinkstaub  (Jacobson,  Fabian,  B.  28,  2555).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  17,8° 
(IL,  M.).  Kn^g:  258°  (U.,  M.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  (U.,  M.).  - 
Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  Dipbensäure  (J.,  F.). 
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4.4'-Diiütyo-2.2^dimeüiyl-diphenyl  C14Hu04N,=CH8C6H3(NOt)CeH3(NOJCH8.  B. 
Neben  6-Chlor-3-nitro-toluol  und  Dinitroazotoluol  (CHJ^C.HsfNOjJ^NiNCeHstNOJ^CHa)» 
aus  5-Nitro-toluol-2-diazoniumsulfat  und  salzsaurer  Cuproohloridlösung  (Ullmann,  Fbentzel, 
B.  38,  729).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Ligroin).  Sehr  wenig  löslich  in  Äther,  schwer  in 
siedendem  Alkohol  und  Ligroin,  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol. 

6.6'-Dinitro-2.2/-dimethyl-diphenyl  CuH^Nj  =  CH3C6H3(NOJCeH3(N02)CH8. 
B.  Neben  2-Chlor-4-nitro-toluol  und  Dinitroazotoluol  (CHaJKyfyNOj)5  ■  N: N  •  C6H3(NO,)6(CH3)» 
aus  4-Nitro-toluol-2-diazoniumsulfat  und  salzsaurer  Cuprochloridlösung  (Ullmann,  Fbentzel, 
B.  38,  728).  —  Gelbbraune  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  173°.  Unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  siedendem  Eisessig  und  Benzol. 

6.6'-Dinitro-2.2/-dimethyl-diphenyl  CuHlt04Nt  =  CH3  •  C^NO,)  •  C6H3(NO,)  •  CH3. 
B.  Aus  2-Chlor-3-nitro-toluol  mit  Kupfer  (U.,  F.,  B.  88,  727).  Aus  3-Nitro-toluol-2-diazo- 
niumsulfat  und  einer  Lösung  von  Cuprochlorid  in  konz.  Schwefelsäure,  neben  2-Chlor-3-nitro- 
toluol  (U.,  F.).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  110°.  Leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Benzol, 
schwer  in  Ligroin. 

8.  2.3,-lHmethyl-diphenyl,o.m-LHU>lyl  C,4HM  =  CHj-CgH^CeH^CHa.  B.  Beim 
Behandeln  von  4.4/-!Dianiino-2.3/-dJmethyl-diphenyl  mit  Alkohol  und  salpetriger  Säure,  in 
der  Kälte  (G.  Schultz,  B.  17,  471).  -  Flüssig.  Kp:  270°.  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Äther.  —  Gibt  mit  Cr03  Isophthalsäure. 

9.  2.4' -IHmethyl-diphenyl,  o.p-LHtolyl  CMH14  =  CH3  •  C6H4  •  C6H4  •  CH3.  B.  Ent- 
steht neben  Diphenyl,  p-Phenyl-toluol,  p.p'-Ditolyl  und  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von 
Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Brombenzol  und  p-Brom-toluol  in  Äther  (Cabnellby,  Soc.  29, 
13;  82, 663;  vgl. :  Firno,  A.  189, 179;  Zincke,  B.  4, 399;  Luginin,  B.  4,  515).  Entsteht  auch 
(neben  anderen  Produkten)  beim  Durchlesen  eines  Gemenges  von  Toluol  und  Benzol  durch 
eine  glühende  Röhre  (Cabnellby,  Soc.  87,  707).  —  Flüssig.  Kp:  272—280°  (C).  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Cr03  und  Eisessig  entsteht  zunächst  2-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(4/)  und 
dann  Terephthalsäure  (C). 

2'-  oder  8'-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  C14H13Br  =  CH3CtH3BrC.H4CH3.  B. 
Entsteht  neben  dem  isomeren  Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  (s.  u.)  beim  Behandeln  von  o.p-Di- 
tolyl mit  Brom  und  scheidet  sich  nach  Auflösen  des  Rohprodukts  in  heißem  Alkohol  beim 
Erkalten  krystallinisch  aus  (Cabnellby,  Thomson,  Soc.  47,  590).  —  Mikroskopische  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  93—95°  (korr.).  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther 
und  Benzol.  —  Liefert  mit  Cr03  und  Eisessig  Bromterephthalsäure. 

x-Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  C14IL3Br  =  CH3C6H3BrC6H4CH3.  B.  Entsteht 
neben  dem  isomeren  Brom-2.4'-dimethyl-diphenyl  (s.  o.)  beim  Behandeln  von  o.p-Ditolyl 
mit  Brom  und  scheidet  sich  nach  Auflösen  des  Rohprodukts  in  heißem  Alkohol  beim  Er- 
kalten ölig  aus  (Cabnellby,  Thomson,  Soc.  47,  590).  —  Flüssig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
x-Brom-diphenyl-dicarbonsäure-(2.4/)  und  dann  eine  Bromphthalsäure. 

x.x-Dibrom-2.4'-dimethyl-diphenyl  C14HiaBra.  B.  Beim  Bromieren  von  o.p-Ditolyl 
in  CS2  (C,  T.,  Soc.  47,  591).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  156°  (korr.).  In  Alkohol  viel  schwerer 
löslich  als  die  beiden  Monobrom-2.4/-dimethyl-diphenyle.  —  Liefert  mit  Cr03  und  Essigsäure 
erst  eine  Verbindung  CMH60aBra(?)  [F:  170°  (korr.),  unlöslich  in  NH3,  löslich  in  Alkohol] 
und  dann  eine  bei  201—202°  (korr.)  schmelzende  Verbindung  G14H604Brs(?)v  die  sich  nicht 
in  Alkalien  löst. 

10.  3.^-I>im€«Äyl-<fipÄ«n|/l,w.w-l>ieolylCMH14==CH3CeH4C6H4CH3.  B.  Aus 

m-Brom-toluol  und  Natrium  (Perbier,  Bl.  [3]  7,  182).  Aus  m- Jod- toluol  und  Natrium  in 
Äther  (Schultz,  Rohde,  Vioari,  B.  87,  1401;  A.  352,  112).  Man  trägt  Kupferpulver  in 
m-Jod-toluol  ein,  das  auf  205—208°  erhitzt  ist,  und  steigert  dann  die  Temperatur  auf  240° 
(Ullmann,  Meyer,  A.  882,  43).  Beim  Glühen  von  4.4'-Dioxy-3.3'-dimethyl-diphenyl  mit 
Zinkstaub  (Stolle,  B.  21,  1096).  Beim  Erhitzen  von  4.4'-Dicblor-3.3'-dimethyl-diphenyl 
mit  in  Eisessig  gelöster  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  220—240°  (St.).  Beim  Be- 
handeln von  o-Tolidin  (H^^CeH^CH^^CeHaCeH^CHJ^NHj)4  mit  salpetriger  Säure  in 
alkoh.  Lösung  (Sch.,  B.  17,  468).  Durch  Zersetzung  von  diazotiertem  o-Tolidin  mit  Methyl- 
alkohol oder  Äthylalkohol,  am  besten  bei  Gegenwart  von  Zinkstaub  (Winston,  Am.  81,  129). 
Man  setzt  diazotiertes  o-Tolidin  mit  Natriumsulfitlösung  um,  reduziert  das  hierbei  erhaltene 
ditolyl-bis-diazosulfonsaure  Natrium  mit  Zinnchlorür  und  konz.  Salzsäure  zu  Dmydrazino- 
ditolyl  und  destilliert  letzteres  mit  Kupferacetat  (Sch.,  R.,  V.,  B.  87,  1401;  A.  862,  114). 
—  Farbloses,  stark  licht  brechendes  öl.  Erstarrt  bei  längerem  Abkühlen  auf  —16°  zu  einer 
krystallinischen  Masse,  die  zwischen  5°  und  7°  schmilzt  (Sqh.,  R.,  V.).  Kp^:  283°  (ü.,  M.); 
Kp™:  286°  (St.);  Kp,13:  286-287°  (korr.)  (Sch.,  R.,  V.).  Di8:  0,9993  (St.).  Löslich  in  Al- 
kohol, Äther  und  Benzol  (IL,  M.).  —  Liefert  mit  Chromsäuregemisch  Isophthalsäure  (Sch.). 
Durch  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  entsteht  3'-Methyl-diphenyl-carbonsäure-(3)  (P.,  Bl. 
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[3]  7,  183).  Beim  Nitrieren  mit  Salpeterschwefelsfture  erhält  man  4.4'-Dinitro-3.3'-dimethyl- 
diphenyl  (Sch.,  R,  V.). 

4.4/-Dichlor-&3'-<ümethyl-diphenyl  ÜmH^GI,  =  CHjC^aCHjaCH,.  B.  Aus 
o-Tolidin  durch  Diazotieren  und  Eintragen  der  Diazonin  insalzlösung  in  eine  siedende  Cupro- 
chlorid-Losung  (Stolle,  B.  21,  1097;  Schultz,  Rohde,  Vicari,  A.  852,  124).  —  Blatteten 
(aus  Alkohol).  F:  51°  (St.),  52-53°  (Sch.,  R.,  V.).  -  Liefert  bei  der  Oxydation  4-CUor-3- 
methyl-benzoeaäure  (St.).  Gibt  mit  PCL  in  geschlossenem  Rohr  bei  ca.  195*  4.4'Dichlor- 
3.3'-bi*^hk>rmethylKUphenyl  (Sch.,  R.,  V.).  Beim  Erhitzen  mit  in  Eisessig  gelöster  Jod- 
wasaerstoffsäure  und  Phosphor  auf  220—240*  entsteht  m.m-Ditolyl  (St.). 

4-4,-IMchlor-a3/-bis-chlormethyl-diphenyl  C^uCL  =  CH.tClC&tCl(^H.iCl- 
CRtCl    B.    Beim  Erhitzen  von  4.4/-Dichlor-3.3/-dimethvl-<liphenyl  mit  2  MoL-Gew.  PClt 
in  geschlossenem  Rohr  auf  200°  (Stolle,  B.  21,  1098;  Schultz,  Rohde,  Vicari,  A.  852, 
126).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Aceton).    F:  ca.  137°  (Sch.,  R.,  V.).  —  Liefert  beim  Kochen  mit 
verd.  Salpetersaure  4.4'-IMchlc?HÜphenyl-dicarbonsäure-3.3'  (St.;  Sch.,  R.,  V.). 

4^/-IMbrom-8.8/Hlimeti^l^  &  Aus 

diazotiertem  o-Tolidin  und  Cuprobromid  nach  Sandmeyeb  (Stolle,  B.  21,  1099).  —  Gelbe 
Blättchen.    F:  68-59°. 

4^/-Dyod-a8/-dimethyl.diphenyl  C^H^I,  =  CHtC6HaIC,HsICHt.  Ä  Aus  diazo- 
tiertem o-Tolidin  und  Cuprojodid  nach  Sa2TOMeyeb(  Stolle,  B.  21, 1099).  —  Gelbe  Blättchen. 
F:  99—100*. 

4.4/-Binltro.8.8'-dimethyl-dlphenyl  dHJOA  =  CH8C#H1(N01)C,H1(N01)CH1. 
B.  Aus  m.m-Ditolyl  mit  konz.  Salpetersäure  und  konz.  Schwefelsäure  bei  ca.  75*  (Schultz, 
Rohde,  Vicari,  B.  87,  1401;  A.  852,  119).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
228°.  Liefert  mit  Schwefelnatrium  und  Schwefel  in  siedender  wäßr.-alkoholischer  Lösung 
4/-Nitro-4-amino-3.3/-dimethyl-diphenyL 

e.e/-Dlnitro-8.8/-dlmethyl-diphenyl  CmH^N,  =  CHjCeHJNOJ •C.H^NO,) •  CH,. 
Darst.  Man  verreibt  2  MoL-Gew.  6.6/-IHnitro-4.4/-alanimo*3.3/*öUmethyl-oUphen^^  mit  etwas 
Alkohol  und  1  MoL-Gew.  Schwefelsäure,  trägt  den  Brei  in  die  15-fache  Menge  des  Dinitrc- 
diaminodimethyldiphenyls  an  absolutem  Alkohol,  fügt  bei  10°  etwas  mehr  als  2  MoL-Gew. 
Isoamylnitrit  hinzu  und  erhitzt  innerhalb  einiger  Stunden  langsam  zum  Kochen;  man 
gießt  in  Wasser,  extrahiert  das  ausgeschiedene  Harz  mit  hochsiedendem  Petroleum  und 
reinigt  das  in  das  Petroleum  übergegangene  Dmitrodimethyldiphenyl  durch  partielles  Lösen 
in  wenig  siedendem  Eisessig  (Täuber,  Löwenherz,  B.  24,  2597).  —  F:  161°  (Gerber, 
Dias.  Basel  1889).  —  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  entsteht  Tolazon 
CHa-CÄ<N:N>C6H,-CH3  (Syst.  No.  3487),  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Kali- 
lauge Tolazondioxyd  C^ jN2( :  0),  (Syst.  No.  3487)  (L.  Meyer  jr.,  B.  26,  2239,  2240). 

IL  4.4:'-IHmethyl-dipKenyl9  p.p-LHtolyl  C14H14  =  CHjCACACH,.  B. 
Man  versetzt  eine  Lösung  von  p-Brom-toluol  in  Toluol  mit  Natrium  (Zincke,  B.  4,  396; 
Luginin,  B.  4,  514;  vgL  auch  Weiler,  B.  29,  113;  B.  82,  1056).  Man  trägt  Kupfer 
pulver  in  geschmolzenes  p- Jod-toluol  bei  ca.  210°  ein  und  erhitzt  dann  bis  auf  260°  (Ullmann, 
Meyer,  A.  882,  44).  Neben  Thio-p-toluylsäure  CHjCeH.-COSH  und  etwas  Tri-p-tolyl- 
carbinol(?),  bei  der  Einw.  von  Korüenoxysulfid  auf  p-Tolyl-magnesiumbromid  (Weigert, 
B.  86,  1011).  —  Krystalle  (aus  Äther).  Monoklin  prismatisch  (Rath,  B.  4,  397;  vgL  Qroth, 
CK  Kr.  5,  44).    F:  121°  (Z.),  122°  (IL,  M.).    Kp™,:  295°  (U.,  M.).    Ausdehnung:  R.  Schiff, 

A.  228,  262.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrÖ8  in  Essigsäure  erst  p-Tolyl-benzoesäure  und 
dann  Diphenyl-dicarbonsäure-(4.4/)  (Döbner,  B.  9,  1876;  Carkelley,  Sog.  82,  654).  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  CrOgClt  in  CSa-Lösung  4.4/-Bis-[chlormethvl]-diphenyl  (s.  u.) 
4l-Chlor-4.4/-dimethyl-diphenyl  und  ein  chromhaltiges  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung 
durch  Wasser  p-Tolvl-p-benzaldehyd  ergibt  (Weiler,  B.  82,  1052).  Beim  Erhitzen  mit  viel 
SbCl5  zuletzt  auf  360°  entstehen  ÖC14  und  Perchlordiphenyl  (Merz,  Weith,  B.  16,  2877). 

4-Methyl-4/-chlormethyl-diphenyl  C14HlaCl  =  CH3C6H4C6H4CH2C1.  Ä  Aus 
p.p-Ditolyl  durch  CrOaCl8,  neben  4.4'-Bis-[cnlormethyl] -diphenyl  und  anderen  Produkten 
(Weiler,  B.  82,  1050).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  105-109°.  Leicht  löslich  in  Alko- 
hol und  Petroläther.     Mit  Wasserdampf  flüchtig. 

4.4'.Bi8-[ohlormethyl] -diphenyl  C14HMCL  =  CHaa-CA-CA-CELjCL  B.  Aus  p.p- 
Ditolyl  durch  CrOgCL  (neben  4l-Cldor-4.4'-cumethyl-diphenyl  und  anderen  Produkten)  (Weiler, 

B.  82,  1052).  -  Blättchen  aus  Alkohol.     F:  136-138°. 

2.2/-Dinitro-4.4,-dimethyl-diphenyl  C14Hia04N2  =  CHjCeH^NOJCeH.fNOjJ-CH,. 
B.  Durch  Erhitzen  von  4-Chlor-3-nitro-toluol  mit  etwas  mehr  als  der  berechneten  Menge 
Kupferpulver  am  Rückflußkühler  bis  nahe  zum  Sieden  (Marcarelli,  R.  A.  L.  [5]  18  ft, 
193).   Aus  3-Nitro-4-amino-toluol  durch  Diazotieren  in  salzsaurer  Lösung  und  Versetzen  mit 
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Kupferpaste  (v.  Niemeotowski,  B.  84,  3332)  oder  Eintropfen  einer  salzsauren  Cuprochlorid- 
Lösung  unter  Kühlung  (Ullmann,  Forgan,  B.  84,  3804;  U.,  D.  R.  P.  126961;  C.  1902  I, 
77).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  140°  (v.  N. ;  M.),  141°  (U.,  F.).  Schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther,  Ligroin,  leicht  in  heißem  Eisessig  und  Benzol  (v.  N. ;  U.,  F.).  —  Bräunt  sich 
im  Licht  (v.  N.).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  2.2/-Dinitro-4/-methyl-diphenyl-carbonsäure-(4)  und  2.2'-Dinitro-diphenyl- 
dicarbonsäure-(4.4')  (v.  Jakubowski,  v.  Niemextowski,  B.  42,  648). 

8.8/.Dinitro-4.4/.dimethyl-dlphenyl  C^H^N,  =  CHaC,H8(NOt)CeH8(NOt)CHt. 
B.  Neben  4-Ghlor-2-nitro-toluol  aus  2-Nitro-toluol-4-diazoniumsulfat  mit  salzsaurer  Cupro- 
chlorid-Loeung  (Ullmann,  Frentzel,  B.  88,  727).  —  Schwachbraune  Krystalle  (aus  Eisessig). 
F:  175,5°.  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  siedendem  Ligroin,  Äther  und  Alkohol, 
leicht  in  kochendem  Benzol  und  Eisessig. 

12.  x.x-jyimethyl-diphenyl  C^H,^  &  Neben  anderen  Produkten  aus  Biphenyl, 
Cfl8Cl  und  A1C1,  (Adam,  A.  eh.  [6]  16,  247).  -  Bleibt  bei  -21°  flüssig.  Kp:  284-290°. 
D:  1,025. 


13.    Anthracen-tetrahydrid-(1.2.3.4)  C14HU  =  C«H8{^}C6H4. 

1.2.3.4.9.10-Hexachlor-anthracen-tetrahydrid-(L2.3.4)  vonLiBBERMANN  und  Linde- 
mann, 9.10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(L2.3.4)  von  Liebermaxn  und  Lindemann 
CmHjC^.  B.  Aus  Anthracen  und  Chlor  in  Benzol  (Hammerschla?,  B.  19,  1108;  vgL 
auch  Radulescu,  C.  1908  II,  1032).  Aus  9.10-Dichlor-anthracen  und  Chlor  in  Benzol 
(H.).  Beim  Erhitzen  von  9-Nitro-anthracen  (vgl.  Meisenheimer,  B.  88,  3548)  mit  PCI, 
auf  180°  (LiEBEBMANN,  Lin deMann,  B.  18,  1588).  Aus  Anthrachinon  mit  3— 37t  Mol.- 
Gew.  PC16  bei  175—180°,  neben  einer  stereoisomeren  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  149° 
(s.  u.)  (Radulescu,  C.  1908 II,  1032).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  -f  Benzol  oder  aus  CS,).  F: 
185°  (R.),  205-207°  (Lib.,  Lin.).  Die  alkoh.  Lösung  fluoresoiert  nicht  (Lie,,  Lin.).  —  Geht 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  das  1.3.9. 10-Tetrachlor-anthracen  (Syst.  No.  483)  über 
(Lie.,  Lin.).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe;  die  Lösung  wird  dann 
grün  und  entfärbt  sich  schließlich  (R.). 

1.2.8.4.9.10-Hexachlor-anthracen-tetrahydrid-(L2.8.4)  von  Radulescu,  9.10-Bi- 
chlor-anthracen-tetrachlorid-(1.2.3.4)  von  Radulescu  C14HgC]«.  B.  Aus  Anthrachinon 
mit  3— 3VS  MoL-Gew.  PCI»  bei  175—180°,  neben  einer  stereoisomeren  Verbindung  vom 
Schmelzpunkt  185°  (s.  o.)  (Radulescu,  C.  1908  II,  1032).  —  Tafeln  und  Prismen  (aus  Äther). 
Fluoresciert  nicht.  Schmilzt  bei  149°  unter  Bildung  von  9.10.x-Trichlor-anthracen.  —  Gibt 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  schwierig  IHchloranthrachinon. 

9.10-DioMor-L2.8.4-tetTabrom-anthraoen-tetrahydrid-(1.2.8.4)v  9.10-Diohlor- 
anthracen-tetrabromid-(L2.8.4)  C14H8Cl8Br4.  B.  Man  setzt  9.10-Dichlor-anthracen  längere 
Zeit  Bromdämpfen  aus  (Schwarzes,  B.  10,  376).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  166°  (Sgh.), 
178°  (Hammebschlao,  B.  19, 1 106).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Chloroform 
und  Benzol  (Sch.).  —  Zerfällt  bei  190°  in  Brom,  HBr  und  9. 10-Dichlor-x-brom-anthracen  und 
beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  in  HBr  und  9.10-Dichlor-x.x-dibrom-anthracen. 

1.2.8.4.9.10-Hexabrom-anthracen-tetrahydrld-(L2.3.4),  9.10-Dibrom-anthraoen- 
tetrabromid-(L2.8.4)  C^HgBre.  B.  Durch  Behandeln  von  Anthracen  mit  Bromdampf 
(Anderson,  A.  122, 304)  oder  besser  durch  Behandeln  von  9.10-Dibrom-anthracen  mit  Brom- 
dampf (Graebe,  Liebermann,  A.  SjA.  7,  277).  —  Farblose  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  182° 
(Zers.)  (A.).  Schmilzt  unter  Zers.  bei  170—180°  (G.,  L.).  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  kaltem  Benzol,  reichlioher  in  kochendem  Benzol  (G.,  L.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  auf 
200—210°  unter  Entwicklung  von  Brom  und  HBr  2.6.9. 10-Tetrabrom-anthracen  und  2.9.10- 
Tribrom-anthracen  (Kaufleb,  Imhoff,  B.  87,  4707;  vgl.  G.,  L.).  Liefert  beim  Behandeln 
mit  alkoh.  Kali  HBr  und  9.10-x.x-Tetrabrom-anthracen  (A.;  G.,  L.).  Beim  Kochen  mit 
rauchender  Salpetersäure  erhält  man  Tetrabrom-dinitro-anthrachmon  (Claus,  Hertel,  B. 
14,  981).  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  69835;  Fr  dl 
8,  211. 

9.10-DioMor-1.2.8.4.x.x-hexabrom-ajitliraoen-totT8iiydrid-(L2.8.4),9.10-Biolüor- 
x.x-dibrom-anthraoen-tetrabromid-(1.2.8.4)  CyfiJ^fit^  B.  Aus  9.10-Dichlor-x.x-di- 
bromanthracen  und  Bromdämpfen  (Hammebschlao,  B.  19,  1107).  —  Glänzende  Nadeln 
(aus  Eisessig).    F:  212°.     Schwer  löslich. 

L2.8.4.9.10-x.x-Oktabrom-anthracen-tetrahydrid-(1.2.8.4),  9.10-x.x-Tetrabrom- 
anthraoen-tetrabromld-(L2.3.4)C14H6Bri.  B.  Aus9.10-x.x-TetraDrom-anthracenmitBrom- 

39* 


Digitized  by 


Google 


612  KOHLENWASSERSTOFFE  Cn  Hai-  u-  [Syst.  No.  479, 

dampf  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (H.,  B.  10,  1212).  —  Prismen  (ans  CSj).  F:  212°  (Zero.). 
Schwer  löslich  in  Lösungsmitteln,  am  leichtesten  in  CS*  der  davon  1  %  aufnimmt.  —  Zersetzt 
sich  beim  Erwärmen  in  Brom,  HBr  und  Pentabromanthracen.  Wird  von  alkoh.  Kali  in 
HBr  und  Hexabromanthracen  (Schmelzpunkt  über  370°)  zerlegt. 

14.  Anthracen-tetrahydrid-(9.10*x.x),  y-Tetrahydroanthracen  CUHU  = 
W^h'^A'    B*    Eta™11  Kochen  von  9.10-Dioxy-anthracen-dihydrid-(x.x)  (Syst.  No. 

564)  mit  4*  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  (Godohot,  C.  r.  142,  1204;  A.ch.  [8]  12,  525). 
—  Täf eichen.  F:  101°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  Losungsmitteln  ohne  Fluorescenz.  — 
Regeneriert  bei  der  Oxydation  mit  OO,  9.10-Dioxy-anthracendihydrid-(x.x).  Liefert  bei  der 
Einw.  von  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  9.10-Dibrom-anthracentetrahydrid-(9.10-x.x). 

e.lO-Dibrom-anthraoen-tetrahydrid-(9.10.x.x)  C^HuBr,  =  (^H^^^^CÄ.  B. 

Aus  Anthracen-tetrahydrid-(9.10-x.x)  und  Brom  bei  gewöhnlicher  Temperatur  (Godchot, 
C.  r.  142,  1204;  A.  eh.  [8]  12,  526).  -  Schwach  gelbliche  Nadeln.  F:  169°.  -  Liefert  bei 
der  Oxydation  mit  CrOs  9.10-Dioxy-anthracendihydrid-(x.x), 

15.  Anthracen-tetrahydrid-(x.x.x.x),  ß-Tetrahydroanthracen  CMH14  = 
CjHajpjj  JC6H4.  B.  Beim  Leiten  von  Anthracendämpfen  und  Wasserstoff  über  fein  ver- 
teiltes Nickel  bei  250°  (Godchot,  C.  r.  139,  605;  Bl.  [3]  31,  1339;  Ach.  [8]  12,  477,  481), 
bei  300-330°  (Padoa,  Fabris,  R.  A.  L.  [5]  171,  112;  Ö.  88  I,  328).  -  Farblose  Blattchen 
(aus  Alkohol).  F:  89°;  sublimiert  etwas  oberhalb  dieser  Temperatur  (G.).  Kp:  309—313°; 
schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (G.).  Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  Eisessig,  leicht  in  siedendem  Benzol;  die  Lösungen  fluorescieren  prächtig  blau 
(G.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  Eisessig  entsteht  Anthrachinon  (G.).  Läßt  sich 
durch  Hydrierung  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickel  bei  190°  in  Anthracenoktahydrid 
(S.  526)  überführen  (G.).  Bei  der  Einw.  von  Chlor  oder  Brom  erhalt  man  9.10-Diohlor- 
anthracen  bezw.  9. 10-Dibrom-anthracen  (G.).    Färbt  sich  mit  Pikrinsäure  rot  (G.). 

16.  Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10)9  a-Tetrahydrophenanthren  Cx4Hu 
=  HsC<r^=C^>C  —  C<^^^>CH,.    B.    Man  erhitzt  je  6  g  Phenanthren  mit 

7  g  Jodwasserstoff  säure  (Kp:  127°)  und  ll/i  g  rotem  Phosphor  6—8  Stdn.  in  geschlossenem 
Bohr  auf  210—240°  (Graebe,  A.  167,  154).  Beim  Eintragen  von  Natrium  in  die  Lösung 
von  Phenanthren  in  siedendem  Amylalkohol  (Bambebger,  Lodteb,  B.  20,  3076;  J.  Schmidt, 
Mezoeb,  B.  40,  4250).  Bei  der  Reduktion  von  Phenanthren  mit  Wasserstoff  und  Nickel 
bei  175-200°  (Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [5]  17  II,  126;  Q.  89  I,  333),  oder  mit  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  320°  (Ipatjew,  Jakowlew,  Rakittn,  B.  41, 
999;  'A\.  40,  499;  C.  1908 II,  1098).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  zu  Blättchen  und  schmilzt 
bei  0°  (Gbaebe,  B.  8,  1056),  bei  -4°  bis  -5°  (Sch.,  M.,  B.  40,  4250).  Kp:  300-304° 
(korr.)  (G.),  302-302,5°  (korr.)  (Pellini,  O.  811,  7);  Kp«,:  307°  (korr.)  (Sch.,  M.,  B.  40, 
4250);  Kpi8:  147°  (Pe.).  D10i:  1,067  (G.);  D»*:  1,02887  (Fe.);  Df:  1,080  (Sch.,  M.,  B.  40, 
4251).  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  schwer  in  kaltem,  sehr  leicht  in  Benzol,  CS»  Äther 
(G.),  Chloroform,  Ligroin,  Eisessig;  löslich  in  ca.  15  Tln.  Methylalkohol  und  ca.  10  Tln. 
Alkohol  (Sch.,  M.,  B.  40,  4250).  nj-:  1,57373;  ng-8:  1,57909;  n^*8:  1,59369  (Pe.).  ng: 
1,5820;  färbt  sich  beim  Stehen  gelb  bis  braunrot  (Sch.,  M.,  B.  40,  4250,  4251).  -  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  bei  280°  Phenanthren  und  bei 
330°  im  geschlossenen  Rohr  Phenanthren-dihydrid-(9.10)  (Pa.,  F.).  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
formlösung 2.7-Dibrom-phenanthren  und  geringe  Mengen  9-Brom-phenanthren  (Schmidt,  M„ 
B.  40,  4560).  Wird  durch  warme  konz.  Schwefelsäure  sulfuriert,  durch  warme  konz.  Sal- 
petersäure nitriert  (Sch.,  M.,  B.  40,  4250).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
No.  523. 

17.  I*henanthren-tetrahydrid-(x.x.x.x),  ß-Tetrahydrophenanthren  Ci4H14. 
B.  Bei  7-stdg.  Erwärmen  von  6  g  Phenanthren  mit  7  g  rauchender  Jodwasserstoffsäure 
(D:  1,96)  und  3  g  rotem  Posphor  auf  150°  im  geschlossenen  Rohr  in  CO, -Atmosphäre  (J. 
Schmidt,  Mezoeb,  B.  40,  4251).  Beim  Erhitzen  von  Phenanthrenhexahydnd  vom  Schmelz- 
punkt —7°  bis  —8°  (S.  574)  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  bei  Gegenwart  von  Nickel  bei  220° 
(Padoa,  Fabbis,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  127;  O.  891,  334).  -  F:  -3°  bis  -4°;  Kp™:  302° 
bis  303°;  Df:  1,085;  löslich  in  Chloroform,  CS,,  Benzol,  Ligroin,  Eisessig;  löslich  in  ca. 
16  Tln.  Alkohol  und  15  Tln.  Methylalkohol;  ng:  1,582;  ist  beständiger  gegen  Licht  und  Luft 
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als  das  a-Tetrahydrophenanthren  (Sch.,  M.).  Löst  sich  in  kalter,  konz.  Schwefelsäure  mit  gelb- 
roter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  weinrot  und  schließlich  in  braunschwarz  überseht  (Sch., 
M.).  —  Wird  durch  warme  konz.  Salpetersäure  nitriert;  gibt  kein  Pikrat  (Sch.,  M.). 

18.  Phenanthren-tetrahydrid-(x.x.x.x)  C,4HI4. 
x.x.x.x.x.x-Hexachlor-phenanthrentetrahydrid ,    Dichlorphenanthrentetra- 

chlorld  Ct4H8Cl6.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus  Phenanthren  in  Eisessig  durch  Chlor 
(Zetter,  B.  11,  165).  —  Lange  Spieße.  F:  145°.  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Benzol.  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  x.x.x.x- 
Tetrachlor-phenanthren. 

19.  IHtnethyl-    CR<^AZ(jl^>Ca  bezw.   CHt-Q-cS^^ 

B.  Durch  Destillation  von  Dimethylindacendicarbonsäure  (Syst.  No.  993)  (Efhbaim,  B.  84, 
2793).  —  öl,  das  an  der  Luft  allmählich  verharzt.    Riecht  nach  Inden  und  Kresol. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C1SH16. 

1.  a.y-IHphenyl-propan9  Mbenzyltnethan  C^Hm  =  C,H5CHaCHa-CH2CeII5. 
B.  Aus  Trichlorhydrin  und  Benzol  mit  Hufe  von  Alds  (Claus,  Mebcklin,  B.  18,  2935; 
Konowalow,  Dobbowolski,  )K.  37,  548;  C  1906 II,  826).  Aus  Tribromhydrin,  Benzol 
und  AlClj  (C,  M.).  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylketon  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°) 
und  rotem  Phosphor  auf  180°  (Gbaebe,  B.  7,  1627).  Beim  Glühen  von  dibenzylessigsaurem 
Barium  mit  Natronkalk  (Mbbz,  Weith,  B.  10,  759).  —  Bleibt  bei  —20°  flüssig  (M.,  W.). 
Kp:  298-299°;  D?:  1,0071;  nff:  1,5760  (K.,  D.). 

a-Chlor^y-dlphenyl-propanQ6H1Ba  =  CeH6CHaCHfCH2C6H5.  B.  Durch  Be- 
handeln von  ay-Diphenyl-propylalkohol  mit  HCl  in  der  Wärme  (Dieckmann,  Kähmebeb, 
B.  39,  3049).  —  Gibt  beun  Erhitzen  mit  Diäthylanilin  oder  Pyridin  a.y-Diphenyl-a-propylen. 

Hochschmelzendes  aj?-Dibrom-a.y-diphenyl-propan  C.6HMBrt  =  C,H5-CHBr- 
CHBr-CH,-C|H«.    B.    Aus  a.y-Diphenyl-propylen  und  Brom  in  Benzollösung  (Fbancis,  Soc. 
75,  869).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).    F:  231*  (Zers.).    Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  oder 
Eisessig. 

JSTiedrigsohmelzendes  a.J?-Dibrom-a.y-diphenyl-propan  C^H^ra  =»  C0H5CHBr» 
CHBr-CHa-C6H5.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  a.y-Diphenyl-a-propylen  in  Tetrachlor- 
kohlenstoff (Dieckmann,  Kämmebeb,  B.  39,  3049).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  110°.  Leicht 
löslich  in  Chloroform,  Benzol,  ziemlich  leicht  in  Äther,  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  —  Geht 
beim  Erwärmen  in  Äther  mit  Zinkspänen  in  a.y-Diphenyl-a-propylen  über. 

x.x-Dinitro-a.y-diphenyl-propan,    x.x-Dinitro-dibenaylmethan    C15H1404N2  = 
C16Hi4(N02)2.     B.    Beim  Eintropfen  von  rauchender   Salpetersäure  in  eine   Lösung  von 
a.y-Diphenyl-propan  in  Eisessig  (Michaelis,  Flemming,  B.  84,  1293).   —  Nädelchen  (aus 
Chloroform).     F:  139°. 

0-Nitro-a.y-bifl-  [2-nitro-phenyl]  -propan,    Bis-  [2-nitro-benzyl]-nitromethan 
C16H1806N8  =  OjNCÄ-CHjCHfNajCHjCeHANO«.   B.   Aus  Nitromethan  und  o-Nitro- 
benzylchlorid  in  alkoh.  Lösung  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Posneb,  B.  81,  657). 
-  Dunkelgelbe  Kryställchen  (aus  CHC1S  +  Äther).     F:   140-141,6°.     Leicht  löslich  in 
CHCI3,  sehr  wenig  in  Alkohol,  Äther,  Wasser  und  Eisessig. 

x.x.x.x-Tetranitro-a.y-diphenyl-propan,   x.x.x.x-Tetranitro-dibenzylmethan 
Ci6.Hit08N4  =  C16H12(NOa)4.    B.     Beim-  Eintropfen  von  a.y-Diphenyl-propan   in  rauchende 
Salpetersäure  (M.,  F.,  B.  84,  1293).   -  Nädelchen  (aus  Chloroform).     F:  162-164°. 

Verbindung  C15H16OaP  =  CeH^CHa-CHfPO^CH.-CeHj  („Phosphinodibenzyl- 
methan")  ist  als  Anhydroverbindung  bei  (CcHgCHJaCHPCKOH)»  Syst.  No.  2292,  ein- 
geordnet. 

2.  (uß-Diphertyl-propan,     a-Phenyl-a-benzyl-äthan,    a-Methyl-dibenzyl 

CiaH,6  =  C6H5CH(CHs)CHaCeHß.  B.  Durch  Behandeln  von  Propylenchlorid  mit  Benzol 
und  AICI3  (Silva,  J.  1879, 379).  Aus  Allylchlorid  und  Benzol  mit  Hilfe  von  A1C1S  (Si.,  «/.  1879, 
380;  Konowalow,  Dobbowolski,  >K.  87,  548;  C.  1906 II,  826).  Entsteht  neben  Propyl- 
benzol  beim  Kochen  von  Allylbromid  mit  Benzol  und  Zinkstaub  (Shtjkowski,  3K.  27,  298). 
Durch  Reduktion  von  a-Methyl-stilben  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  B.  86,  2648; 
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Kl.,  HmjfAKH,  B.  37,  1460).  -  Flüssig.  Kp^:  277-279°  (Si.);  Kp«.:  280-281°  (Ko., 
D.);  Kp:  277-280°  (korr.)  (Sh.),  286-286°  (korr.)  (Kl.,  H.);  Kp,,:  166-167°  (Kl.).  «: 
0,9963;  Df:  0,9807  (Sh.);  DJ1:  0,9867  (Kl.,  H.);  DJ»:  0,9824  (Kl.);  DT*:  0,9809  (Ko.,  D.); 
D~:  0,9206  (Si.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  CS.  (Si.).  ng:  1,6636  (Kl.,  H.);  rig*: 
1,6691  (Ko.,  D.).  —  Gibt  beim  Destillieren  mit  A1C1,  Propylbenzol  und  Isopropylbenzol 
.  (Bodboux,  Cr.  182,  167).    Einw.  von  Brom:  B.,  BL  [3]  25,  628  Anm. 

a-Chlor-a/?-diphenyl-propan,  a'-Chlor-a-methyl-dibenzyl  CjjH^Cl  =  C«H5  • 
CH(CHS)CHC1C.H5.    B.    Aus  a.i?-Diphenyl-propylalkohol  mit  PCL  (Tiffknkatt,   A.ch. 
[8]  10,  363).  -  F:  139-140°. 

a.a/?-Triohlor-a.5-dlphenyl-propan,  aa'.a'-Triohlor-a-methyl-dlbenÄyl  C^H^Cl, 
=  CfrHgCCUCHJOCluC.Hj.  Ä  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  a'-Chlor-a-methyl-Ätilben  in 
CC14  (Sudbohouoh,  Soc.  71,  226).  —  Prismen.   F:  130°  (Zers.).   Unlöslich  in  heißem  Alkohol 

a/?-Dibrom-cL/?-diphenyl-propan,    a.a'-Dibrom-a-methyl-dlbenzyl    C^H^Br.» 
C€H8CBr(CH3)  CHBrCeH5.   B.  Aus  a-Methyl-stilben  mit  Brom  in  Chloroformlösung  (Vor- 
länder, Schroedter,  B.  36,  1496;  V.,  v.  Liebig,  B.  87,  1134).  —  F:  127°  (Zers.). 

a-Chlor-a.ß-dlbrom-cuß-diphenyl-propan,  a'-Chlor-cLa'-dibrom-a-methyl-dibenÄyl 
CuHjjClBr.  ==CeH5-CBr(CIl.)OClBrCftH5.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  a'-Cblor-a- 
methyl-stilben  in  Chlorofoimlösung  (Sudborough,  Soc.  71,  226).  —  Prismen.  F:  122—126° 
(Zers.).    Unlöslich  in  Alkohol. 

y-Nitro-a.ö-diphenyl-propan,  a-[Kitromethyl]-dibenzyl  OJSL^fi^  =  CJI5- 
CHJCHjNO^CHjCeHji.    B.    Beim  Nitrieren  von  a./?-Dinhenyl-propan  mit  Salpetersäure 
(D:  1,076)  im  offenen  Gefäß,  neben  anderen  Produkten  (Konowalow,  Dobrowolski,  3K. 
87,  663;  C.  1906 II,  826).  -  Prismen.    F:  163-155°. 

3.  l-Methyl-3-[phenyU*cetylenyl]-cyclohexen-(2  oder  3)  CUH1€  = 

CH,  <^(^^>C .  c ;  c .  c>Hs  ^^  CHt<CT(CH3)(CT>c  c :  c '  CA  <*«*  Oennech 
beider.  B.  Man  erhitzt  l-Methyl-3-[phenylacetylenyI]-cyclohexanol-(3)  mit  saurem  Kalium- 
sulfat 24  Stdn.  in  einer  Einschmelzröhre  auf  dem  Wasserbad  (Bertbond,  3K.  87,  666;  C.  1905 
II,  1020).  -  Flüssig.    Kp10:  167-168°. 

4.  a-Phenyl-ß-p-tolyl-äthanj  p-Tolyl-benzyh-metharv,  4-Methyl-dibemyl 

C16H16  =  CfrH6CHfCHfC6H4CHs.  B.  Durch  Erhitzen  von  p-Tolyl-benzyl-keton  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  160-170°  (Mann,  B.  14,  1646).  —  Blättrige  Masse.  F: 
27°.    Kp:  286°.    Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  Behr  leicht  in  Chloroform  und  Benzol, 

5.  a.a-IHphenyl-propatv,  a- Äthyl- ditan  CuH14  —  (C6H5),CH  CH,CH,.  B.  Durch 
Reduktion  von  a.a- Diphenyl-a-propylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  B.  86,  2648; 
Kl.,  Heilicann,  B.  87,  1450;  Masson,  C.  r.  185,  533).  Aus  Athyl-diphenyl-carbinol  durch 
18-stdg.  Erhitzen  mit  der  10-fachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,19)  auf  140—160° 
im  geschlossenen  Rohr  (Konowalow,  Dobrowolski,  >K.  87,  550;  C.  1906 II,  826).  — 
Farblose  Flüssigkeit.  Kp^:  278,5-280°  (Ko.,  D.);  KPl0:  163-154°  (Kl.);  Kp^  139°  (korr.) 
(Kl.,  H.);  Kp,0:  142°  (M).  DJ4:  0,9919  (Kl.,  H.);  DJ*:  0,9938  (Ko.,  D.);  Df:  0,9751  (Kl.). 
ng:  1,5667  (Kl.,  H.);  n?*:  1,5681  (Ko.,  D.). 

6.  ß.ß.-Diphenyl-propan,  cua- IMm  et  hyl- ditan  C16HW  =  (C^H^CfCH,)*  B.  Aus 
ß.ß-Dichlor-propan  mit  Benzol  und  A1C13  (Silva,  BL  [2]  84,  674).    Aus  /3-Chlor-propylen 

#mit  Benzol  und  A1C18  (S.,  BL  [2]  35,  289).  -  Flüssig.    Kp:  282°. 

7.  a-Phenyl-a-p-tolyl-äthany  Methyl-phenyl-p-tolyl-methan*,  4.a-IHme- 
thyl-ditan  C^H«  =  C?H6CH(CH8)C6H4CH8.  B.  Durch  Erhitzen  von  [a-Brom-äthyl]- 
benzol  mit  Toluol  und  Zinkstaub  (Bandrowsky,  B.  7,  1016).  Bei  tropfenweisem  Versetzen 
einer  gekühlten  Lösung  von  40  g  Styrol  in  Toluol  mit  konz.  Schwefelsäure  (Kraemeb,  Sfilkeb, 
Ebebhabdt,  B.  28,  3274;  vgl.  K.,  S.,  B.  24, 2788).  -  Kp:  278-280°  (B.),  280-282° (unkorr.), 
291-293°  (korr.)  (K.,  S.,  E.).  D:  0,98  (B.).  -  Gibt  bei  der  Oxydation  p-Benzoyl-benzoe- 
säure  (B.). 

8.  l-Äthyl-4-benzyl-benzol,  Phenyl-[4-äthyl-ph*nyl]-m*than,  4-Athyl- 
ditan  CjjHn  =  C6H5CH2C6H4CH,CHS.  B.  Durch  Kochen  von  5  Tln.  Äthylbenzol  mit 
7  Tln.  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  (Walker,  B.  5,  686).  Beim  Erhitzen  von  4-Äthyl- 
benzophenon  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  (Söllscheb,  B.  15,  1682).  —  Flüssig. 
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Kp^:  294-295°  (korr.).     D*9:  0,985  (W.).     Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform    . 
(W.).  —  Gibt  bei  deriOxydation  p-Benzoyl-benzoesäure  (W.). 

9.  1.5-Dimethyl-2-benzyl~benzol,  l*henyl-r2.4-dimethyl-phenyl]- 
methan,  2.4-IHmethyl-ditan  0^^  =  C«H?  GH.  QJELZ((M^  B.  Beim  Behandeln 
eine«  Gemenges  von  Benzylchlorid  und  m-Xylol  mit  Zinks  taub  (Zincke,  B.  6,  799)  oder  mit 
feinverteiltem  Kupfer  (Z.,  Blatzbeckeb,  B.  9,  1761).  Beim  Erhitzen  von  2.4-Dimethyl- 
benzophenon  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor  (Söllscheb,  B.  16,  1682;  vgL  Elbs, 
J.  pr.  [2]  36,  470  Anm.).  -  Flüssig.  Kp:  295-296°  (korr.)  (Z.;  Z„  B.).  -  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation 2tenzophenon-dicarbonsäure-(2.4)  (Z.;  Z.,  B.). 

10.  1.4-IHmethyl-2-benzyl-benzol9  Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]- 
methan,  2.5- Dimethyl-ditan  C^H^  =  C6H5Cai1CeHa(CH3)j.    B.  Aus  Benzylchlorid, 
p-Xylol  und  Zinkstaub  (Zincke,  B.  6,  799).  —  Kp:  293,5—294,5°. 

11.  Bis- [2-methyl-phenyl] -methan,  IM-o-tolyl-*neihan,  2.2'-lMmethyl- 
ditan  C^Hu  =  CHSC6H4CH2C6H4CH3. 

Bis-[5-nitro-2-metliyl-phenyl]-methan,    6.6'-Dinitro-2.2'-dimethyl-ditan 
CyL404N2  =  OjNCeHjJCHJCHa-CBiyCH^NO..    B.   Bei  8-täffigem  Stehen  von  p-Nitro- 
toluol  mit  Formaldehyd,  gelost  in  7  Tln.  Schwefelsäure  von  66°  Be  (Weil,  B.  27,  3314; 
D.  R.  P.  67001;  Frdl.  3,  76).  -  F:  153°. 

12.  Bis- [4-methyl-phenyl] -methan,  IH-p-tolyl-niethan,  4.4'-£Hmethyl- 
ditan  CUH,,  =  CH,CeH4CHaC6H4CH9.  B.  Aus  Toluol  bei  Behandlung  mit  Methyl- 
chlorid und  A1C1,  (Fbiedel,  Cbafts,  Bl.  [2]  43,  50).  Aus  Toluol  und  Methylenchlorid  in  Gegen- 
wart von  A1C1„  neben  den  Dimethylanthracenen  vom  Schmelzpunkt  244,5°,  240°  und  86° 
(Fb.,  C,  BL  [2]  41,  323;  A.  eh.  [6]  11,  266;  Lavaux,  C.  r.  189,  976;  140,  44;  146,  137,  346; 

A.  eh.  [8]  20,  436).  Aus  Toluol  und  Chloroform  in  CS2-Lösung  bei  Anwesenheit  von  A1C18, 
neben  Tritolylmethan  und  den  Dimethylanthracenen  vom  Schmelzpunkt  244,5°  und  240° 
(Elbs,  WrrnCH,  B.  18,  348;  vgl.  L.,  C.  r.  146, 137;  A.  eh.  [8]  20,  460).  Wurde  neben  Tritolyl- 
methan erhalten,  als  Toluol  und  Chlorpikrin  in  CS^ -Lösung  mit  A1CL  behandelt  wurden  und 
das  harzige  Reaktionsprodukt  mit  Zinkstaub  destilliert  wurde  (E.,  Wi.,  B.  18,  347).  Aus 
Toluol  durch  3-stdg.  Erwärmen  mit  Formaldehydlösung  und  konz.  Schwefelsäure  (Nastjuxow, 
MC.  40,  1378;  C.  19091,  534).  Durch  Kondensation  von  Toluol  mit  Polyoxymethylen  in 
Eisessig  bei  Gegenwart  von  H.S04  (L.,  C.  r.,  152,  1401).  Aus  Toluol  und  Methylal  bezw. 
Polyoxymethylen  mit  73%ker  Schwefelsäure  (0.  Fischeb,  J.  pr.  [2]  79,  557;  O.  Fi.,  Gross, 
J.  pr.  [2]  82,  231).    Aus  Toluol  und  Methylal  in  Eisessig  mit  konz.  Schwefelsäure  (Weiler, 

B.  7,  1181).  Aus  4.4'-Dimethyl-benzophenon  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  (Adob,  Rilliet,  B.  12,  2302).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  22-23°  (A.,  R.),  28° 
(L.,  C.  r.f  162,  1401).  Kp:  285,5-286,5°  (A.,  R.),  289-291°  (We.).  Leicht  löslich  in  Äther 
(We.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (We.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Di- 
chromatmischung  4.4'-Dimethyl-benzophenon,  p-Toluyl-benzoesäure  und  Benzophenon-dicar- 
bon8äure-(4.4/)  (We.).  Gibt  mit  Methylenchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1S  ein  Gemisch 
von  viel  Dimethylanthracen,  F:  240°,  und  wenig  Dimethylanthracen,  F:  244,5°  (L„  C.  r., 
162,  1401). 

x.x-Dibrom-bis-[4-methyl-phenyl]-methan ,    x.x-Dibrom-4.4/-dimethyl-ditan 
C^H^Brj.    B.    Durch  Behandeln  von  4.4'-Dimethyl-ditan  mit  Brom  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur (We.,  B.  7,  1182).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).   F:  115°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Methylalkohol,  Chloroform,  Aceton  und  Eisessig.  —  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  beim  Kochen 
nicht  angegriffen. 

Bis-  [3-nitro-4-methyl-phenyl]  -methan,    3.8/-Dirdtro-4.4'-dimethyl-ditan 
C16H1404Na  =  0,NC6H3(CH3)CH2C6H3(CH8)NOf.  B.  Aus  o-Nitro- toluol  und  Formaldehyd  ^ 
in  konz.  Schwefelsäure  (Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  67001;  Frdl.  3,  76).  -  F:  170°.  V 

x.x-Dinitro-bis-[4-methyl-phenyl]-methan,    x.x-Dinitro-4.4'-dimethyl-ditan 
CuH1404Na  =  CjrH^NO,)-.  B.  Durch  Auflösen  von  4.4'-Dimethyl-ditan  in  kalter  rauchender 
Salpetersäure  (Weiler,  B.  7,  1183).  —  F:  164°.    Leicht  löslich  in  absoL  Alkohol,  Aceton 
und  Benzol,  schwerer  in  Äther. 

13.  Derivat  eines  JDimethyl-ditans  mit  Ungewisser  Stellung  der  Methyl- 
gruppen* 

Bis- [x-chlormethyl-phenyl] -methan,  x.x-Bis-[ohlormethyl]-ditan  CuHmCIj  = 
CHiClCe^CHj-C^CHjCl.  B.  Man  gibt  zu  einem  Gemisch  von  10  g  Benzylchlorid 
und  3  g  Methylal  unter  Kühlung  mit  Eiswasser  ca.  25  g  konz.  Schwefelsäure  (Weileb,  B. 
7,  1187).  —  Blättchen  (aus  Chloroform  +  Methylalkohol).  F:  106-108°.  Destilliert  un- 
zersetzt.    Äußerst  löslich  in  CHC18,  leicht  in  Methylalkohol  und  Aceton. 
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5.  Kohlenwasserstoffe  C16H18. 

1.  <u6-JHphenyl-butan(\^l%  =  C^(^t'CRt'(^L%QK^Q^y  B.  Bei  4-stdg.  Er- 
hitzen von  a.<J-Diphenyl-/?-butylen  (vgL  Stbaus,  A.  342,  213)  mit  Jodwasserst offsäure  und 
rotem  Pboepbor  auf  250°  (Freund,  Immerwahr,  B.  23,  2858).  Durch  Überleiten  von  Phenyl- 
acetylen  in  Gegenwart  eines  Wasserstoff  Überschusses  über  reduziertes  Kupfer  hei  190—250*, 
neben  Äthylbenzol  und  geringen  Mengen  von  Metastyrol  und  Styrol  (Sabatieb,  Sendebens, 
C.  r.  186,  89).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  52°  (F.,  L;  Sa.,  Se.).  Kp:  317°  (korr.)  (Sa., 
Se.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Kohlenwasserstoffen  (F.,  L;  Sa., 
Se.).    Fraoresciert  in  flüssigem  und  gelöstem  Zustande  blau  (Sa.,  Se.). 

o.0-Dibrom-a.<5-diphenyl-butan  C^H^Br,  =  C.H«  •  CHBr  •  CHBr  CHa-  CHf- CA1). 
B.  Aus  a.<$-Diphenyl-a-butylen  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (Liebermann,  B.  22, 
-~ ■-    _  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  238°. 


0.y-Dibrom-a<J-öUphenyl-butan  C^H^r,  =  CHs'CHt  CHBrCHBrCH,  C,H5.  Ä 
Aus  a.<5-Diphenyl-/?-butylen  und  Brom  in  Eisessig  (Freund,  Immebwahb,  B.  23,  2858). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  83°  (F.,  l.\  87-87,5°  (Stbaus,  A.  342,  254).  -  Liefert  mit 
Chinolin  bei  160°  tran8-tran8-a.<$-Diphenyl-butadien  (S.  676). 

a.^.y.<J-Tetrabrom-a.(5-diphenyl-butan  von  der  Zereetzungstemp.  230—265* 
CfeHuBr4  =  C6HiCHBrCHBrCHBrCHBrC6H5.  B.  Aus  trans-trans-cL<J-Diphenyl-buta- 
dien  (vgl.  Stbaus,  A.  842,  201,  203,  214)  und  Brom  in  Äther  (Rebuffat,  O.  20,  155;  vgl. 
St.,  A.  342,  240).  Aus  1  g  cis-cis-fe4-Diphenyl-butadien  (gelöst  in  25  cem  Chloroform)  und 
0,8  cem  Brom  (gelöst  in  25  cem  Chloroform)  im  Dunkeln  unter  Eiskühlung,  neben  dem  Diastereo- 
isomeren vom  Zersetzungspunkt  ca.  180°  (s.  u.)  (St.,  A.  842,  240).  —  Blättchen  (aus  Benzol). 
Verkohlt  bei  230—255°  (St.;  St.,  Privatmitt.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Aceton 
und  Zinkstaub  trans-trans-a.d-Diphenyl-butadien  (St.). 

a.^y.<5-Tetrabrom-a.<5-diphenyl-butan  vom  Zeroetziingspunkt  ca.  180°  CpH14Br4  = 
C6H6CHBrCHBrCHBrCHBrC6H6.  B.  Neben  dem  Diastereoisomeren  von  der  Zerset- 
zungstemperatur 230—255°  (s.  o.)  aus  cis-cis-o.a-Diphenyl-butadien  und  Brom  in  Chloroform 
unter  Eiskühlung  im  Dunkeln  (St.,  A.  842,  240).  —  Prismen  (aus  Essigester).  Zersetzungs- 
punkt: ca.  180°.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Aceton  traii8-trans-CL<5-Di- 
phenylbutadien. 

2.  a.y-Mphenyl-btitan  (?)  C1?H18  =  C6H5-CH(CH3)CH1CHfC6H5  (T).  B.  Beim 
Erhitzen  von  10  Tln.  Acetophenon  mit  10—12  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und 
2,5  Tln.  rotem  Phosphor  auf  160—180°  (Gbaebe,  B.  7,  1627).  Bei  der  Reduktion  von 
[^-Phenyl-propyl]-phenyl-keton  C6H6CH(CH8)CHfCOC,H5  (Syst.  No.  653)  mit  Jod- 
wasserstoffsäure  und  Phosphor  (G.).  —  Erstarrt  nicht  im  Kältegemisch.    Kp:  ca.  300°. 

o.^Dibrom^y-diphenyl-biitan  C^HuBr,  =  C6H5  •  CH(CH ,)  •  CHBr  •  CHBr  •  C,Hß  *).  B. 
Aus  a.y-Diphenyl-a-butylen  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (Frrno,  Ebdmann,  A.  216, 
190).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  102°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CS,  und  Benzol,  leicht 
in  heißem  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin.  —  Gibt  in  alkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam 
cy-Dipheny  1-a-  bu  ty  len. 

3.  a.ß-Diphenyl-butan,  a-Äthyl-dibenzyl  C16H18  =C-H6CH,CH(C2Hß)CfHv 
B.  Bei  der  Reduktion  des  a./3-Diphenyl-a-butylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  Heil- 
mann, B.  87,  1454).   -  ÖL     Kp^:  288-289°  (korr.);  Kp^  152°. 

aa./?-Triohlor-a./?.-diphenyl-butan,  a-a'-a'-Trichlor-a-äthyl-dibenEyl  CwHuCla  = 
C6H6CC12CC1(C2H6)C6H6.  B.  Aus  a'-Chlor-a-äthyl-stilben  mit  Chlor  in  CC14  (Südbobough, 
Soc.  71,  226).  -  Farblose  Nadeln.    F:  90-91°. 

a-Chlor-a.ö-dibrom-a./3-diphenyl-butan,   a'-Chlor-a-a'-dibrom-a-äthyl-dibenzyl 
C16H16ClBr,  =  CflH6CClBrCBr(C1H6)C6H5.     B.     Aus    a'-Chlor-a-äthyl-stilben    mit    Brom 
(Sudbobouoh,  8oc.  71,  227).  —  F:  97—99°.     Unlöslich  in  Alkohol. 

4.  ß-Methyl-a.ß-diphenyl-propan,  a.a-Dimethyl-dibenzyl  C^H^  =  C6H§- 
CH,C(CH3),C6H5.  B.  Bei  der  Einw.  von  Isobutylenbromid  auf  Benzol  in  Gegenwart  von 
A1C18,  neben  Isobutylbenzol  (Bodboux,  C.  r.  132,  1335).  —  Fluorescierende  Flüssigkeit. 
Kp,«,:  284—287°.  Du:  0,984.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Gegenwart  von  AlBrs 
ein  Gemisch  von  Hexabrombenzol  und  Enneabromisobutylbenzol. 

*)  Vgl.  die  Fußnote  auf  S.  645. 
*)  Vgl.  die  Fußnote  auf  8.  647. 
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5.  ß.y-Diphenyl-butan.  a.a'-IHmethyl-dibenzyl  C^H^  =  C6H5-CH(CH8)- 
CH(CH|)C6H6.  B.  Durch  Erwärmen  von  Äthylbenzol  mit  wäßr.  Kaliumpersulfatlösung, 
neben  rhenylacetaldehyd  (Mobitz,  Wolffenstein,  B.  82,  434).  Bei  der  Insolation  eines 
Gemisches  von  Äthylbenzol  mit  Benzophenon  (Patebnö,  Chieffi,  O.  89  II,  426).  Aus 
[a-Chlor-äthyl]-benzol  beim  Behandeln  mit  Natrium  (Engler,  Bethge,  B.  7,  1127).  Aus 
[a-Brom-äthyl]-benzol  beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  Benzol  (Radziszewski,  B.  7,  142). 
Aus  [a-Brom-äthyl]-benzol  mit  Natrium  in  Äther  oder  Benzol  (E.,  B.,  B.  7,  1127).  Durch 
Reduktion  von  [a- Jod-äthyl]-benzol  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  neben  etwas  Styrol  (Klages, 
B.  86,  2639).  -  Bläulich  glänzende  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  126°  (K.),  124-125°  (P., 
C),  123,5°  (R.). 

6.  a-Phenyl-ß-[2-üthyl-phenyl]-üthan9  2-Äthyl-dibenzyl  CliHlg  =  CiH5- 
CM  2 '  CH2  *  C3xi4  *  Cn.2  *  k.H3. 

a.^-Dibrom-a-phenyl-/3-[2-a.ß-dibromäthyl-phenyl]-äthan,  a.aVDibrom-2-[q.0- 
dibrom-äthyl]-dlbenzyl  (^H14Br4  =  C?H.CHBrCHBrC6H4CHBrCH2Br.  B.  Durch 
Einw.  von  Brom  auf  2-Vinyl-stilben  in  kaltem  Chloroform  (Ebeund,  Bode,  B.  42,  1765). 
—  Weiße  Blättchen  (aus  Eisessig).    F:  165—168°. 

7.  a-Phenyl-ß-[4-äthyl-phenyl]-äthan~,  4-Äthyl-dibenzyl  Cx^L1%  =  CMS- 
CH2CH2C6H4CH2CH2.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-keton  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  190—200°  (Söllscheb,  B.  15,  1681).  —  Flüssig.  Kp: 
293-295°.     Fluoresciert  bläulich. 

8.  aJß-IH-o-tolyl-äthan,  2.2'-IHmethyl-dibenzyl  C16H18=  CHs-OH4-CHf- 
CHaCeH4CH8.  B.  Durch  Oxydation  von  o-Xylol  mit  Kaliumpersulfat  (Mobitz,  Wolffen- 
steik,  B.  82,  2531).  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  des  o-Xylylbromids 
(S.  365)  (Cabbe,  C.  r.  148,  1109;  Bl.  [4]  5,  489).  -  Blättchen  (aus  Alkohol),  Tafeln  (aus 
Iigroin).     F:  66,5°  (M.,  W.).     Kp^:  177-178°  (C). 

a^-Dibrom-o^-di-o-tolyl-äthan,  a.a/-Dibrom-2.2,-dimethyl-dibenzyl  Ci6H14Br2  = 
CHjCe^CHBrCHBrCÄCHj.  B.  Aus  den  beiden  stereoisomeren  2.2^Dimethyl-hydro- 
benzoinen  und  PBr6  (Law,  Soc.  91,  757).  Aus  2.2'-Dimethyl-stilben  und  Brom  in  Chloroform 
(Law,  Soc.  91,  767).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  173—174°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Alkohol,  Petroläther. 

a./?-Bis-[4-nitro-2-metayl-phenyl]-äthan,  4.4/-Dlnitro-2.2/-dlmethyl-dibenzyl 
C16H1604N2  =  02NC6H3(CH8)CH2CH2C6H3(CH3)N02.  B.  Bei  der  Einw.  von  Luftsauer- 
stoff auf  4-Nitro-1.2-dimethyl-benzol  in  Gegenwart  von  methylalkoholischem  Kali  (Gbeen, 
Davies,  Hobsfaix,  Soc.  91,  2080).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  222-224°. 

9.  a.ß-IH-m-tolyl-äthan,  3.3 '-Mmethyl-dibenzyl  C16H18=CH8C6H4CH.CH2- 
CaH4-CH3.  B.  Durch  Oxydation  von  m-Xylol  mit  Kaliumpersulfat,  neben  m-Methyl-benz- 
aldehyd  (Mobitz,  Wolffenstein,  B.  82,  2532).  Beim  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Schwefel 
im  geschlossenen  Rohr  auf  200°,  neben  3.3'-Dimethyl-stilben  (Abonstein,  van  Niebop,  B. 
21,  455).  Aus  m-Xylylchlorid  (S.  373)  und  Natrium  (Vollbath,  Z.  1866,  489;  A.  144,  263). 
Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  von  m-Xylylbromid,  neben  m-Xylyl- 
magnesiumbromid  (Cabbe,  C.  r.  148,  1109;  Bl.  [4]  6,  488).  -  Flüssig.  Kp:  296°  (V.),  298° 
(A.,  van  N.);  Kpxo:  163°  (C). 

cL^-Dibrom-CLÖ-di-m-tolyl-äthan,  a.a'-Dibrom-8.8/-dimethyl-dibenzyl  C^C^Br«  = 
CH3C8H4CHBrCHBrCeH4CH3.  B.  Aus  3.3'-DimethyI-stilben  und  Brom  in  Äther 
(Abonstein,  van  Niebop,  B.  21,  456;  vgl.  Law,  Soc.  91,  756).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  + 
Benzol  oder  aus  Xylol).  F:  167-168°  (A.,  van  N.),  164-165°  (L.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Alkohol  (L.).  —  Wird  durch  Erhitzen  mit  molekularem  Silber  oder  mit  Natrium- 
draht in  Xylollösung  in  3.3'-Dimethyl-stilben  verwandelt  (A.,  van  N.). 

10.  a.ß-ZH-p-tolyl-äthan,  4.4'  -Dimethyl-dibeiizyl  C,eH18  =  CH,  •  CeH4  •  CH2  • 
CH2C4H4-CH3.  B.  Durch  Oxydation  von  p-Xylol  mit  Kaliumpersulfat  (Mobitz,  Wolffen- 
stein, B.  82,  2532).  Durch  Erhitzen  von  30  ccm  p-Xylol  mit  1  g  Schwefel  im  geschlossenen 
Bohr  auf  200-210°,  neben  4.4'-Dimethyl-8tilben  (Abonstein,  van  Niebop,  R.  21,  452).  Bei 
der  Insolation  eines  Gemisches  von  p-Xylol  mit  Benzophenon  (Patebnö,  Chieffi,  0.  89  II, 
428).  Durch  Einw.  von  Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  des  p-Xylylbromids  (S.  385) 
(Cabbe,  Cr.  148,  1109;  Bl.  [4]  5,  489).  -  Blättchen  (aus  wäßr.  Alkohol);  Tafeln  (aus 
Ligroin).  F:  85-86°  (P.,  Ch.),  82-83°  (Ca.),  82°  (M.,  W.).  Kp^:  178°  (Ca.).  Optisches 
Verhalten:  Bbüni,  G.  84 1,  146.  —  Gibt  bei  40-stdg.  Erhitzen  mit  Schwefel  in  Benzollösung 
auf  200°  4.4/-Dimethyl-stüben  (A.,  van  N.). 

a.a./?.^-Tetrachlor-cu/?-di-p-tolyl-äthan,  a.a.a'.a/-Tetrachlor-4.4'-dimethyl-diben- 
zyl  C16H14C14  =  CH3C6H4CC130C12C6H4CH3.  B.  Aus  ^'-Dimethyl-tolan  durch  Chlor- 
Addition  (Buttenbebo,  A.  279,  335).  —  Krystalle.    F:  183°. 
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aJ5-Dibrom-<L^-di-p-tolyl-äthan,  a.a/-Dibrom-4.4/-dünethyl-dibensyl  C1#H18Br, 
=  CH,-C6H4-CHBr-CHBr-CJH4-CH,.  B.  Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Losung  von 
4.4'-Dimethyl-stilben  in  CS,  oder  Äther  (Goldschmiedt,  Hext,  B.  8,  1504).  Aus  Hydro- 
toluoin  oder  Isohydrotoluoin  und  PBr5  (Law,  Soc.  91,  7ö0).  —  Krystalle.  F:  208°  (L.),  207# 
bis  209°  (G.,  H.).  Sehr  wenig  löslich  in  Äther  und  kochendem  Alkohol,  etwas  mehr  in  CS,, 
ziemlich  leicht  in  kochendem  Xylol,  leicht  in  Chloroform  (G.,  H.;  Anschütz,  B,  18,  1048). 

—  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  in  KBr  und  4.4'-Dimethyl-tolan  (G.,  H.). 

11.  a.a-IHphenyl-butan,  a-Propyl-ditan  C^H«  =  (C6H5),OTCH,CH,CH8.  B. 
Bei  der  Reduktion  des  cua-Diphenyl-a-butylens  mit  Alkoholund  Natrium  (Klaqes,  Heilmann, 
B.  37, 1452;  Masson,  C.  r.  186,  534).  Aus  Propyl-diphenyl-carbinol  durch  Zinkstaub  und  Eis- 
essig-Jodwasserstoff (K.,  H.).  Beim  Erhitzen  von  Propyl-diphenyl-carbinol  mit  Jodwasserstoff- 
säure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Bohr  auf  180°  (K.,  H.).  —  Krystalle.  F:  27° 
(K.,  H.).    Kp^:  265-266°  (korr.);  Kpn:  140-142°  (K.,  H.).    D?:  1,006;  n«:  1,677  (K.,  H.). 

a-CJhlop-a.a-diphenyl-butan  Cj,H17a  =  (CeHJjCaCH.CHjCH,.  B.  Aus  Propyl- 
diphenyl-carbinol  mit  Thlonylchlorid  (Klages,  Hkilmann,  B.  87,  1451).  —  Gelbliches  OL 

—  Liefert  mit  Pyridin  bei  125°  aa-Diphenyl-a-butylen. 

/?./J.y-Triohlop-cua-diphenyl-butan  CieH15CL  =  (C,HS),CH(XVCHC1CH,.  DarsL 
Man  gibt  zu  4  Tln.  Benzol  und  5  Tln.  Butyrchloralhydrat  das  dreifache  Volumen  eines  Ge- 
misches aus  gleichen  Teilen  gewöhnlicher  und  rauchender  Schwefelsäure,  läßt  einen  Tag 
stehen  und  fällt  dann  mit  Wasser  (Hepp,  B.  7,  1420).  —  Monokline  (Hintzb,  B.  7,  1421) 
Prismen  (aus  Äther-Alkohol).  F:  80°  (He.).  1  Tl.  löst  sich  bei  25°  in  2  Tln.  Äther  und  in 
48  Tln.  absoL  Alkohols;  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  CS,,  CHC18,  Benzol  (Hb.). 

/?./?.y-^rrichlor-x.x-dinitro-a.a-diphenyl-butan  C^HjgO^Cl.  =  CieH18Cl8(NO,),.  B. 
Durch  Eintragen  von  /3.0.y-Trichlor-aa-dipbenyl-butan  in  rauchende  Salpetersäure  (Hepp, 
B,  7,  1421).  —  Gelbliche  Tafeln  (aus  Alkohol).  Schwer  löslich  in  CS,  und  in  kaltem  Alkohol, 
leicht  in  Äther,  CHC1,  und  Benzol. 

12.  ß.ß-LHphenyl-butan,  a-Methyl-a-dthyl-ditan  C1?H«  =  (C,HJ,C(CHJCH,- 
CH,.  B,  Beim  Behandeln  von  a-Methyl-a.a-diphenyl-aceton  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Phosphor  (Zincke,  Thörner,  B.  U,  1990).  —  Tafeln  oder  Prismen.  F:  127,5—128,5°. 
Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol. 

13.  a-Phenyl-a-[4-üthyl-phenyl]-üthan,  a-Methyl-4-äthyl-ditan  C1#H1S  = 
C6H5CH(CHj,)C6H4C^l5.  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  [a-Brom-äthylj-benzol 
und  Äthylbenzol  mit  Zinkstaub  (Radziszewski,  B.  6,  494;  7,  141).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
hauptsächlich  p-Benzoyl-benzoesäure  (R.,  B.  6,  811;  7,  141,  143). 

14.  a-Phenyl-a-J2.4-dimethyl-phenyl]-äthan,    2.4.a-Trimethyl-ditan 

C^Hj,  =  C6H5-CH(CH8)C6H8(CH8)?.   Zur  Konstitution  vgl.  Krabmer,  Spilkeb,  B.  24,  2788. 

—  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  500  g.m-Xylol  und  30  g  Styrol  mit  30  ff  konz. 
Schwefelsäure  (K.,  S.,  Eberhabdt,  B.  28,  3271 ;  vgl.  K.,  S.>  B.  28,  3169).  —  Schwach  fluores- 
cierendes  öl.  Kp:  311-312°  (korr.);  Kpu0:  ca.  240°  (K.,  S.,  E.).  D":  0,987  (K.,  S.,  E.). 
Unlöslich  in  Wasser,  mischbar  mit  absoL  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Benzin  (K.,  S.,  E.).  — 
Zerfällt  beim  Durohleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in  CIL,  Wasserstoff  und  ß-Methyl- 
anthracen  (K.,  S.,  B.  28,  3172;  K.,  S.,  E.).  Liefert  beim  Destillieren  unter  10  Atmosphären 
Druck  unter  Entwicklung  von  CH4  und  Wasserstoff  viel  Anthracen  und  ß-Methyl-anthracen, 
ferner  Toluol,  Pseudocumol  und  etwas  Xylol  (K.,  S.,  B.  88,  2265).  Sulfurierung:  Chem. 
Fabr.  Akt.-Ges.  Hamburg,  D.  R.  P.  72101;  FrdL  8,  986. 

15.  a-Phenyl-a-[2.5~dimethyl-phenyl]-äthani  2.5.a-Trimethyl-ditan 

CleH18  =  C6H5CH(CH8)CeH8(CH8),.  Zur  Konstitution  vgl.  Kbabmeb,  Spilkeb,  B.  24, 
2788.  —  B.  Bei  Behandlung  eines  Gemisches  von  p-Xylol  und  Styrol  mit  konz.  Schwefelsäure 
(K.,  S.,  Eberhabdt,  B.  28,  3272).  -  öl.    Kp:  316-317°  (korr.)  (K.,  S.,  E.). 

16.  a-Phenyl-a-[jr.x-dimethyl-phenyl]-äthan,  x.x.a-Trimethyl-ditan 

CuHjg  =  C6H.  •  CH(CH3)  •  C6H3(CH8),.    Zur  Konstitution  vgl.  Kbaemeb,  Spilkeb,  B.  24,  2788. 

—  B.  Aus  o-Xylol,  Styrol  und  konz.  Schwefelsäure  (K.,  S.,  Eberhardt,  B.  28,  3272).  —  öl. 
Kp:  316-317°  (korr.)  (K.,  S.,  E.). 

17.  a.a-M-p-tolyl-äthan,  4.4'.a-Trimethyl-ditan  C16H„  =  CHjCeH^CHrCHJ 
C6H4-CH8.    B.    Aus  Äthylidenchlorid  und  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C18,  neben  p-Äthy] 
toluol   und  2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9. 10)  (Anschütz,  A.  236,  313,  315). 
Beim  Schütteln  von  Paraldehvd  und  Toluol  mit  66°  Be  starker  Schwefelsäure  unter  guter 
Kühlung  (O.  Fischer,  B.  7,  1193;  J.  pr.  [2]  79,  557).    Beim  Glühen  von  aa-Di-p-tolyl 
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Propionsäure  mit  Kalk  (Haiss,  B.  16,  1476).  —  Aromatisch  riechendes,  stark  lichtbrechendes 
öl,  das  bei  -20°  nicht  erstarrt  (F.).  Kp:  295-298°  (F.);  Kp:  294-295°;  Kp„:  153-166°; 
Df:  0,974  (A.).  — .  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  werden  Di-p-toTyl-keton  und 
p-Toluyl-benzoesäure  gebildet  (A.). 

/?.£-Dichlor-o.a-di-p-tolyl-athan  CjJBJOt  =  CHs-(^-CH(CHC9J.-CA'GHa.  Ä 
Beim  Eintröpfeln  von  1500  ccm  konz.  Schwefelsäure  in  ein  Gemisch  aus  420  g  Toluol  und 
500  g  Dichloracetal  (Büttehberg,  A.  279,  334).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  80°.  Leicht 
löslich  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln. 

/?.0-Triohlor-a.a-di-p- tolyl-äthan  (\fiifih  =  CH8 •  C6H4  •  CH(CClJ)  •  C6HA-  CHS.  B. 
Durch  Versetzen  eines  Gemisches  von  Chloral  und  Toluol  mit  konz.  Schwefelsäure  (0.  Fischer, 
B.  7,  1191).  —  Krystalle  (aus  Äther- Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Hintzb,  Ann.  d.  Physik 
162,  266;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  132).  F:  89°  (F.).  Löslich  in  2  Tln.  Äther  und  in  40  Tln. 
Alkohol  (F.).  100  Tle.  90— 92- volumprozentiger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  4,69  Tle.  und  bei 
Siedehitze  45,16  Tle.  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  77).  —  Wird  von  Chromsäuremischung  zu  der 
Säure  CH^CACHtCCy-CACO,!!  oxydiert  (F.).  Wird  von  Zink  und  Ammoniak  zu 
4.4/-Dimethyl-stü,ben  reduziert  (Elbs,  Förster,  J.  pr.  [2]  89,  299;  E.,  J.  pr.  [2]  47,  46). 
Gibt  mit  alkoh.  Kali  j?.j?-Dichlor-o.a-di-p-tolyl-äthylen  (F.). 

Ä./?./?-TrioWör-x.x-dlbrom-«.a-di-p-tolyl.äthan  CwH^CljBrj.  B.  Aus  0.0.0-Trichlor- 
a.a-di-p-tolyl-äthan  in  CS,  mit  Brom  (O.  F.,  B.  7,  1192).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).   F:  148°. 

/?.Ä.Ä-Triolüop-x.x-dlnitro-a.a-di-p-tolyl-athan  C16Hia04NaCl,  =  CxJB.l9ClJJÜOJr  B. 
Aus  p.^.^-Triohlor-cLa-di-p-tolyl-äthan  durch  Arwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
(O.  Fischer,  B.  7,  1192).  -  Gelbliche  prismatische  Krystalle.    F:  121-122°. 

18.  p-Benzyl-cumol,  Phenyl-[4-i8opropyl^lienyl]  -methan,  4-l8opropyU 
diian  (^eH«  =  C^HjCrLCÄCHfCHj),.  B.  Durch  Reduktion  von  4-Isopropvl-benzo- 
phenon  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  Allendorff,  B.  81,  1000).  —  öl  von  schwachem 
Geruch.    Kp^:  310°;  Kr,:  176°.    DJ":  1,007. 

19.  ö-Benzyl-pseudocumol,  Phenyl-[2.4.5-tritnethyl-ph#nyl]-methan, 
2.4.5-Trimethy l-ditan  CMH18  =  CeH5CH1CtH2(CHs)8.  B.  Durch  Reduktion  des  Phe- 
nyl- [2.4.5- trimethyl-phenyl]-ketons  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  Allendorff,  B.  81, 
1001).  -  Ziemlich  dünnflüssiges  Öl.   Kp^:  308-312°;  KpM:  190-191.    DJ8:  1,0151. 

20.  Benzylmesitylen,  J*h4nyl-[2.4,6-trimethyl-phenyll-metkan,  2.4,6- 
Trimethyl-ditan  C£eH18  =  QJl^GH.tQ^lt{CK^%.  B.  Beim  allmählichen  Eintragen  von 
1— 2  g  A1C1,  in  ein  auf  98—100°  erhitztes  Gemisch  von  20  g  Benzylchlorid  und  120  g  Mesi- 
tylen  (Louise,  A.  ch.  [6]  6,  177).  Durch  Reduktion  von  Benzoylmesitylen  mit  Natrium 
und  Alkohol,  neben  Mesitylen  (Klaoes,  Allendorff,  B.  81,  1001).  —  Nadeln.  F:  36—37° 
(L.).  Kp,,«:  300-303°;  Kp^  183°  (K.,  A.).  —  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr 
entstehen  Phenanthren,  Anthracen,  ein  bei  71°  schmelzendes  Dimethylanthracen  und  ein 
bei  218—219°  schmelzendes  Dimethylanthracen  (L.).  Wird  von  Chromsäure  zu  Benzoylmesi- 
tylen oxydiert  (L.).  Zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor 
auf  180°  in  Toluol  und  Mesitylen  (L.). 

[.x-Trlnltro-  [benzylmesitylen],  x.x.x-Trinitro-2.4.e-trimethyl-ditan 
«HisO«^.   B.  Beim  Eintragen  von  15  g  Benzylmesitylen  in  45  ccm  eiskalte  Salpetersäure 
m  >:  1,5)  (Louise,  A.eh.  [6]  6,  182).  -  Gelbliche  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  185°.    Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther. 
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21.  l-Methyl-4-i8opropyl-2-phenyl-benzol,  2-Phenyl-cymol,  2-Methyl-ö- 

i8apropyi-diphenylC19U1$^CeB.iCeKJCH^CR(CE^r  B.  Aus  2-Phenyl-carveol  (Syst. 
No.  538  a)  und  wasserfreier  Oxalsäure  bei  120°  (in  nicht  ganz  reinem  Zustand)  (Klaoes,  Sommer, 
B.  89,  2314).  Aus  2-Phenyl-menthatrien-(2.6.8  oder  2.6.8)  (s.  u.)  durch  Kochen  mit  1  %- 
iger  Eisessig-Salzsäure  (K.,  S.).  -  ÖL  Kp«,:  268°;  K^:  153-154°  (korr.)  (K.,  S.).  Df-»: 
0,9822  (K.,  S.);  D?:  0,9776  (K.,  B.  40,  2371).  n?*:  1,5670  (K.,  S.);  n^:  1,56228;  ng:  1,56797; 
n":  1,59626  (K.).  —  Liefert  mit  Brom  und  AlBrs  Oktabrom-2-methyl-diphenyl  (K.). 

22.  2-I*henyl-p-menthatrien-(2.5.8  oder  2.6.8)  C^I18  = 

CH8CH<ggf^Zci>CHCH(CHa):CHf   oder   Cfcz0<^^g*>Cli- C{VK^.CKr 

Zur  Konstitution  vgl.  Klages,  B.  40,  2364,  2371.  —  B.  Aus  Carvon  und  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther;  wurde  nicht  rein  erhalten  (K.,  Sommer,  B.  89, 2314).  —  Optisches  Verhalten: 
K.  —  Läßt  sich  durch  Natrium  und  Äthylalkohol  reduzieren  (K.).  Verwandelt  sich  beim  Er- 
hitzen mit  l%iger  Eisessig- Salzsäure  in  2-Methyl-5-isopropyl-diphenyl  (K.,  S.). 
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23.  xJC-Diäthyl-diphenyl  (^«H,«  =  Cj-HgfCjHj),.  B.  Aus  Diphenyl  und  Äthyl- 
bromid  (oder  Äthylchlorid  oder  Äthylen)  bei  Gegenwart  von  A1C1,  (Adam,  A.  eh.  [6]  16, 
248,  252)*  -  Bleibt  bei  -21°  flüssig.     Kp:  304-310°.     D°:  0,999. 

24.  2.4.2'.4'-lktramethyl-diphenylC1&u  =  (CBJ£&iCJIi(CHJt.  B.  Beim  Er- 
hitzen  von  4-Jod-1.3-dimethyl-benzol  mit  Kupferpulver  auf  230—260°  (Ullmann,  Meyer, 
A.  382,  45;  vgl.  Fnno,  A.  147,  38;  Olivbbi,  Q.  12,  158).  -  Krystalle  (aus  Alkohol). 
Rhombisch  bipyramidal  (  Jkbschow,  A.  882,  46;  C.  1905 1,  504;  vgL  Qroth,  CK.  Kr.  5,  29). 
F:  41°;  Kp^:  288°  (U.,  M.).    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  warmem  Alkohol  (ü.,  M.). 

25.  2.6.2'. ö'-Tetramethyl-diphenyl  C,6H18  =  (CH^C^Cfi^CH^      B.      Aus 

bei  230—260°  (Ullmanh,  Mey: 


2-Jod-1.4-dimethyl~benzol  und  Kupferpulver  bei  230—260°  (Ullmanh,  Meter,  A. 

47;  vgL  Jaoobsen,  B.  14,  2112).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  50°.    Kp,,,:  284°.    Leicht 

löslich  in  Äther  und  Benzol. 

26.  Kohlenwasserstoff  C16H,S.  B.  Neben  Hydratropasäure  bei  der  Einw.  von  CO, 
auf  ein  erwärmtes  Gemenge  von  Äthylbenzol,  Quecksilberdiathyl  und  Natrium  (Sohobigin, 

B.  41,  2727).  —  Flüssigkeit  von  schwachem,  süßlich-aromatischem  Geruch.    Kp11:  161  —  163°. 
DJ:  0,9858;  Df:  0,9685.  —  Sehr  bestandig  gegen  Oxydationsmittel. 

27.  Kohlenwasserstoff  C^Hjg.  B.  Durch  40-stdg.  Erhitzen  von  100  g  Chlorcampher 
mit  650  g  Benzol  unter  allmählichem  Zusatz,  von  317  g  A1C1,  auf  dem  Wasserbade  (ChabbiJ*, 

C.  r.  185,  1348).  —  Kaum  gefärbte  Flüssigkeit.     Kp:  315°. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  cuß-I>itolyl-propan  C^H*  =  CH3  •  C6H4  •  CH(CH3)  •  CH,  •  C6rL  •  CHS.  B.  Entsteht 
neben  o-Methyl-propyl-benzol  beim  Kochen  von  AJlylbromid  mit  Toluol  und  Zinkstaub  (Shu- 
kowski,  )K.  27,  302).  -  Kp:  312-314°.     D{:  0,9834;  Df:  0,9696. 

2.  a-Phenyl-ß-te-isopropyl-phenyll-üthan,  4-Isopropyl-dibenzyl  C17HÄ 
=  C6H5CHfC&f.C€H4CH(CH3)a. 

a/?.-Dibrom-a-phenyl-^-[4-isopropyl-phenyl]  -äthan ,  a-a'-Dibrom^-isopropyl- 
dlbenzyl  C17H18Br2  =  C6H6CHBrCHBrC6H4CH(CHs)t.  B.  Aus  4-Isopropyl-stilben  mit 
1  MoL-Gew.  Brom  in  Äther  oder  Chloroform  (v.  Waltheb,  Wetzlich,  J.  pr.  [2]  61,  178; 
E.  Eblenmbyeb  jun.,  Kehren,  A.  888,  241).  —  Blättchen  (aus  Chloroform).  Bräunt  sich 
bei  172°,  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  181°  (E.,  K).  F:  183°  (v.  Wa.,  We.).  Leicht  löslich 
in  heißem  Chloroform,  schwer  in  Alkohol  (E.,  K.),  verhältnismäßig  leicht  in  Aceton  und  heißem 
Pyridin  (v.  Wa.,  Wb.). 

3.  a-Phenyl-a-pseudoeumyl-dthan  Cl7KM  =  CSH5  •  CH(CHS)  •  CeH^CH^g.  Zur  Kon- 
stitution vgl. :  Kbabmeb,  Spilkeb,  B.  24,  2788.  —  B.  Aus  Pseudocumol,  Styrol,  und  konz. 
Schwefelsäure  (K.,  S.,  Ebebhabdt,  B.  28,  3273).  -  öl.  Kp:  324°  (korr.)  (K.,  S.,  E.).  - 
Geht  beim  Durchleiten  durch  ein  dunkelrotglühendes  Bohr  in  Dimethylanthracen  vom 
Schmelzpunkt  238°  (korr.)  (S.  679)  über  (K.,  S.,  E.). 

4.  l-Methyl-4~isopropyl-2-benzyl-bemoli  2-Benzyl-cymol,  2-Methyl-S- 
isopropyl-ditanQ^&to  =  C6H6CH,C6H3(CH3)CH(CH3),  (vgl.  auch  No.  5).  B.  Durch 
Umlagerung  des  2-Benzyliden-menthadiens x)  (Klages,  JB.  40,  2372).  —  Flüssig.  Kp^: 
296-297°;  Kp„:  176-177°.  D":  0,9690.  n£:  1,55138;  ng:  1,55650;  n":  1,50098.  -  Gibt 
mit  Brom  und  AlBr8  3.4.5.6.2^3^5^6'-Eiroeabrom-2-methyl-ditan. 

5.  l-Methyl-4-isopropyl-2  oder  3-benzyl-benzol,  2  oder  3-Benzyl~cymoly 
2-Methyl-5-isopropyl~ditan  oder  5-Methyl-2-isopropyl-dUan  C^H*,  = 
CgHß-CHa-CeH^CHaJ-CHfCHjOj  (vgl.  auch  No.  4).  B.  Beim  Behandeln  eines  Gemenges  von 
Benzylchlorid  und  p-Cymol  mit  Zink  (Mazzaba,  J.  1878,  402;  Weber,  J.  1878,  402).  — 
Flüssig.  Kp:  296-297°  (M.),  308°  (W.).  D°:  0,98701  (M.);  Dw:  0,9685  (W.).  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  Benzoylterephthalsäure  (W.). 

6.  Tetratnethyl-benzyl-benzol  von  Friedel,  Crafts,  Ador  C17Hjq  =  C6Hs- 
CH.CeH(CH3)4  (vgl.  auch  No.  7).  B.  Bei  9-stdg.  Erhitzen  von  5  Tln.  Benzoyldurol  mit 
6  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  1,2  Tln.  Phosphor  auf  200—240°;  man  reinigt 
das  Produkt  durch  Erhitzen  im  Kohlendiozydstrom  auf  dem  Wasserbade,  wobei  Beimen- 

*)  2-Benzyliden-m  enthadien  ist  bis  zu  dem  für  die  Abfassung  dieses  Handbuches 
geltenden  Literaturschlußtermin  [1. 1.  1910]  nicht  beschrieben  worden  (vgl.  Klages,  B.  40,  2372). 
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gungen  wegsublimieren  (F.,  C,  A.,  A.  eh.  [6]  1,  516).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  60,5°. 
Kpn.:  310*. 

7.  Tetramethyl-benzyl-benzol  von  Beaurepaire  C17HI0  =  CJ3Lt'CKn'CJ3{CEL^A 
(vgl  auch  Nö.  6).  B.  Bei  U-stdg.  Erhitzen  von  10  g  Durol  mit  7  g  Benzylchlorid,  50  g  CS, 
und  nur  wenig  A1C18  (B.,  Bl  [2]  50,  678).  -  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  145°.  Kp:  326° 
bis  327°.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHC18,  CSt  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

8.  e-Methyl-ß-[naphthyl-(2)]-a-  oder  ß-hexylen  CUH»  =  CioH,-C(:GHJ-GHt- 
CHjCHtCHa),  oder  C^oH^QCHjJiCHCHjCHfC^),.  B.  Aus  Methyl-0-naphthyl-keton  und 
Isoamylmagnesiumbromid  in  Äther  (Gbignabd,  Bl.  [3]  25,  499;  C.  1801 II,  625).  —  Flüssig. 
Kpjo:  175-178°.     D°:  0,9808;  DJ:  0,9728.     nfD:  1,59124. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C18H22. 

1 .  a.S-mphenyl-hexan  Cl8H81  =  CtH5 •  [CH J8  •  C8H6. 
a.£y.d.*.J-Hexabrom«^f-diphenyl-hexan  C18H,8Br8  =  C6H5[CHBr]8C8H5.   B.   Aus 

a.£-Diphenyl-hexatrien  und  3  MoL-Gew.  Brom  in  Chloroform  (Smsdley,  Soc.  98,  374).  — 
Weiße  Nadeln  (aus  Chloroform).    F:  228-230°  (Zers.). 

2.  y.6-IHphenyl-heaxin,  a.d -DiäthyUdibenzyl  C18HM  =  C6H6CH(C1HB)- 
CH(C,H5)CflH5.    B.    Durch  Oxydation  von  Propvlbenzol  mit  Kaliumpersulfat  (Moritz, 
Wolpfenstein,  B.  82,  2533).    Aus  a-Äthyl-a./?-dipnenyl-valeronitrü  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (Kohler,  Am.  85,  395).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F: 
92°  (K.),  88°  (M.,  W.).    KpM:  175°  (K.).    Leicht  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  (K.). 

3.  ß,y-IMmethyl-ß.y-diphenyl-butan(?),   a.a.a'.a'-Tetramethyl-dibenzyl(?) 

CuH,,  =  CeHjCtCH^aCtCHjJ.Ce^  (?)  (vgl.  No.  4).  B.  Bei  Einw.  von  P,06  auf  Phenyliso- 
buttersäureamid  (Wallach,  C.  1899 II,   1047).   -  F:  55-56°.     Kp^:   138-140°. 

4.  Einen  Kohlenwasserstoff  Cx8Httt  dem  vielleicht  die  Konstitution  CgHj-QCHa),- 
QCHjJjCeHj  zukommt,  s.  bei  l^Jod-l-isopropyl-benzol,  S.  396,  Z.  1-5  v.  o. 

5.  a.ß-Bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan,     2.4.2'.4'-Tetramethyl-dibenzyl 

C18H21  =  (CHa)2fc6H,.CH1.CH8.C(lH3(CH3)1. 

a/fc-Dibrom^/J-bia-  [2.4-dimethyl-phenyl] -äthan,    a.a'-Dibrom-2.4.2'.4'-tetra- 
methyl-dibenzyl  C;8H2oBr8  =  (CH8),C0H,CHBrCHBrC6H8(CHa)1.    B.    Aus  den  beiden 
stereoisomeren   2.4.2 .4'-Tetiamethyl-hydrobenzoinen   und   PBr5   (Law,    Soc.  91,    753).   — 
Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  177—178°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  wenig  in  Alkohol. 

6.  a.ß-Bis-[3.5-dimethyl-phenyl] -äthan,     3.5.3  .& -Tetrainethyl-dibenzyl 

C!8HM  =  (CH8)8CeH8  •  CHa  •  CH2  •  C6H3(CHs)a.  B.  Durch  Oxydation  von  Mesitylen  mit  Kalium- 
persulfat  (Mobitz,  Wolffenstein,  B.  82,  2532).  Aus  Brommesitylen  C6HsBr(CHs)8  durch 
Natrium  in  Mesitylen  bei  ca.  150°  (Weiler,  B.  83,  338;  vgl.  Jannasch,  W.,  B.  27,  2521). 
Aus  Mesitylbromid  (CH^-CeHj-CHjBr  mit  Natrium  in  Mesitylen  erst  bei  70—80°,  dann 
bei  Siedetemperatur  (Wb.).  Aus  3.5.3'.5'-Tetramethyl-benzoin  durch  Jodwasserstoff  säure 
und  Phosphor  (Wb.).  -  Blätter  und  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  77—78°;  Kp^:  332—332,5° 
(Wb.).  —  Wird  durch  Chromsäure  in  Eisessig  verbrannt  (Wb.).  Siedende  Salpetersäure  und 
siedendes  Permanganat  liefern  Trimesinsäure  (Wb.). 

a./?-Dibrom-a./?-bis-  [3.5-dimethyl-phenyl]  -äthan,    a.a'-Dibrom-3.5.3'.5/-tetra- 
methyl-dibenzyl  C18H80Bra  =  (CH8)aC8H8CHBrCHBrCeH3(CH8)8.    B.   Aus  Hydroxyloin 
oder  Isohydroxyloin  und  PBr5  (Law,  Soc.  91,  752).  —  Farblose  Platten  (aus  Xylol).    F: 
235°.    Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Chloroform,  Benzol. 

x.x.x.x-Tetrabrom-3.5.8'.5'-tetra2nethyl-dibenzyl  C18H,8Br4.  B.  Aus  3.6.3'.'5-Te- 
tramethyl-dibenzyl  mit  überschüssigem  Brom  in  Eisessig  unter  Zusatz  von  etwas  Jod  (Jan- 
nasch, Weiler,  B.  27,  2525).  -  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  170-171°. 

x.x.x.x.x.x-Hexabrom-8.5.8/.5/-tetramethyl-dibenzyl  C18H18Br6.  B.  Aus  3. 5.3'. 5'- 
Tetramethyl-dibenzyl  bei  langer  Einw.  von  überschüssigem  Brom  in  Gegenwart  von  etwas 
Wasser  ( J.,  W.,  B.  27,  2525).  —  Feine  Nadeln  oder  derbe  Prismen  (aus  Benzol).    F:  280°. 

x.x.x.x-Tetranitro-3.5.3/.6/-tetramethyl-dibenayl  C18H1808N4  =  C^H^NO,)«.  B. 
Entsteht  in  zwei  Formen  bei  allmählichem  Eintragen  von  ca.  80  cem  rauchender  Salpeter- 
säure in  0,4  g  3.5.3'.5'-Tetramethyl-dibenzyl,  gelöst  in  wenig  Eisessig  (Jannasch,  Weiler, 
B.  27,  2524).  —  Aus  einem  Gemisch  von  Aceton  und  Wasser  krystallisiert  die  eine  Form  in 
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Nadeln  vom  Schmelzpunkt  206—206°,  die  andere  in  Prismen  vom  Schmelzpunkt  168—  160°r 
welche  indessen  nach  dem  Erstarren  erst  bei  216°  wieder  schmelzen. 

7.  a.a-LHphenyl-hexan,  a-n-Amyl-ditan  C18HM  =  rCflHJtCH-[CHt]4CH8<  B. 
Aus  a.a-Diphenyl-a-hexylen  durch  Einw.  von  Natrium  und  Alkohol  (Masson,  C.  r.  186, 
634).  -  Kpxo:  164°. 

8.  a.a-Bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan  C18Hlt  =  (CHa)aCflH,CH(CHj)C8H,(CHJr 
B.  Entsteht  neben  1.6-Dimethyl-2-äthyl-benzol  bei  der  Einw.  von  A1C18  auf  eine  Lösung 
von  Äthylidenchlorid  in  m-Xylol  (Anschütz,  A.  286,  326).  —  Stark  lichtbrechende,  blau 
fluoresoierende  Flüssigkeit.    Kp:  323—326°;  Kpu:  169-172°.    D?:  0,966. 

J?.5./?-TrioMor^a-bia-[2.4-dimeüiyl-phen7l]-äthan  C18H18C18  =  (CHJSC9HS- 
CH(CCl3)-C6H3(CH3)r  B.  Aus  m-Xylol,  Chloralhydrat  und  konz.  Schwefelsäure  (Elbs, 
Föbster,  J.  pr.  [2]  88,  300;  E.,  J.  pr.  [2]  47,  47).  -  Körner.  F:  106°  (E.,  F.).  100  Tle. 
90-92  voL-°/o-iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  12,16  Tle.,  bei  Siedehitze  19,03  Tle.  (E.,  J.  pr. 
[2]  47,  77).  —  Wird  von  Zink  und  Ammoniak  zu  2.4.2'.4'-Tetramethyl-stilben  reduziert 
(E.,  F.).    Mit  alkoh.  Kali  entsteht  /?.^Dichlor-a.a-bis.[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylen  (E.,  F.). 

9.  a.a-Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthan  C18Hn=:  (CHJ^Ha-CHtCH,)- 
CeHs(CHs)t. 

jß^./J-Triohlop-a.a-bis-[2.6-dimethyl-phenyl]-äthan  CuHltCl,  «=  (CH,)tC9H,- 
CHlCa^-C^H^CHa),.  B.  Aus  p-Xylol,  Chloralhydrat  und  konz.  Schwefelsäure  (Elbs, 
Föbsteb,  J.  pr.  [2]  89,  300;  E.,  J.pr.  [2]  47,  47).  -  Nadeln.  F:  87°  (E.,  F.).  100  Tle. 
90— 92voL-%iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  9,73  Tle.,  bei  Siedehitze  9,92  Tle.  (E.,  J.  pr. 
[2]  47,  77).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zink  und  Ammoniak  2.6.2'.6'-Tetramethyl- 
stilben  (E.,  F.;  E.).  Mit  alkoholischem  Kali  entsteht  ^./3-Dichlor-a.a-bis-[2.6 dimethyl- 
pheny  1] -ät  hy  len  (E.,  F.;  E). 

10.  [3.ö-JHmethyl-phenvl]-[2.4.6-trtmethyl^henvl]-methan,  2.4.6.3*. &'- 
l'entamethyl-ditan  (^8Htl  ^(CH^aH^CHtCeHJCH,),.  B.  Aus  2.4.6.3'.6'-Penta- 
methyl-benzophenon  durch  Erhitzen  mit  JodwasBerstoffsäure(Kp:  126—127°)  und  Phosphor 
auf  160- 180°( Weiler,  B.  82,  1910;  88,  336).  Aus  2.4.6.3/.6/-Pentamethyl.benzhydrol  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  (W.,  B.  88,  346).  Aus  Brommesitylen 
C6HsQr(CH3)3  mit  Natrium  in  Mesitylen  bei  ca.  160°  (W.,  B.  88,  339).  Aus  Mesitylbromid 
(CH8)2C6H8'CHtBr  mit  Natrium  in  Mesitylen  erst  bei  70—80°,  dann  bei  Siedetemperatur 
(W„  B.  88,  339).  Aus  Mesitylen  mit  Braunstein  und  62%iger  Schwefelsäure  (W.,  B.  88, 
466).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  67-68°;  Kp,«:  328,6-329°;  in  Alkohol  und  Eisessig 
löslich,  in  anderen  organischen  Mitteln  sehr  leicht  (W.,  B.  88,  340).  —  Chromsäure  in  Eisessig 
ergibt  geringe  Mengen  von  in  Alkohol  schwer  löslichen,  gelben  Nädelchen  vom  Schmelzpunkt 
229-232°  (W.,  B.  88,  343).  Durch  siedendes  Permanganat  entsteht  Benzophenon-penta- 
carbonsäure,  durch  Chromylchlorid  hauptsächlich  Mesitoylmesitylen  (W.,  B.  88,  343). 

x.x.x.x-Tetrabrom-  [3.5-dimethyl-phenyl]  -  [2.4.6-trimethyl-phenyl]  -methan 
C^H^Br«  =  C18HsBr4(CH3)8.    B.    Aus  2.4.6.3/.5'-Pentamethvl-ditan  durch  kaltes  Brom  in 
Gegenwart  von  Wasser  und  etwas  Jod  (Weiler,  B.  83,  342).  —  Farblose  Tafeln  (aus  Ben- 
zol).   F:  230—232°.    Leicht  löslich  in  heißem,  mäßig  in  kaltem  Benzol,  fast  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther. 

x.x.x.x-Tetranitro-  [3.5-dimethyl-phenyl]  -[2.4.6-trimethyl-phenyl]  -methan 
C18H1808N4  =  CuHuCNOj«.     Aus  (unreinem;  vgl  Weileb,  B.  88,  336)  2.4.6.3'.6'-Penta- 
methyl-ditan  in  Eisessig  mit  rauchender  Salpetersäure  (Jannasch,  W.,  B.  27,  2624).  — 
Blätter  (aus  Aceton  +  Wasser).    F:  233°. 

11.  2.4.ö.2,.4\S,'Hexamethyl'diphenylClfin^((^^9^t^fiS^tir  B.  Arm 

6-  Jod-1.2.4-trimethyl-benzol  und  Kupferpulver  bei  230— 260°(Ullmann,  Meyer,  A.  882,  48). 
—  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  62°.  Kp,»:  320°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  AlkohoL 

12.  2.4.6.2*. 4'. tf-Hexamethyl-diphenyl  C^H«  =  (CHJjCACJI^CHJU.  B. 
Beim  Erhitzen  von  Jodmesitylen  mit  Kupfer  auf  260—270°  (Ullmann,  Meyeb,  A.  882, 

49).  -  Krystalle  (aus  Alkohc  ' "  -    —    -----—- 

604;  vgl.  Groth,  CK.  Kr.  5,  3( 
schwer  in  Alkohol  (U.,  M.). 

CH8-C(CH8)-CH  •  C  i  C  •  C8H§ 

I         ?<CI 
CH.-CH- 


49).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Monoklin  prismatisch  (  Jebsghow,  A.  832,  60;  C.  1906  I, 
604;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  30).    F:  100,6°;  Kp,«:  296°;  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol, 


13.    2-[Bhenylacetylenyl]-     I         /,/Pxj  \     I 
camphak  CltKn=  L     £   t-U 
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CHj-CKCHJ-CCICiCCeHs     B.    Bei  Einw.  von 

2-Chlor-2-[phenylacetylenyl]-     I         ntm  \     I  Aoetylchlorid      auf 

oamphan   C18H81C1  =  |         V1      *»    |  •     2-Phenylacetylenyl- 

CH8— CH CH2  camphanol-(2)(SyBt. 

No.  639)  (Kotkowski,  )K.  87,  661;  C.  1905 II,  1021).  -  F:  71-72°.  Kp,:  180-186°. 
Leicht  löslich  in  Äther  und  Ligroin,  schwer  in  Alkohol 

14.  Metentetrahydrld,  Tetrahydroreten  C18Hta.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung 
von  Reten  in  Amylalkohol  mit  Natrium  (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  3076).  —  Zähflüssiges 
öl.    KpM:  280°. 

16.  Kohlenwasserstoff  fts?,,.  B.  Aus  10  c  des  Oxyds  C^H^O  (Syst.  No.  2370), 
erhalten  durch  Belichtung  von  Trimethylathylen  und  Benzophenon,  bei  2-tägigem  Erhitzen 
mit  10  g  rotem  Phosphor,  60  g  Jod  und  3%  g  Wasser  (Paternö,  Chieffi,  Ö.  89  I,  362). 
-  öl.    Kp:  281-283°. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.a-IHphenyl-heptan,  a-Hexyl-ditan  C^u  =  (C^6)ßK  [CO^^CR^  B. 
Man  trägt  allmählich  8  g  A1C13  in  ein  Gemisch  aus  200  g  Benzol  und  60  g  önanthyfidenchlorid 
ein,  läßt  2  Tage  stehen  und  erwärmt  dann  3  Stdn.  Tang  auf  30°  (Auger,  BL  [2]  47,  49). 
Bei  der  Reduktion  des  cua-Diphenvl-a-heptylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klages,  Heil- 
mann, B.  87,  1464).  -  Nadeln.  F:  14°  (A.).  Kp^:  333-334  (korr.);  Kp^,:  180°  (K.,  H.); 
Kpjj:  190-192°  (A.). 

a.a-Bi8-[4-nitro-phenyl]-heptan,  4.4'-Dinitro-a-hexyl-ditan  C18H„04N8  «(OjN* 
CeH^jCH-tCHjljCHa.  B.  Durch  Nitrieren  von  a.a- Diphenyl-heptan  in  der  Aalte  (Atjoer, 
Bl  [2]  47,  49).  -  Schweres  ÖL 

2.  ß.ß-Bi8-[dimethylphenyl]-propan(?)  CWHM  =  (CHsJ^eHa-CtCHa),- 
C^*(ÖrLz)Jl).     B.  Beim  Eintragen  eines  Gemisches  von  100  ccm  konz.  und  60  ccm  rauchen- 
der Schwefelsäure  in  ein  abgekühltes  Gemisch  aus  100  ccm  Allylalkohol  und  1  Liter  Xylol 
Kraemer,  Sfilker,  B.  24,  2788,  2790).  -  Zähflüssig. 

3.  Bi8-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-methan,  2.4.6.2'. 4\&-Heocamethyl-ditan 

9ttHa4  =  (CH8)3CsH2CHaCflH2(CHs)3.  B.  Man  vermischt  1  TL  Methylendiacetat  mit  1  Tl. 
Mesitylen,  10  Tln.  Eisessig  und  einem  abgekühlten  Gemisch  von  10  Tln.  Eisessig  und  dem 
gleichen  Volumen  konz.  Schwefelsäure  (Baeter,  B.  5,  1098).  —  Prismen  (aus  Äther).  Er- 
weicht vor  dem  Schmelzen  und  schmilzt  bei  130°. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C20H26. 

1.  a.&-IHphenyl-octan  C^H*  =  C8H5[CHJ8CflH6. 
a.j3.y^.*.f.i7.^-Oktabrom-a.^-diphenyl-ootan    C^^Br- =  C8H5[CHBr]8C8H6.     B. 

Aus  a.d-Diphenyl-a.y.e.vr-octatetren  und  Brom  in  Chloroform  (Fittig,  Batt,  A.  831,  166).  — 
Krystallinisches  Pulver  (aus  Nitrobenzol).    F:  248°  (Zers.).  % 

2.  a.ß-Bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthan9  4.4' -IHisopropyl-dibenzylf  Di- 
euminyl  C^oH«  =  (CHa)2CHCflH4CHaCH2C6H4CH(CH8)1.  B.  Beim  Behandeln  von 
Cuminylchlorid  mit  Natrium  (Cannizzaro,  Rossi,  A.  121,  251).  —  Blätter.  Siedet  unzersetzt 
oberhalb  300°.    Ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  Äther  und  CSt. 

a.0.-Diohlor-a.0-biB-  [4-iaopropyl-phenyl]  -äthan,  a.a'-Dichlor-4.4'-diiBopropyl- 
dibenayl,  aa'-Diohlor-dlotuninyl  C^H^C^  =  (CH^CH  •  CflH4  •  CHC1  •  CHC1  •  C6H4  •  CH(CH8)r 
B.  Aus  Hydrocuminoin  und  PC15  (Raab,  B.  10,  54).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  184-185*. 

a./9-Dibrom-a.^-bis-[4-isopropyl-phenyl]-äthan9a.a/-Dibrom-4.4/-dlisopropyl-di- 
benay  1,  aa'-Dibrom-diouminyl  CJE^B^  =  (CH8)8CH •  C8H4 •  CHBr •  CHBr  •  C^CHtCHJ,. 
B.  Aus  4.4/-Diisopropyl-stilben  una  Brom  in  Chloroform  (Law,  Soc.  81,  760).  —  Nadeln 
oder  Platten  (aus  Benzol).  F:  213—214°  (Zers.).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  schwer  in 
Chloroform,  sehr  wenig  in  Alkohol. 

3.  a.ß-Bis-[2.4*ö-tritnethyt-phenyl]-äthanf    a.ß-JMpseudocumyl-äthan, 
2.4.5.2}.4'.5'-He3camethyl-dibenzyl  C^H*  =  (CH8)8C8H1CH8CH8-C8H2(CH8)8. 

a-Brom-a.j9-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-äthan ,    a-Brom-cL/3-dipseudocumyl- 
äthan,    a-Brom-2.4.6.2/.4/.5/-hexamethyl-dibenayl    C^^Br  =  (CH^HjCHjCHBr. 
C^CHa);,.     B.  Entsteht,  neben  a.a'-Dibrom-2.4.5.2/.4/.5'-hexamethyl-dibenzyl  und  a.a'.x- 
Tribrom-2.4.5.2/.4/.5/-hezamethyl-dibenzyl  (S.  624),  beim  Versetzen  einer  gekühlten  Lösung 
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von  Hg  2.4.5.2/.4'.5/-Hexamethyl-Btilben  in  CS,  mit  2  ccm  Brom,  gelöst  in  20  ccm  CS„  an 
der  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  52).  —  F:  177°.  laicht  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  Aceton. 
a.ß-Dibrom-a./?-bis-  [2.4.5-trimethyl-phenyl]  -äthan ,  a/?-Dibrom-a./?-dipseudo- 
oumyl-äthan,  o.a.  -Dibrom-2.4.5.a/.4/.5/-hexamethyl-dibenzyl  C,oH14BrÄ  =  (CHJjG,!!.- 
CHBrCHBrC6H2(CH3)8.  B.  Aus  2.4.5.2/.4'.5/-Hexamethyl-stüben  mit  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff -Lösung;  bleibt  beim  Auskochen  des  Reaktionsprodukts  mit  Aceton  ungelöst  (Elbs, 
J.  pr.  [2]  47,  52).  ~  Blättchen  (aus  CHC13).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238-243°.  Sehr 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Äther,  CHC1S,  CS,  und  Benzol.  —  Beim  Kochen  mit 
alkoh.  Kali  entsteht  Hexamethylstilben. 

a.a'.x-Tribrom-2.4.6.2/.4/.5,-hexainethyl-dibenayl  C»H23Bra  =  (CHJjC^BrCHBr- 
CHBrC6H^CH,)8.  B.  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  2.4.ö.2'.4/.ö/-Hexamethyl-stilben  in 
CS,  (Elbs,  J.pr.  [2]  47,  63).  —  Krystallpulver.  Schmilzt  gegen  240°.  Sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol. 


2.< 

Entsteht,  neben  2.4.5"2/.4/.5/-Hexamethyl-8tilben"und  anderen~Prödukten  beim  Rochen  einer 
alkoh.  Lösung  von  0.0.^Trichlor-a.a-dipeeudocumyl-&than  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  öl).  —  Krystallkrusten  (aus  Petrol&ther). 

3-Trichlor-cLa-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl] -äthan,  £./?.£-Trichlor-a.a-dip8eudo- 


cnmyl-äthan  C^^a,  =  (CH3)8CfH,CH(CCls)C6H,(CH8)3.  B.  Man  versetzt  ein  Gemisch 
aus  260  g  Pseudocumol  und  170  g  Chloralhydrat  allmählich  mit  600—800  ccm  konz.  Schwefel- 
säure (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  48).  -  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  143°.  100  Tle.  90-.92  vol- 
ler Alkohol  lösen  in  der  Kälte  0,328  Tle.,  bei  Siedehitze  4,04  Tle.  Leicht  löslich  in  CHCl„ 
CS,,  Aceton  und  Benzol. 

10.  /».fy-Dip8eudocumyl-propan(?)C,1HM=(CH3),C,Ht.C(CH3)8.C8H,(CH3)s(?). 

B.  Entsteht  neben  einem  polymeren  Harze  (CllHM),  beim  Eintragen  eines  Gemisches  aus 
100  ccm  reiner  konz.  und  50  ccm  rauchender  Schwefelsäure  in  ein  abgekühltes  Gemisch 
aus  100  ccm  Allylalkohol  und  1000  ccm  Pseudocumol  (Krabmkr,  Spilkkb,  B.  24,  2788).  — 
Sehr  dickflüssig.  Siedet  oberhalb  300°  (K.,  S.,  B.  24,  2789).  —  Liefert  beim  Destillieren 
unter  Druck  Dimethylanthracen,  Tetramethylbenzole,  Xylol  und  andere  Produkte  (K., 
Sp.,  B.  33,  2266). 

11.  <r.^Bis-[3-tert.-butyl-phenyl]-äthan,  3.3'-Di-tert.-butyl-dibenzyl  CMHM 
=  (CH3)3C  •  C6H4  •  CH2  •  CH2  •  C6H4  .  C(CH3)3.  B.  Durch  Oxydation  von  m-tert.-Butyl- 
toluol  mit  Kaliumpersulfat,  neben  m-tert.-Butyl-benzaldehyd  (Moritz,  Wolffbnstbin,  B. 
32,  2533).  -  Blättchen.     F:  149°. 

12.  Pentaäthyl-benzyl-benzol,    Phenyl-[pentaäthyl-phenyl]-methan, 
2.3.4.5.6-Pentaäthyl-ditan  C^H,,,  =  C6H5 .  CH2 .  C6(C2H5)5.    B.    Bei  l-stdg.  Er. 
wärmen  von  30  g  Pentaäthylbenzol  mit  12  g  Benzylchlorid  und  etwas  A1C18  auf  100°(Foubnier, 
Bl.  [3]  7,  654).  -  Nadeln  (aus  Alkohol),    f:  88-89°.    Siedet  oberhalb  360°.    100  Tle.  Alkohol 
lösen  bei  18°  0,9  Tle.     Sehr  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  in  Äther  und  kaltem  Benzol. 

13.  Arnidien  C^H^  oder  C2gH44.  B.  Durch  Erhitzen  von  Arnidiolbiscarbanilsäure- 
ester  (Syst.  No.  1625)  auf  350°  (Klobb,  Bl  L3]  35,  742).  -  Nadeln  (aus  Äther).  F:  234°  bis 
236°.  Sublimiert  bei  höherer  Temperatur.  Leicht  löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  siedendem 
Alkohol.    Färbt  sich  mit  Essigsäureanhydrid  und  H2S04  violett. 


I.  Kohlenwasserstoffe  CnH^-ie. 

I.  Kohlenwasserstoffe  C12H8. 

1.  1-Acetylenyl-naphthalin,  a-Naphthyl-acetylen  CUH8  =  C10H7C:CH.  B. 
Aus  P-Chlor-l-vinyl-naphthalin  (S.  586)  und  höchst  konz.  alkoh.  Kali  (Leroy,  BL  [3] 
6,  386;  Cr.  US,  1056).  Durch  Erhitzen  von  exo-Dichlor-1-äthyl-naphthalin  (S.  569)  mit 
konz.  alkoh.  Kali  auf  110°  (L.,  Bl.  [3]  7,  648).  -  Flüssig.  Kp26:  143-144°.  D:  1,057.  - 
Wird  von  Schwefelsäure   in  Methyl-a-naphthyl-keton  übergeführt.    —   AgC^H,.     Nieder- 
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schlag,  aus  a-Naphthyl-acetylen  und  ammoniakalischem  AgN03.  —  AgC12H7  +  AgN08.  Hell- 
gelber Niederschlag,  aus  a-Naphthyl-acetylen  und  alkoh.  AgN03. 

2.  2-Acetylenyl-naphthalin,  ß-NaphtHyl-aeetylen  Cj,H8  =  C10H7C : CH.  B. 
Aus  21-Chlor-2-vinyl-naphthalin  mit  alkoh.  Kali  (Lbboy,  Bl.  [3]  7,  648;  C.  r.  113,  1058). 
—  F:  36°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  ~  Wird  von  Schwefelsäure 
in  Methyl-ß-naphthyl-keton  übergeführt.  —  AgC^^H,.    Farbloser  Niederschlag. 

HC==CH  B.   Aus  Acenaphthen  (S.  586)  beim  Überleiten  über 

y    *)  rotglühendes  Bleioxyd  (Behb,  van  Dobp,  B.  6,. 753; 

3.  Acenaphthylen  /  N/  \  A.  172,  276;  Blümbnthal,  B.  7,  1092).  —  Gelbe 
C12H8  =                               I8      I       a  '  Prismen  (aus  Äther).     Rhombisch  (Billows,  Z.  Kr. 

\  VW  87»  ^  88»  606)-  F:  02-93°  (Be.,  van  D.). 
\/  \/  Siedet  unter  teilweiser  Zersetzung  bei  ca.  265—275° 
(Bl.).  Df :  0,89882  (Pbllini,  O.  81 1,  9).  Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzin 
(Bl.).  Brechungs vermögen:  Pe.  Absorptionsspektrum:  Baly,  Tuck,  Soc.  83,  1908.  — 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Naphthalsaure  oxydiert  (Be.,  van  D.;  Bl.).  Liefert  mit 
Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  Acenaphthen  (Be.,  van  D. ;  Bl.).  Gibt,  mit  Wasserstoff 
bei  250°  über  Nickel  geleitet,  Acenaphthentetrahydrid  (Padoa,  Fabeis,  R.  A.  L.  [5]  17 1, 
114;  O.  891,  331). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

BrC  :  CH     B.    Beim  Kochen  von   1.2-Dibrom-acenaphthen    mit 

1-Brom-acenaph-     J^A„.      Alkohol  oder  alkoh.  Kali  (Blumenthal,  B.  7,  1094). 

thylen   C12H7Br  =         |      T      I*    —  Flüssig.    Nicht  unzersetzt  flüchtig.  —  Liefert  mit 

l^^\^      Brom  orangerote  Blätter  einer  Verbindung  CjgH^Brg, 

die  bei  der  Oxydation  anscheinend  Bromnaphthalsäure  gibt. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C13H10. 

/^\  yCHax  /;  B.   Bei  der  Destillation  der  Stein- 

1.    JFluoren,  o-lHphenylen-  ■  ?      i      9      i      xi      kohle,   daher  im   Steinkohlenteer 

methan  C18H10  =  I»      I I     .*\'    enthalten  (Berthelot,  A. eh.  [4] 

\V  \V      12,  222).  -  Beim  Eintröpfeln  von 

10  Tln.  Methylenchlorid  in  ein  Gemisch  aus  15  Tln.  Diphenyl  und  1  Tl.  A1C1S  (Adam, 
A.  eh.  [6]  16,  235).  —  Beim  Durchleiten  von  Diphenylmethan  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Gbaebe,  B.  7,  1624;  A.  174,  194).  Neben  2 -Oxy- diphenylmethan  aus  2 -Amino- diphenyl- 
methan durch  Diazotieren  und  Kochen  des  Diazoniumsulfats  in  wäßr.  Lösung  (O.  Fischer, 
Schmidt,  B.  27,  2787).  —  Bei  der  Destillation  von  Fluorenon  über  Zinkstaub  (Ftttio,  B.  6, 
187;  Fittio,  Schmitz,  A.  103,  135).  Beim  Erhitzen  von  Fluorenon  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  auf  150—160°  (Gbaebe,  B.  7,  1625).  Aus  9-Methylen-fluoren  durch  Destil- 
lation über  Nickelpulver  im  Wasserstoffstrom  (Manchot,  Kbische,  A.  887,  202).  Durch 
Erhitzen  der  Fluoren-carbonsäure-(9)  auf  280-290°  (Delacbe,  Bl  [3]  27,  877).  Beim  Er- 
hitzen  des  Chinolinsalzes  der  Fluoren-carbonsäure-(9)  auf  160—170°  (Staudinger,  B.  89, 
3067  Anm.  1).     Beim  Glühen  von  Fluorendicarbonsäure  (Syst.  No.  994)  mit  Kalk  (Bam- 

C  H 
beboeb,  Hookeb,  A.  229,  162).     Aus  Fluorenylglyoxylsäure    i6    4^>CHCOCOaH  durch 

Erhitzen  auf  150°  neben  CO  und  CO,  (W.  Wislicbnus,  Densch,  B.  8a,  760).  Aus  dem 
Äthylester  dieser  Säure  beim  Erhitzen  über  200°,  sowie  bei  der  Einw.  siedender  Ätzalkalien 

(W.  Wi.,  De.,  B.  86,  760).  -  Beim  Glühen  von  Bis-diphenylen  äthen  aV/C^xAV  mifc 

Zinkstaub  (Gbaebe,  v.  Mantz,  A.  290,  244).  Bei  der  Destillation  von  Phenanthrenchinon 
über  CaO  (Anschütz,  Schultz,  A.  196,  44).  Beim  Erhitzen  von  Ellagsäure  (Syst.  No. 
2843)  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoff  ström  (Barth,  Goldschmiedt,  B.  11,  846).  Durch  De- 
stillation von  Resof lavin  (Syst.  No.  2843)  mit  Zinkstaub  (Herzig,  Tschebke,  Epstein,  M. 
29,  286). 

Darst.  Zur  technischen  Gewinnung  von  Fluoren  verschmilzt  man  die  festen  Kohlen- 
wasserstoffe, die  sich  aus  der  bei  270—300°  siedenden  Fraktion  des  Steinkohlenteers  aus- 
scheiden, mit  Natrium  bei  180—200°,  trennt  die  Natriumverbindung  des  Fluorens  mechanisch 
von  den  unangegriffenen  Begleitkohlenwasserstoffen,  zersetzt  sie  mit  Wasser  und  destilliert 
das  abgeschiedene  Fluoren  im  Vakuum;  die  Überführung  des  Fluorens  in  seine  Natrium- 
verbindung kann  auch  mit  Natriumamid  oder  mit  Natrium  in  Gegenwart  von  Ammoniak 

B£IL8TEIN'i  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  40 
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oder  Aminen  (wie  Anilin)  bewerkstelligt  werden  (Ges.  f.  Teerverwertung,  D.  R.  P.  203312; 
209432;  G.  1908 II,  1550;  19091,  1915;  Weissgerbbr,  B.  41,  2915).  Abscheidung  des 
Fluorens  als  Kaliumverbindung  durch  Verschmelzen  der  fluorenhaltigen  Kohlenwasserstoff- 
Gemische  mit  Kali:  Akt. -Ges.  f.  Teer-  u.  Erdölind.,  D.  R.  P.  124150;  C.  1901 II,  902; 
Weissgerber,  B.  84, 1659.  Direkte  Isolierung  des  Fluorens  aus  der  bei  300—320°  siedenden 
Steinkohlenteerfraktion  und  Reinigung  in  Form  der  Pikrinsäureverbindung:  Barbier,  A.  eh. 
[5]  7,  483).  Reinigung  des  käuflichen  Fluorens  durch  Umkrystallisieren  aus  verd.  Natrium« 
äthylatlösung:  Thiele,  Henle,  A.  847,  296  Anm. 

Fluoren  krystallisiert  aus  Alkohol  in  weißen  lichtbeständigen  Blättchen  mit  schwacher 
Fluorescenz  (Frrno,  Schmitz,  A.  198,  136;  vgl  Berthelot,  A.  eh.  [4]  12,  223).  F:  115° 
(Delaore,  El.  [3]  27,  878),  114°(Weissobbber,  B.  84, 1660),  11 13°  (Beb.).  Leicht  sublimier- 
bar  (Beb.).  Sublimationsgeschwindigkeit:  Kempf,  J.  pr.  [2]  78,  235,  256.  Kp:  293—295° 
(korr.)  (Fi.,  Schm.).  —  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  Alkohol,  in  Äther, 
Benzol,  CS,  (Fi.,  Schm.),  mäßig  in  kaltem  Chloroform  (Hodgkinson,  Matthews,  Soc.  48, 
170).  —  Brechungsvermögen:  Ghujbsotti,  O.  80 1,  160;  Abmstbono,  Robertson,  Soc.  87, 
1293.  Absorptionsspektrum:  Balt,  Tugk,  Soc.  98,  1909.  Luminesoenzerscheinungen  im 
Kathodenrohr:  Poohettino,  R.A.L.  [5]  18 II,  360.  —  Magnetische  Rotation:  Ab.,  Ro. 

Fluoren  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Essigsäure  Fluorenon  (Ftttio,  Schmitz, 
A.  198,  141;  Gbabbe,  Ratkanu,  A.  279,  258;  vgl.  Fanto,  M.  19,  584).  Bei  der  Destillation 
von  Fluoren  über  erhitztes  Bleioxyd  entstehen  Bis-diphenylen-äthan  (S.  748)  und  Bis- 
diphenylen-äthylen  (S.  752)  (de  la  Habpe,  van  Dobf,  B.  8,  1049;  Gbaebe,  Stindt,  A. 
291,  2,  6;  Gbaebe,  v.  Mantz,  B.  25,  3148)  sowie  9-Methylen-fluoren  (Manchot,  Kbische, 
A.  887,  200).  —  Einw.  von  Jodwasserstoffsäure  (bei  0°  gesättigt)  auf  Fluoren  bei  275°:  Bar* 
bieb,  A.  eh.  [5]  7,  510;  J.  1876,  418.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und 
rotem  Phosphor  auf  250—260°  erhielten  Liebermann,  Spiegel  ( B.  22,  781)  und  Spiegel 
(B.  41,  885;  42,  919)  Fluorenperhydrid  C^H^.  Guys  (BL  [3]  4,  266)  erhielt  bei  kürzerer 
Einw.  geringerer  Mengen  von  HI  und  Phosphor  Fmorendekahydrid  C^H,^  Schmidt,  Mezoeb 
(B.  40,  4566)  und  Schmidt,  Fischeb  (B.  41,  4228)  erhielten  auch  unter  den  von  Liebebmann, 
Spiegel  angegebenen  Bedingungen,  ja  selbst  bei  noch  energischerer  Behandlung  des  Fluorens 
mit  HI  und  Phosphor  nur  Fmorendekahydrid.  Fluoren  läßt  sich  durch  Erhitzen  mit  Wasser- 
stoff unter  120  Atmosphären  Druck  bei  290°  in  Gegenwart  von  NitOs  zu  Fluorendekahydrid 
Ci,Hm  und  zu  Fluorenperhydrid  reduzieren  (Ipatjew,  B.  42,  2093;  HC.  41,  764).  —  Beim 
Einleiten  von  Chlor  in  eme  Chloroformlösung  des  Fluorens  erhält  man  Dichlor-fluoren  (Hodg- 
kinson, Matthews,  Soc.  48,  170).  Dieses  entsteht  auch  beim  Leiten  von  Chlor  in  auf  120° 
erhitztes  Fluoren  (Gbaebe,  v.  Mantz,  A.  280,  245).  Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in 
die  Lösung  des  Fluorens  in  CS,  entsteht  ein  Trichlorfluoren  (Holm,  B.  16,  1082).  Leitet  man 
Chlor  in  Fluoren,  das  auf  250—280°  erhitzt  ist,  so  entsteht  Bis-diphenylen-äthen  (Gr.,  v.  Ma., 

A.  280,  245).  Tropft  man  Brom  in  eine  stark  gekühlte  Chloroformlösung  von  Fluoren,  so 
erhält  man  Brom-fluoren  (F:  101—102°)  (Hodg.,  Mat.,  Soc.  48,  165).  Dieselbe  Verbindung 
entsteht  auch  beim  Einleiten  von  1  Mol. -Gew.  Bromdampf  in  Fluoren  bei  113—115°  (Gr., 
v.  Ma.,  A.  280,  238).  Durch  Einleiten  von  2  Mol. -Gew.  Bromdampf  bei  113—115°  entsteht 
2.7-Dibrom-fluoren  (Gr.,  v.  Ma.,  A.  280,  239).  Dieses  entsteht  auch  aus  Fluoren  und  2  Mol.- 
Gew.  Brom  in  CS2(  Babbier,  A.  eh.  [5]  7, 490;  Frrno,  Schmitz,  A.  188, 137;  Webneb,  Egoer, 

B.  87, 3029)  oder  in  siedendem  Chloroform  bei  Ausschluß  des  direkten  Sonnenlichtes  (Schmidt, 
Bauer,  B.  88,  3765).  Versetzt  man  eine  Losung  von  Fluoren  in  siedendem  Chloroform  im 
direkten  Sonnenlicht  mit  4  MoL-Gew.  Brom  und  kocht  bis  zum  Aufhören  der  HBr- Entwick- 
lung, so  erhält  man  2.6(?).7-Tribrom-fluoren  (Schmidt,  Baues).  Leitet  man  Bromdampf 
in  Fluoren,  das  auf  240—250°  erhitzt  ist,  so  entsteht  Bis-diphenylen-äthen  (Gr.,  B.  25, 
3146;  Gr.,  v.  Ma.,  A.  280,  240).  —  Beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Schwefel  entstehen  Bis- 
diphenylen-äthan  und  Bis-diphenylen-äthen  (Gr.,  B.  25,  3147;  Gr.,  v.  Ma.,  A.  290,  246). 
Tropft  man  1  Mol. -Gew.  Chlorsulf onsäure  in  eine  gut  gekühlte  Losung  von  Fluoren  in  Chloro- 
form, so  erhält  man  Fluorensulf onsäure  (Hodg.,  Mat.,  Soc.  48,  166).  —  Fluoren  liefert  mit 
Amylnitrit  oder  Äthylnitrit  in  Äther  bei  Gegenwart  von  Kaliumäthylat  das  Kaliumsalz 
des  Fluorenonoxims  (Wislicenus,  Waldmüller,  B.  4L,  3335).  In  ähnlicher  Weise  ent- 
steht mit  Äthylnitrat  und  Kaliumäthylat  in  Äther  das  Kaliumsalz  des  9-Isonitro-fluorens 
(S.  628)  (Wis.,  Wa.,  B.  41,  3336).  Fluoren  läßt  sich  in  Eisessig  durch  Salpetersäure  (D: 
1,4)  zu  2-Nitro-fluoren  (Strasbubger,  B.  17,  107;  Diels,  B.  84,  1759),  durch  rauchende 
Salpetersäure  zu  2.7-Dinitro-fluoren  (Fittig,  Schmitz,  A.  183,  140)  nitrieren.  —  Fluoren 

feht  beim  Schmelzen  mit  Kali  in  Fluorenkalium  über;  gleichzeitig  entsteht  aber  etwas 
)iphenyl-carbonsäure-(2)  (Weger,  Döring,  B.  86,  878). 

Beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Benzylchlorid  und  KOH  auf  270°  erhält  man  9.9-Dibenzyl- 
fluoren  (Thiele,  Henle,  A.  347,  299).    Beim  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Benzylchlorid  und 
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Zinkstaub  entsteht  2-Benzyl  fluoren  (  Goldschmibdt,  M.  2,  443;  vgl  Fobtneb,  M.  25, 
450).     Aus  Fluoren,  o-Xylylenbromid  und  KOH  entsteht  bei  230°  Xylylenfluoren 

/„^^Kth  >C«H«  (Fbcht,  B.  40,  3890).     Beim  Erhitzen   von  Fluoren  mit  Diphenyl- 

C  H 

dichlormethan    auf    325°    entsteht   9-Diphenylmethylen-fluoren    i8Tr4')C:C(C6HÄ)4  (Kauf- 

mann,  B.  29,  75).  —  Fluoren  liefert  mit  Benzaldehyd  und  Natriumäthylatlösung  9-Benzal- 
fluoren  (Thiele,  B.  83,  852;  Thiels,  Henle,  A.  847,  296).  —  Reagiert  mit  Ameisensäure- 
äthylester in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  in  Alkohol  unter  Bildung  von  Methenyl-bis- 
fluoren,  in  Gegenwart  von  Kaliumäthylat  in  absoL  Äther  unter  Bildung  von  9-Formyl- 
fluoren  (Wislicenus,  Densch,  B.  86,  765;  Wislicenus,  Waldmülleb,  B.  42,  786J.  Kon- 
densiert sich  mit  Benzoesäureäthylester  in  Gegenwart  von  Natrium  zu  9-Benzoyl-fluoren 
(Syst.  No.  658)  (Webneb,  B.  89,  1287).  Reagiert  mit  Benzoylohlorid  und  A1C1,  unter  Bil- 
dung von  2-Benzoyl-fluoren  (Syst.  No.  658)  (Fobtneb,  M.  28,  922;  Pebbieb,  M.  24,  591). 
Kondensiert  sich  mit  Oxalsäurediäthylester  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  zu  Fluorenyl- 

§lyoxylsäureester  (Syst.  No.  1300)  (Wislicenus,  B.  88,  771;  Thiele,  B.  88,  861).    Die  Kon- 
ensation  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  A1C19  führt  zu  o-Fluorenoyl-benzoe- 
säure  (Syst.  No.  1304)  (Goldschmibdt,  Lipschitz,  B.  86,  4035;  Fobtneb,  Jf.  25,  450). 

Fluoren  löst  sich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  zunächst  nicht  auf;  beim  Erwärmen 
löst  es  sich  mit  schön  blauer  Farbe  (Goldschmibdt,  Lipschitz,  B.  86,  4036). 

Zum  Nachweis  von  Fluoren  im  Phenanthren  und  Anthracen  oxydiert  man  das  zu  unter- 
suchende Produkt  durch  6-stdg.  Kochen  mit  Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure, 
destilliert  den  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  krystallisiert  das  mit  Wasser- 
dampf Übergegangene  langsam  aus  Alkohol;  es  scheiden  sich  dann,  neben  unoxydierten 
Kohlenwasserstoffen,  kompakte  Krystalle  von  Fluorenon  aus  (Anschütz,  B.  11,  1216). 

Fluorennatrium.  Vgl.  darüber  Weissgebbeb,  B.  4L,  2914.  —  Fluorenkalium 
KCuiILj.  B.  Durch  Verschmelzen  äquimolekularer  Mengen  Fluoren  und  Kaliumhydroxyd 
bei  280°  (Weissgebbeb,  B.  84,  1659).  Gelbbraune,  amorphe,  spröde  Masse.  Zieht  begierig 
Kohlendioxyd  an.    Wird  von  Wasser  unter  Bildung  von  Fluoren  zerlegt. 

Verbindung  von  Fluoren  mit  Pikrylchlorid  C^Hip-f  (OtN)8CflH2Cl.  Orange- 
gelbe Nadeln.  F:  69—70°  (Liebebmann,  Palm,  B.  8,  378).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

„Fluorenchinon"  C13H8Oa.  B.  Wurde  neben  Fluorenon  erhalten,  beim  Behandeln 
von  unreinem  (vgl.  Ftttig,  Schmitz,  A.  198,  142)  Fluoren  mit  Cr08  und  Essigsäure;  nach 
mehrstündigem  Erwärmen  wurde  mit  Wasser  gefallt  und  der  Niederschlag  getrocknet  und 
dann  aus  emem  Gemenge  von  Benzol  und  Alkohol  umkrystallisiert  (Babbibb,  A.  eh.  [51  7, 
500).  -  Gelbe  körnige  Aggregate  (aus  Benzol).  F:  181-182°  (B.).  -  Wäßr.  schwefüge 
Säure  erzeugt  bei  100°  ein  Reduktionsprodukt  (farblose  Nadeln);  beim  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rotem  Phosphor  auf  180°  wird  Fluoren  regeneriert  (B.). 

8-Chlor-fluoren  C^H^Cl  =  i *    4)>CHC1.    B.    Beim  Erwärmen  von  9-Oxy-fluoren  mit 

PC15  in  Benzol  (Webneb,  Grob,  B.  87,  2896).  Aus  9-Oxy-fluoren  mit  Chlorwasserstoff  in 
Eisessig  (Staudingeb,  B.  88,  3061).  -  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  F:  90°  (W.,  G.).  Sehr 
leicht  löslich  in  warmem  Alkohol  (W.,  G.).  —  Wird  in  äther.  Losung  durch  Zink  zu  Bis- 
diphenylen-äthan  reduziert  (St.).  Färbt  sich  bei  längerem  Stehen  mit  konz.  Schwefelsäure 
blau  (W„  G.). 

C  H  Cl 
x.x-Diohlor-fluoren  C^HtCl*  =  ^rr'n/^***'    &   Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine 

Lösung  von  Fluoren  in  CHCK  (Hodokinson,  Matthews,  80c.  48,  170).  Bei  Behandlung  von 
Fluoren  bei  120°  mit  Chlor  (Gbaebe,  v.  Mantz,  A.  290,  245).  —  Tafeln.  F:  128°;  sublimiert 
unzersetzt  (FL,  M.).  —  Wird  von  Chromsäure  zu  Dichlorfluorenon  vom  Schmelzpunkt  158° 
oxydiert  (H.,  M.).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  etwas  Jod  versetzte  Lösung  von 
Dichlorfluoren  in  CC14  entsteht  die  krystallisierte  Verbindung  C^HfCl?;  dieselbe  liefert  mit 
alkoh.  Kali  einen  roten,  bei  110°  schmelzenden  Körper  (H.,  M.). 

C  H 
9.9-Dichlor-nuoren  C18H8Cli  =  1  *    4^>CC1,.    B.    Aus  Fluorenon  beim  Erhitzen  mit 

PC16  (Smbdlby,  80c.  87, 1251).  -  Farblose  Vrismen  (aus  Benzol).  F:  103°  (Sm.).  —  Wird  von 

40« 
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x^ui  >*ae»*r  heftig  zersetzt  (SM.).  Gibt  mit  alkoh,  Kaliumsulfidlöeung  Bis-diphenylen- 
kv  k  v-  >^c  >.  Lös*  dich  in  konz.  Schwefelsaure  zuerst  farblos;  die  Lösung  wird  nach  kurzem 
x*Jva  w%*ect  ^Scälene,  Hebzenstein,  A.  372,  28  Anm.). 

wx-Trichlor-fluoren  C^HyClj.  B.  Bei  längerem  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Losung 
\vu  b^uv*vu  in  CS*  (Holm,  B.  16,  1082).  —  Blättchen.  F:  147°.  Schwer  löslich  in  Alkohol 
tu*i  .Uta 

C«H.Brx 
x-Ärojaa-fluoren  C^H^Br  =   ■  ^CHr     B.    Beim  Eintröpfeln  von  Brom  in  eine 

C«H4    x 
*t»xk  gekühlte  Losung  von  Fluoren  in  CHC1,  (Hodgkixson,  Matthews,  Soc.  48, 105).   Durch 
Kww.   von  Bromdämpfen  (2  At.-Gew.)   auf  Fluoren  bei  113—115°  (Gbaebe,  v.  Maxtz, 
.i,  »O,  238).  -  Nadeln.    F:  101-102°;  äußerst  löslich  in  kaltem  Chloroform  (H.,  M.).  — 
tfcht  bei  der  Oxydation  in  x-Brom-fluorenon  vom  Schmelzpunkt  104°  über  (H.,  M.). 

9-Brom  «fluoren  C^H^Br  =  i       ^CHBr.   B.  Aus  9-Oxy-fluoren  in  Eisessig  durch  HBr 

(Staumngeb,  B.  39,  3061).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  104°. 

C  H  Br 
2.7-Dibrom-nuoren  CuHgBr,  =  /W/ttr/03*'  B'  I)urcl1  Emw#  von  2  MoLGew- 
Brom  auf  Fluoren  in  CSt- Lösung  (Fnno,  Schmitz,  A.  193,  137;  Webneb,  Egoek,  B.  87, 
3029).  Durch  Bromieren  von  Fluoren  in  Chloroform  mit  einem  geringen  Überschuß  an  Brom 
(Hodokimson,  Matthews,  8oe.  48,  105).  Aus  Brom  und  Fluoren  in  siedender  Chloroform* 
löBung  unter  Ausschluß  des  direkten  Sonnenlichtes  (Schmidt,  Bauer,  B.  88,  3765).  — 
Farblose  Tafeln  aus  CS,  (Fi.,  Schmitz;  W.,  E.)  oder  Chloroform  (Schmidt,  B.).  Monoklin 
prismatisch  (Abzbuni,  A.  198,  138;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  429).  F:  165°  (H.,  M.),  164° 
(Schmidt,  B.),  163°  (W.,  E.),  162-163°  (F.,  Schmitz).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Äther,  leicht  in  kochendem  Alkohol,  sehr  leicht  in  Benzol  und  CS*  (H.,  M. ; 
F.,  Schmitz).  —  Gibt  mit  Chromsäure  und  Eisessig  2.7-Dibrom-fluorenon  (H.,  M.).  Liefert 
beim  Glühen  mit  Kalk  Diphenyl  (Babbier,  A.  ch.  [5]  7,  492). 

2.6(P).7-Tribrom-fluoren  C^I^Br,.  B.  Aus  10  g  Fluoren  und  39 g Brom  in  siedender 
Chloroformlösung  in  direktem  Sonnenlicht  (Schmidt,  Bauer,  B.  88,  3765).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  200°-  —.Gibt  bei  der  Oxydation  2.6(?).7-Tribrom-fluorenon. 

O-N-CJLv 
2-Nitro-fluoren  C19H901N  =  ■      V^*-   B-   Man  1Ö8t  3°  8  Fluoren  in  250  ccm 

Eisessig,  fügt  unter  Schütteln  bei  ca.  50°  40  ccm  Salpetersäure  (D:  1,4)  hinzu  und  erwärmt 
auf  80-85°  (Diels,  B.  84,  1759;  vgl.  Stbasbübgeb,  B.  17,  707).  Aus  7-lütro-2-amino- 
fluoren  durch  Diazotieren  in  alkoh. -salzsaurer  Suspension  und  Kochen  mit  Alkohol  (Diels, 
Schill,  Tolson,  B.  86,  3289).  -  Nadeln  (aus  50%iger  Essigsäure).  F:  156°  (korr.)  (D.), 
154°  (St.).  -   Gibt  mit  Cr03  und  Eisessig  2-Nitro-fluorenon  (D.). 

C  H 
9-Nitro-fluoren  Cj^OjN  =  j8    *)CHNO,.   B.  Durch  kurzes  Erwärmen  der  alkoh. 

Lösung  des  aci-9-Nitro-fluorens  (s.  u.>  (Wislicenüs,  Waldmülleb,  B.  41,  3338).  —  Farblose 
Täf eichen  (aus  Benzol).  Schmilzt  bei  181-182°  unter  Entwicklung  von  Stickoxyden  und  Rot- 
färbung. Leicht  löslich  in  Aceton  und  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol,  Eis- 
essig, unlöslich  in  Wasser  und  Ligroin.  Unlöslich  in  warmer  wäßr.  Kalilauge,  löslich  in 
Natrium»  und  Kaliumathylatlösung  unter  Bildung  der  Alkalisalze  der  aci-Form.  —  Liefert 
beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  Fluorenon.  Reagiert  in  äther.  Lösung  nicht  mit 
NHS.  Gibt  nicht  die  Farbenreaktionen  der  aci-Form  mit  FeCl3  bezw.  HsS04  und  PhenoL 
Phenylisocyanat  ist  ohne  Einwirkung. 

C  H 
aci-9-Nitro-fluoren,  9-Isonitro-fluoren  CjAOjN  =  i*    4)€:NOOH.  B.  Man  gibt 

zu  alkoholisch-ätherischer  Kaliumathylatlösung  Fluoren  und  Athylnitrat  in  Äther,  setzt 
das  gebildete  Kaliumsalz  mit  Natriumchlorid  um  und  behandelt  das  Natriumsalz  mit  kalter 
verd.  Schwefelsäure  (Wisucekus,  Waldmülleb,  B.  41,  3337).  Durch  Erwärmen  von  9-Nitro- 
fluoren  mit  alkoh.  Natrium-  oder  Kaliumathylatlösung  und  Ansäuern  der  mit  Wasser  verd. 
Lösung  (Wi.,  Wa.).  —  Grünlichgelbe  Nädelchen  (aus  warmem,  absol.  Alkohol  bei  raschem 
Arbeiten).  F:  132—135°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  ziemlich  leicht  in  Alkohol,  Benzol, 
Äther  (namentlich  in  der  Wärme),  unlöslich  in  Petroläther  und  Wasser.  Löslich  in  Kalilauge 
mit  gelber  Farbe.    Liefert  beim  Einleiten  von  NH,  in  die  äther.  Lösung  sofort  eine  Fällung 
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des  Ammoniumsalzes.  Die  alkoh.  Lösung  gibt  mit  FeCl3  eine  dunkelgrüne  Färbung.  —  Ist 
in  fester  Form  wochenlang  haltbar.  Verwandelt  sich  in  Alkohol  beim  Stehen,  schnell  beim 
Erwärmen  in  9-Nitro-fluoren.  Beim  Erhitzen  über  den  Schmelzpunkt  erhält  man  mnter 
Entwicklung  von  Stickoxyd  Fluorenon.  Leitet  man  durch  die  Losung  des  Kaliumsalzes 
in  Wasser  oder  besser  in  Alkohol  Luft,  so  erfolgt  Spaltung  in  Fluorenon  und  KN08. 
Das  Kaliumsalz  liefert  in  wäßr.  Lösung  mit  Bromwasser  Ö-Brom-9-nitro-fluoren.  aei- 
9-Nitro-fluoren  reagiert  mit  Phenylisocyanat  unter  stürmischer  Gasentwicklung.  Die  bräun- 
lichrote Lösung  in  konz.  Schwefelsäure,  gibt  mit  Phenol  eine  intensiv  rote  Färbung.  — 
NH4a8H8OaN.     Gelbliche  Kryställchen  (aus  Wasser).    Zersetzt  sich  bei  146—148°.    — 


NaClsH801N  +  4(?)H10.  Gelbliche  Schüppchen  (aus  heißem  Wasser).  Verliert  das 
Krystallwasser  im  Exsiccator  oder  bei  95°.  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Essigester.  —  KC^H8OtN.  Gelbe  Nädelchen  (aus  heißem  Alkohol).  Frisch  bereitet  leicht 
löslich  in  Wasser.  Zersetzt  sich  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft.  —  AgC18H802N.  Hellgelber 
flockiger  Niederschlag.    Wird  am  licht  rasch,  im  Dunkeln  langsam  schokoladenbraun. 

C  H 
9-Brom-9-nitro-fluoren  CjAOjNBr  =  i 6    *^>CBr  •  N08.    B.   Durch  Einw.  von  Brom* 

wasser  auf  die  wäßr.  Lösung  des  Kaliumsalzes  des  aci-9-Nitro-fluorens  (Wislicenus,  Wald- 
müller, B.  4L,  3340).  —  Gelbliche  Nädelchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  107—108°  und 
zersetzt  sich  dann.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  etwas  weniger  in  kaltem 
Alkohol  und  Ligroin.  —  Beim  Erhitzen  auf  den  Schmelzpunkt  entsteht  unter  Abspaltung 
von  Brom  und  Stickoxyd  Fluorenon. 

0  N'C  H 
2.7-Dinitro-fluoren  C18H804N1  =    *"    i 6    "^CH*     Zur  Konstitution  vgl  Schultz, 

A.  208, 118.  —  Daret.  Man  trägt  Fluoren  in  ein  Gemisch  gleicher  Volume  rauchender  Salpeter- 
säure und  Eisessig  ein  (Frrno,  Schmitz,  A.  198,  140).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  199° 
bis  201°  (F.,  Schh.).  Sehr  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  siedendem 
Eisessig  (F.,  Schm.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  2. 7 -Dinitro- fluorenon  (Schu.,  A.  208,  104). 

C  H 

2.  „y-Methylendiphenylen«  C18H10=  <*   4)>CH2(?).    B.    Entsteht  neben  „<J-Me- 

thylendiphenylen"  (s.  u.)  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Eintropfen  eines  äqui- 
valenten Gemisches  von  Benzol  und  Toluol  in  ein  dunkelrot  glühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes 
Rohr  (Cabnbllby,  Soc.  87,  708).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  118°,  wird  bei  116»  wieder 
fest.  Kp:  295°.  Löslich  in  heißem  Alkohol  oder  heißem  Eisessig;  die  Lösungen  haben  eine 
schwache  blaue  Fluoresoenz.  Leicht  löslich  in  Äther.  —  Gibt  mit  CrOs  und  Essigsäure  ein 
Chinon  C,3H808  (s.  u.),  aber  kein  Keton.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 
„y-Methylendiphenylenchinon"  C18H801.  B.  Aus  „y-Methylendiphenylen"  C,SH10 
mit  CrOs  in  Essigsäure  (C,  Soc.  87,  709).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  280-281°. 
Sublimiert,  ohne  vorher  zu  schmelzen.    Kaum  löslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  heißem. 

Dibrom-y-methylendiphenylen  C^HgBr,.  Darst.  Durch  Eintragen  von  Brom  in 
eine  äther.  Lösung  des  Kohlenwasserstoffes  (Cabnbllby,  Soc.  87,  710).  —  Krystalüsiert  aus 
Äther  in  Nadeln  oder  Oktaedern;  die  Nadeln  wandeln  sich  allmählich  in  Oktaeder  um.  F: 
162°.     Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  oder  Äther. 

3.  „6~Methylendiphenylen«  C18H10  =  i     *)>CH8(?).    B.    Beim  Eintropfen  gleich- 

molekularer  Mengen  von  Benzol  und  Toluol  in  ein  dunkelrot  glühendes,  mit  Bimsstein  ge- 
fülltes Rohr,  neben  „y-Methylendiphenylen"  (s.  o.)  und  anderen  Produkten  (Cabnbllby,  Soc. 
87,  703,  710).  -  Tafeln.  F:  206«  Kp:  320°.  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Gibt  mit 
CrOs  und  Essigsäure  ein  Chinon  C18H808  (s.  u.),  aber  kein  Keton. 

„a-Methylendiphenylenchinon"  C^HgOa.  B.  Aus  „4-Methylendiphenylen"  mit  CrOs 
in  Essigsäure  (Cabnbllby,  Soc.  87,  711).  —  Weißes  Pulver.  Sublimiert  in  Nadeln.  F: 
276—278°.    Mäßig  löslich  in  Eisessig. 

8 

/\^  .  . 

Bezeichnung  für  einen  I»      I        I        kb^ik±k! 

KohlenwaaÄwtoff:  J/\  /  \   A  "**  1645>- 


6.    Sequcjen  CjjH,,  8.  bei  Sequojaöl,  Syst.  No.  4728. 
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3.  Kohlenwasserstoffe  C14H12. 

1.  a.ß-LHphenyl-äthylene,  sytntn.  IHphenyldthylene,  Stilben  und  Isostilben 
H»P«P  IT  H'C#C  H 

CA^'jj,^  (cis-Form)  und  ^    -  ^   8  (trans-Fonn). 

Bezifferung:    <vV/— CH:CH— <  i«>  . 

a)  Ä«iI6en(Toluylen)C,4Hu  =  C6H6CH:CHC«H5.  Stuben  besitzt  nach  J.  Wislioenus 
(C.  1801 1,  464)  die  cis-Konfiguration,  nach  Bbuni  (ä.  4.  L.  [5]  13 1,  627),  Pfeiffer  {Ph. 
Gh.  48,  61)  und  Straus  (A.  842,  210)  die  trans-Konfiguration.  —  B.  Aus  Toluol  beim  Auf- 
tropfen  auf  Bleioxyd,  das  in  eisernen  Röhren  auf  Dunkelrotglut  erhitzt  wird  (Lorenz,  B. 
7,  1006;  8,  1455;  vgl.  Behr,  van  Dorp,  B.  6,  754).  Beim  Durchleiten  von  Toluoldampf 
mit  PC18  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Lange,  B.  8,  502;  Michaelis,  Lange,  B.  8,  1313; 
Michaelis,  Paneck,  A.  212,  203).  Durch  10-tägiges  Erhitzen  von  2  g  Schwefel  und  10  g 
Toluol  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  (Aronstein,  van  Nierop,  R.  21,  448).  Bei  der  pyro- 
genen  Zersetzung  von  Benzylchlorid  mittels  des  elektrischen  Stromes  (Loeb,  B.  86,  3060). 
Aus  Benzylchlorid  durch  Natriumphenyl,  neben  Diphenylmethan  (Acree,  Am.  28,  503). 
Durch  Einw.  von  Benzylchlorid  oder  -Jodid  auf  Pyridin  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes 
am  Rückflußkühler,  neben  Toluol  und  anderen  Produkten  (Tsghitschibabin,  HC  84,  130; 
G.  1802 1,  1301).  Beim  Erhitzen  von  Benzalcblorid  mit  Natrium  (Limpricht,  A.  188,  318). 
Beim  Kochen  von  Benzalchlorid  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Lippmann,  Hawliczek,  J. 
1877,  405).  Durch  Erhitzen  von  Phenylnitromethan  mit  10°/oiger  Natronlauge  auf  160° 
(W.  Wislioenus,  Endres,  B.  86,  1194).  Durch  8— 10-stdg.  Erhitzen  der  Natriumverbindung 
des  Phenylnitroacetonitrils  mit  etwas  weniger  als  der  theoretischen  Menge  10%iger  Natron- 
lauge auf  180—200°  (Ausbeute  ca.  00%  der  Theorie)  (W.  Wisucenus,  Endres,  B.  86,  1104). 
Aus  Dibenzyl  beim  Erhitzen  auf  500°  oder  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  (Bar- 
bier, G.  r.  78,  1770;  J.  1874,  359;  Dreher,  Otto,  A.  164,  177).  Aus  Dibenzyl  durch  Einw. 
von  erhitztem  Bleioxyd  (Behr,  van  Dorp,  B.  6,  754).  Aus  Dibenzyl  durch  Oxydation  mit 
KClO.und  Salzsaure  (Kadb,  J.  pr.  [2]  19,  467).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  geschmol- 
zenes Dibenzyl  und  nachfolgende  Destillation  (Kade,  J.  pr.  [2]  18,  467).  Aus  Dibenzyl  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  (Radziszewski,  B.  8,  758;  Aronstein,  van  Nierop,  R.  21,  451). 
Aus  a.a'-Dichlor-dibenzyl  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Meisenheimeb,  Heim,  A.  856,  274). 
Aus  a.a.a'-a'-Tetrachlor-dibenzyl  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  (Liebebmann,  Homeyer, 
B.  12,  1975).  Durch  Destillation  von  /J-Chlora.a-diphenyl-äthan  (Hepp,  B.  6,  1439;  B.  7, 
1409).  Beim  Glühen  von  fl.0./J-Trichlor-a.a-diphenyl-äthan  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt, 
B.  6,  990).  Bei  der  Reduktion  von  ££j^Triclüor-a.a-diphenyl-äthan  in  alkoh.  Lösung  mit 
Zinkstaub  und  Ammoniak  (am  besten  unter  Zusatz  von  etwas  Kupfersalz)  (Elbs,  Förster, 
J.pr.  [2]  80,  299;  vgl  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  45).  Aus  jS-Chlor-a.a-diphenyl-äthylen  beim 
Destillieren  über  Ätzkalk  (Buttenbebg,  A.  278,  326).  Beim  Erhitzen  von  Tolan  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  auf  180°  (Babbieb,  C.  r.  78,  1771 ;  A.  ch.  [5]  7,  622;  J.  1874, 
421 ;  1876,  366).  Aus  Tolan  mit  Natrium  und  siedendem  Methylalkohol  (Aronstein,  Hollb- 
man,  B.  21,  2833).  Aus  Tolan  beim  Erhitzen  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  (Ab.,  Ho.).  — 
Beim  Erhitzen  von  Benzylalkohol  mit  Natriumbenzylat  auf  220—230°,  neben  Dibenzyl, 
Toluol  und  Benzoesäure  (Guebbbt,  C.r.  146,  299;  BL  [4]  8,  501;  G.  1808 II,  866).  Bei 
der  Destillation  von  Dibenzylsulfid,  neben  Toluol,  Thionessal  (Tetraphenylthiophen)  und 
aß.y.d-Tetraphenyl-butan  (Mäbcker,  A.  186,  91;  Limpricht,  Schwanket,  A.  146,  333; 
Fobst,  A.  178,  373;  Fbomm,  Achebt,  B.  86, 538).  Bei  der  Destillation  von  Dibenzyldisulfid, 
neben  Toluol,  TJnonessal  und  a./J.y-<5-Tetraphenyl-butan  (Mabckeb,  A.  186,  91 ;  Fb.,  Ach., 
B.  86,  539).  Aus  Dibenzylsulfon  durch  Destillation,  neben  Toluol  (Fb.,  Ach.,  B.  86,  545). 
Aus  p-Nitro-phenyl-benzyl-sulfon  beim  Kochen  mit  Alkali  (Fbomm,  Ebftjbt,  B.  42, 3825).  Aus 
a-Oxy-a./3-diphenyl-äthan  durch  Destillation  (Sudbobough,  Soc.  67,  605).  Aus  a-Oxy-a.0- 
diphenyl-äthan  beim  Erhitzen  mit  verd.  Schwefelsäure  (Limpricht,  Schwanebt,  A.  165, 
65).  Aus  Hydrobenzoin,  Hydrobenzoinmethyläther  oder  Hydrobenzoindimethyläther  durch 
Destillation  mit  Zinkstaub  im  Kohlendioxydstrom  (Irvine,  Weib,  Soc.  81,  1386,  1390). 
Aus  4.4'-Dimethoxy-stüben  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  in  einer  Wasserstoffatmosphäre 
(Irvine,  Moodie,  Soc.  81, 542).  —  Beim  Destillieren  von  Benzaldehyd  mit  Natrium  (Williams, 
J.  1867,  672).  Bei  der  Destillation  von  Benzalazin,  neben  Benzonitril  und  anderen  Pro- 
dukten (Meisenheimer,  Heim,  A.  856,  274;  vgl.  Cubtius,  Japp,  J.  pr.  [2]  88,  45).  Durch 
36-stdg.  Erhitzen  von  15  Tln.  Benzaldehyd  mit  1  Tl.  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr  auf 
180°  (Babbaglia,  Mabqüabdt,  Q.  21,  202).  Aus  amorphem  polymerem  Thiobenzaldehyd 
durch  Erhitzen  auf  150—160°  (Baumann,  Klett,  B.  24,  3310;  vgl.  Laubent,  BerzeHtuf 
Jahresber.  25,  616),  am  besten  durch  Erhitzen  mit  Kupferpulver  (Kling er,  B.  8,  1896). 
Aus  a-Trithiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2952)  durch  Erhitzen  auf  180-190°  (Baumann,  Klett, 
B.  24,  3310).    Aus  ^-Trithiobenzaldehyd  (Syst.  No.  2952)  durch  Erhitzen  mit  8-12  Tln. 
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reduziertem  Kupfer  (Klinoeb,  B.  10,  1878).  Aus  Methyl-benzyl-keton  durch  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  und  Destillation  des  Reaktionsprodukts  (Ebbeba,  O.  16,  316).  Beim 
Versetzen  eines  Gemisches  von  Methyl-benzyl-keton  und  Benzaldehyd  mit  konz.  Schwefel- 
säure (v.  Milleb,  Rohdb,  B.  28,  1073).  Aus  Desoxybenzoin  bei  der  Destillation  mit  Zink- 
staub im  Wasserstoff  ström  (Ibvine,  Weib,  Soc.  91,  1386).  Beim  Erhitzen  von  Desoxy- 
benzoin mit  PBr,  im  geschlossenen  Bohr  auf  ca.  200°  (Stoebmeb,  B.  86,  3987).  Beim  Ehr- 
hitzen  von  Desoxybenzoin  mit  Natriumäthylat  auf  170°,  neben  a-Oxy-a.0-diphenyl-äthan 
(Sudborough,  Soc.  67,  604).  Beim  Erhitzen  von  Chlorbenzyldesoxybenzoin  C6H6CH(CO- 
OgHJCHClCeHc  (Syst.  No.  657)  auf  190-200°,  neben  Benzoylchlorid  (Knoevenagel,  B. 
26,  448).  Aus  Benzil  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoff  ströme  (Ibvine, 
Weib,  Soc.  81,  1388).  Aus  Benzoin  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom 
(Ibvine,  Weib,  Soc.  91,  1388;  vgl.  Jena,  Limpricht,  A.  166,  90).  Beim  Behandeln  von 
Benzoin  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (von  60%)»  neben  anderen  Verbindungen  (Blank, 
A.  248,  7).  Aus  Benzoinmethyltfther  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoff  - 
ströme  (Ibvine,  Weib,  Soc.  91,  1386).  Aus  4.4'-Dimethoxy-benzoin  durch  Reduktion  mit 
Zinkstaub  in  einer  Wasserstoff atmosphäre  (Ibvine,  Moodie,  Soc.  91,  542).  —  Beim  Behandeln 
einer  alkoh.  Lösung  von  Thiobenzamid  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure,  neben  Benzylamin, 
Benzoesäure  und  etwas  Benzonitril  (Bamberg er,  Lodteb,  B.  21,  55).  Bei  der  Destillation 
von  phenylessigsaurem  Barium  oder  Blei  mit  Schwefel  (Radziszbwski,  B.  6,  390;  vgl.  Fobst, 

A.  178,  380).  Durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd  und  Phenylessigsäure  im  geschlossenen 
Rohr  auf  250°  (v.  Waltheb,  J.  pr.  [2]  67,  111;  v.  Wa.,  Wetzlioh,  J.  pr.  [21  61,  171).  In 
reichlicher  Menge  beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzaldehyd  und  Phenylessigsäure 
mit  Natriumacetat  auf  250°  (Michael,  Am.  1,  313).  Bei  der  Destillation  von  Zimtsäure- 
phenylester  (An  schütz,  B.  18,  1945).  Aus  a-Phenyl-zimtsäurenitril  durch  Verseif  uns  mit 
500/oJ«er  Schwefelsäure  (Meisenheimeb,  Heim,  A.  366,  275).  Bei  der  langsamen  Destillation 
von  Fumarsäurediphenylester  (Anschütz,  B.  18,  1948).  Aus  den  beiden  diastereoisomeren 
a.a'-Dmhenyl-bernsteinsäuren  (Syst.  No.  993)  beim  Glühen  mit  Kalk  (Fbanchimont,  B.  6, 
1049;  Reimeb,  B.  14,  1805).  Aus  Dibenzvl-dicarbonsäure-(2.2')  beim  Glühen  mit  Natronkalk 
(Dobbeff,  A.  289,  65).  Aus  dem  Cafciumsalz  der  Diphenylmaleinsäure  (Syst.  No.  994) 
beim  Glühen  mit  Kalk  (Reimeb,  B.  13,  744).  Bei  der  Destillation  von  a-Oxo-p.y-diphenyl- 
butyrolacton  (Eblenmeyeb  jun.,  Lux,  B.  31,  2223).  —  Bei  der  Ein w.  von  methylalkoholischer 
Kalilauge  auf  Nitroso-benzylurethan  in  eisgekühlter  methylalkoholischer  Lösung,  unter  leb- 
hafter Entwicklung  von  Stickstoff  und  Bildung  von  Methyl-benzyl-äther  (v.  Pechmann, 

B.  31,  2644).  Bei  der  trocknen  Destillation  von  Dibenzylamin  und  von  Tribenzylamin 
(Bbunneb,  A.  161,  134).  Durch  Destillieren  von  Benzvlidenbenzylhydrazin  (Wohl,  Oesteb- 
lin,  B.  33,  2738).  —  Durch  Behandlung  von  Benzaldehyd  mit  Benzylmagnesiumchlorid  in 
Äther,  Zersetzung  des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Destillation  des  erhaltenen  Produktes  (Hell,  B.  87, 456;  Meisenheimeb,  Heim,  A.  366, 273). 

Zur  Dar st.  von  Stilben  vgl  Meisenheimeb,  Heim,  A.  366,  274. 

Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (vom  Rath,  B.  6,  624;  Boebis,  R.  A.  L. 
[5]  8 1,  575,  585;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  192).  F:  124°  (Michaelis,  Lange,  B.  8,  1314).  Subli- 
mierbar;  flüchtig  mit  Wasserdampf  (Kade,  J.  pr.  [2]18, 467).  Kp:  306— 307°(korr.)(GBAEBEt 
A.  167,  158).  Kp!,:  166-167°  (J.  Wislicenus,  Jahbmabkt,  C.  18011,  463).  D«:  0,9703 
(Beck,  Ph.  Ch.  48,  654).  Ausdehnung:  R.  Schiff,  A.  228,  262.  —  Leicht  löslich  in  Äther 
und  Benzol  (MXbckeb,  A.  186,  93).  100  Tle.  Äther  lösen  bei  13°  5,585  He.,  bei  14°  7,878  Tle. 
100  He.  absol.  Alkohol  lösen  bei  17,2°  0,882  Tle.  (J.  Wislicenus,  Seeleb,  B.  28, 


100  Tle.  90—92  vol.-°/Jger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  1,13  Tle.,  bei  Siedehitze  7,77  Tle. 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  79).  —  Brechungsvermögen:  Chilesottt,  0.  30  I,  153.  Absorptions- 
spektrum: Baly,  Tuck,  Soc.  83,  1909.  —  Innere  Reibung:  Beck,  Ph.  Ch.  48,  654.  —  Mole- 
kulare Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1765,7  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  Ph. 
Ch.  10,  412),  1773  Cal.  (Ossipow,  Ph.  Ch.  2,  647;  vgl.  Bebthelot,  Vieille,  A.ch.  [6]  10, 
451).  —  Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pebkin,  Soc.  68,  1225. 

Stilben  verwandelt  sich  bei  andauernder  Belichtung  und  bei  Zutritt  von  Luft  in  Benzoe- 
säure und  harzige  Produkte  (Ciamician,  Silber,  B.  86,  4266;  0.  84 II,  143).  Bei  längerem 
Belichten  von  Stilben  in  benzolischer  Lösung  entsteht  dimolekulares  Stilben  (&.,  Si.,  S.  86, 
4129;  0.  84 II,  143).  Stilben  geht  bei  längerer  Einw.  ultravioletter  Strahlen  zum  Teil  in 
Isostilben  über  (Stoebmeb,  B.  42,  4871).  Zerfällt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  in  Toluol  und  Phenanthren  (Gbaebe,  B.  6,  126;  A.  167,  158).  —  Wird  von  Ozon  bei 
Gegenwart  von  Wasser  langsam  zu  Benzaldehyd  oxydiert  (Habbies,  B.  86,  1936).  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (Limfbicht, 
Schwanket,  A.  145,  334;  Zincke,  B.  4,  839).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromyl- 
chlorid  in  Schwefelkohlenstofflösung  Benzil,  Benzaldehyd  und  Benzophenon  (Hendebson, 
Gbat,  Soc.  86,  1042).    Oxydation  durch  magnesiumsulfathaltiges  Permanganat  in  Aceton- 
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löeung:  Straus,  A.  342,  265.  —  Stilben  geht  beim  Erhitzen  mit  konz.  Jodwasserstoffsaure 
auf  140—150°  in  Dibenzyl  über  (Li.,  Schwa.,  A.  146,  334).  Wird  von  Natrium  und  Alkohol 
glatt  zu  Dibenzyl  reduziert  (Klages,  B.  86,  2647).  —  Vereinigt  sich  mit  Chlor  in  Chloroform- 
löbung  zu  2  stereoisomeren  a.a'-Dichlor-dibenzylen  (Zinckb,  B.  10,  1002  Anm.;  A.  198, 
135  Anm.;  vgl.  Laurent,  Berzelius*  Jahresber.  26,  620).  Gibt  in  CS,  mit  1  MoL-Gew.  Brom 
2  stereoisomere  a.a'-Dibrom-dibenzyle  (F:  237°  und  110—110,5°)  (J.  Wislicenus,  Seeleb. 
B.  28,  2694;  vgl.:  Limpbicht,  Schwanert,  A.  146,  336;  FoRsr,  Zinctub,  A.  182,  261).  Ver- 
lauf der  Addition  von  Brom  in  CHC13  und  in  CCL:  Bauer,  Moser,  B.  40,  919.  Gießt  man 
1  Mol. -Gew.  Brom  in  eine  Lösung  von  Stilben  in  Äther,  so  entsteht  neben  aa'-Dibrom-dibenzyl 
(F:  237°)  ein  öl,  welches  das  bei  31°  schmelzende  a-Brom-stilben  sowie  Bromoxytoliden 
(nicht  rein  erhalten)  enthält  und  bei  weiterer  Einw.  von  Brom  Dibrom-oxytoliden  (S.  633) 
abscheidet  (Limpbicht,  Schwanket,  A.  168,  121).  Stilben  liefert  mit  Chlorjod-Eisessig 
a'-Chlor-a-jod-dibenzyl  (Ingle,  C.  1802  I,  1401).  Über  die  Jodzahl  des  Stilbens  vgl  ferner: 
Ingle,  C.  1004 II,  506).  —  Bei  der  Einw.  der  aus  konz.  Salpetersäure  und  arseniger  Säure 
entstehenden  Stickoxyde  auf  in  Äther  gelöstes  Stilben  entstehen  Stilbennitrosit  CwH^OgN, 
(s.  u.)  und  die  bei  150—152°  schmelzende  Modifikation  des  a.a'- Dinitro-dibenzyls;  die  Einw. 
von  N02  ergibt  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren  Modifikationen  des  a.a'-Dinitro- 
dibenzyls  (J.  Schmidt,  B.  84,  623,  3536;  D.  R.  P.  126798;  <7.  1802  I,  81).  Stilben  addiert 
Nitrosylchlorid  unter  Bildung  von  Stilbennitrosylchlorid  C^ILtONClts.  u.)  (Tilden,  Forster, 
Soc.  86,  327).  Einw.  von  rauchender  Salpetersäure  auf  Stilben  in  äther.  Lösung:  Lorenz, 
B.  7,  1097;  La,  Blumenthal,  B.  8,  105a  Stilben  liefert  mit  Schwefelwasserstoff  bei  260° 
sowie  beim  Erhitzen  mit  Schwefel  auf  250°  Toluol  und  Tetraphenylthiophen  (Fromm,  Ackert, 
B.  86,  541,  543;  vgl.  Baumann,  Klett,  B.  24,  3311). 

Verbindung  von  Stilben  mit  Pikrylchlorid  C^Hu-f  (OjNJsCeHjCl.  B.  Aus  den 
Komponenten  beim  Vermischen  der  alkoh.  Lösungen  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  378)  oder 
durch  Zusammenschmelzen  (Bruni,  CK  Z.  80,  568).  Dunkelgelbe  Nadeln.  F:  70—71° 
(L.,  P.). 

Dimolekulares  Stilben  C^H^.  B.  Durch  längeres  Belichten  einer  Lösung  von  Stilben 
in  Benzol  (Ciamician,  Silber,  B.  86,  4129;  G.  84 II,  143).  —  Prismen.  F:  163°.  Ziemlich 
löslich  in  siedendem  Eisessig,  Äther,  Benzol,  kaum  in  Alkohol  Wird  von  KMn04  nicht 
oxydiert. 

Stilbennitrosylchlorid  C^HjjONCl.  B.  Durch  Einleiten  von  NOC1  in  ein  Gemisch 
aus  Stilben  und  CHC13  bei  —10°  (Tilden,  Forster,  Soc.  65,  327).  —  Amorph.  F:  138° 
bis  139°  (Zers.). 

n  jt  .rjH*NO  C  H  •CH*N'v O 

Stilbennitrosit  WM  -  ^Öh-KO^  *«  C^-CH-nS  *  M 
beim  Einleiten  von  Stickoxyden  (entwickelt  aus  As2Os  und  Salpetersäure)  in  eine  gekühlte 
äther.  Stilbenlösung  aus,  während  die  bei  150— 152°  schmelzende  Modifikation  des  a.a'-Dinitro- 
dibenzyls  in  Lösung  bleibt  ( J.  Schmidt,  B.  84,  624,  3540;  vgl.  Sch.,  D.  R.  P.  126798;  C. 
18021,  81).  —  KxystaUmehl.  Sintert  bei  160°,  schmilzt  bei  195—197°  unter  Entwicklung 
von  Stickoxyden.  Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  leichter  in  Benzol, 
Chloroform.  —  Geht  durch  Kochen  mit  Eisessig  in  die  bei  235—236°  schmelzende  Modifika- 
tion des  a.a'-Dinitro-dibenzy]8  über. 

Oxytoliden  C^H^O,.  B.  Aus  dem  öl,  das  bei  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  eine 
äther.  Stilbenlösung  neben  a.a'-Dibrom-dibenzyl  entsteht  und  das  neben  a-Brom-stilben 
(F:  31°)  Bromoxytoliden  (nicht  rein  gewonnen)  enthält,  durch  Behandlung  mit  Natrium - 
amalgam  in  Alkohol  (Limpricht,  Schwanert,  A.  168,  122).  Aus  Dibrom-oxytoliden  (S.  633) 
mit  Natriumamalgam  (L.,  Sch.).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  172°.  Destilliert  unzersetzt. 
Unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  heißem  und  in  Äther.  —  Redu- 
zierende Stoffe  (HI,  Zink  und  Salzsäure,  Natriumamalgam)  sind  ohne  Einw.  Löst  sich  in 
konz.  Schwefelsäure  unter  Bildung  einer  Sulfonsäure.  Mit  PC15  entstehen  Mono-,  Tri-  und 
Pentachlor-oxytoliden  (s.  u.).  Brom  gibt  in  äther.  Lösung  Dibromoxytoliden.  Wird  von 
alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

Chlor-oxytoliden  C14H902C1.  B.  Durch  Erwärmen  von  5  Tln.  Oxytoliden  mit  6  Tln. 
PC1B  (Limpricht,  Schwanert,  A.  153,  127).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  57-58°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther,  Eisessig  und  heißem  Alkohol. 

Trichlor-oxytoliden  CuHyC^Cls.  B.  Durch  Erhitzen  von  Chlor-oxytoliden  mit 
ca.  2  Tln.  PC15  und  mit  POCls  im  geschlossenen  Rohr  auf  170°  (L.,  Sch.,  A.  163,  128).  — 
Nadeln.    F:  87°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  heißem  Eisessig  und  heißem  Alkohol 

Pentachlor-oxytoliden  C14HB02C16.  B.  Durch  Erhitzen  von  Trichlor-oxytoliden  mit 
überschüssigem  PClfi  auf  180°  (Limpricht,  Schwanert,  A.  163,  128).  —  Nadeln.    F:  187° 
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bis  190°.    Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Eisessig,  schwer  in  Äther  und  noch  schwerer 
in  heißem  AlkohoL    Wird  von  PC16  bei  190°  nicht  verändert. 

Dibrom-oxytoliden  C^HgOjBr,.  B.  Aus  Stilben  in  äther.  Lösung  mit  überschüssigem 
Brom  (Limpbicht,  Schwanebt,  A.  158,  122).  Aus  Oxytoliden  mit  Brom  in  Äther  (L.,  Soh.). 
Aus  dem  öl,  das  bei  Einw.  von  1  MoL-Oew.  Brom  auf  eine  äther.  Lösung  von  Stilben  neben 
a.a'-Dibrom-dibenzyl  entsteht  und  das  neben  a-Brom-stilben  (F:  31°)  Brom-oxytoliden  (nicht 
rein  gewonnen)  enthält,  durch  weiteren  Zusatz  von  Brom  (L.,  Sch.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  121°.  Destilliert  unzersetzt.  Leicht  löslich  in  CS,,  Äther  und  heißem  Alkohol,  schwer  in 
kaltem.  —  Liefert  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  Oxytoliden.  Brom  gibt  Substitu- 
tionsprodukte.   Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  200°  tritt  alles  Brom  als  KBr  aus. 

b)  Isostilben  C^H^  =  CflHBCH:CH-C6H5.  Isostilben  besitzt  nach  J.  Wislicenus 
(C.  1001 1,  464)  die  trans-Konfiguration  (vgl.  dazu  S.  630),  nach  Bruni  (R.  A.  L.  [5]  13  I, 
627),  Pfeiffer  {Ph.  Gh.  48,  61)  und  Straub  (A.  342,  210)  die  cis-Konfiguration.  —  B.  Durch 
Einw.  ultravioletter  Strahlen  auf  Stilben  (Stoermer,  B.  42,  4871).  Aus  dem  niedrig 
schmelzenden  a-Brom-aß-diphenvl-äthylen  (S.635)  durch  Reduktion,  am  besten  mit  Zinkstaub 
und  siedendem  90°/<4gem  Alkohol  (J.  Wislicenus,  Jahrmarkt,  G.  1901 1, 463).  Bei  der  Einw. 
von  Thiophenolnatrium  auf  das  bei  110—110,5°  schmelzende  a.a'-Dibrom-dibenzyl  durch  Er- 
wärmen der  alkoh.,  mit  etwas  Benzol  versetzten  Lösung  auf  dem  Wasser  bade,  neben  Diphenyl- 
disulfid  (Otto,  Stoffel,  B.  80,  1799).  Aus  9  g  Tolan  in  200  ccm  Alkohol  beim  Kochen  mit 
10  g  verkupfertem  Zinkstaub  unter  Lichtabschluß  (Straus,  A.  842, 261).  —  Farbloses  öl.  Hat, 
besonders  m  verd.  Zustand,  einen  blütenähnlichen  Geruch  (Str.).  Kpn:  142—143°  (Str.); 
Kput  139—145°  (W.,  J.).  —  Lagert  sich  beim  Erhitzen  auf  ca.  170—178°  in  Stilben  um 
(Str.).  Geht  auch  im  Sonnenlicht  und  in  Gegenwart  von  Spuren  Brom  oder  Jod  leicht  in 
Stilben  über  (W.,  J.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  einer  Magnesiumsulfat  enthaltenden 
Permanganatlösung  in  Alkohol  Benzoin  (Str.).  Gibt  mit  Brom  in  äther.  Lösung  wesentlich 
das  bei  237°  schmelzende  Dibrom-dibenzyl  (O.,  Sto.).  Gibt  man  im  Dunkeln  und  unter 
Kühlung  Isostilben  in  CS,  zu  überschüssigem  Brom,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  das  bei 
110—110,5°  schmelzende  aa'-Dibrom-dibenzyl  (W.,  J.). 

o)    Substitutionsprodukte  von  a.ß-IMphenyl-äthylenen. 

Entsprechend  der  Originalliteratur  werden  die  hier  aufgeführten  Verbindungen  als  sub- 
stituierte Stilbene  bezeichnet,  ohne  daß  aber  über  ihre  tierische  Zugehörigkeit  zum  Stilben  oder 
Isostilben  etwas  ausgesagt  werden  soll. 

a-Phenyl-/3-[2-ohlor-phenyl]-äthylen,  2-Chlor-stüben  0,^,01  =  C6H6CH:  CH- 
C6H4C1.  B.  Aus  /J.Chlor-a.phenyl-jS.[4-chlor-phenyl].promophenonCeH4aCHClCH(CflH6)- 
CO-C6H5  durch  Destillation  unter  22  mm  Öruck,  neben  Benzoylchlorid  (Klages,  Tetzner, 
B.  86,  3970).  -  Nadeln  (aus  wenig  Alkohol).  F:  40°.  KpM:  195°.  -  Das  Dibromid  bildet 
Nadeln  vom  Schmelzpunkt  176°. 

a-Phenyl-)J-[4-chlor-phenyl]-äthylen,  4-Chlor-stüben  C^^Cl  =  C6H5CH:CH- 
C|H4&  B.  Aus  p-Chlor-phenylessigsaure  und  Benzaldehyd  bei  300°  (v.  Walther,  Wetzlich, 
J.  pr.  [2]  61,  196).  Aus  p-Chlor-benzaldehyd  und  Phenylessigsäure  bei  250°  (v.  Wa.,  Raetze, 
J.  pr-  [2]  65,  283).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  129°  (v.  Wa.,  We.),  127°  (v.  Wa.,  R.). 
Leicht  löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol  (v.  Wa.,  We.). 

Flüssiges  a-Chlor-cL/Ndiphenyl-äthylen,  flüssiges  a- Chlor -stilben  („a-  Chlor  - 
stilben")  CuHuCK»  C6H6CH:CaC4Hfi.  B.  Aus  dem  a.a'-Dichlor-dibenzyl  vom  Schmelz- 
punkt 191—193°  mit  alkoh.  Kali  (1  Mol.-Gew.)  (Laurent,  Berzelius*  Jahresber.  26,  621). 
Beim  Behandeln  von  Desoxybenzoin  mit  PC1S  (Zinin,  A.  149,  375).  —  ÖL  —  Geht  beim  Er- 
hitzen in  das  feste  a-Chlor-stilben  (s.  u.)  über  (Sudrorouoh,  B.  25,  2237;  vgl.  Soc.  71,  220). 
Wird  von  Natriumamalgam  in  Stilben  übergeführt  (Z.).    Gibt  mit  alkoh.  Kali  Tolan  (Z.). 

Festes  a-CHor-a^-diphenyl-äthylen,  festes  a-Chlor-stilben  („/?-  Chlorst  üben") 
4HnCl  =  C6H6  ■  CH :  CGI  •  C6H6.  B.  Beim  Kochen  von  flüssigem  a-Chlor-stilben  ( Sudborough, 
26,  2237;  Soc.  71,  220).  Aus  Desoxybenzoin  durch  Erwärmen  mit  PC1B  und  nachfolgende 
Destillation  des  Reaktionsproduktes  im  Vakuum  (Sü.,  Soc.  71,  220).  —  Farblose  Tafeln.  F: 
53—54°  (Su.).  Siedet  bei  320-324°  unter  schwacher  Zersetzung  (Su.).  Leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Eisessig,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  unlös- 
lich in  Wasser  (Su.).  —  Wird  durch  Natriumamalgam  in  Stilben  verwandelt  (Sü.).  Gibt 
durch  Einw.  von  salpetriger  Säure  a-Chlor-a.a'-dinitro-dibenzyl  neben  dem  a.a'-Dinitro- 
diphenyläthylen  vom  Schmelzpunkt  104-105°  (Su.;  J.  Schmidt,  D.  R.  P.  126798;  G. 
1902 1,  81).    Liefert  mit  alkoh.  Kali  Tolan  (Su.,  Soc.  71,  221). 
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a./?-BiB-[2.ohlor-phenyl]-äthyleii,  fcS'-Dichlor-stilben  CUH10CL  =  C6H4C1CH: 
CH-C6H4C1.  B.  Beim  Erhitzen  von  a./NBis-[2-oUor-phenyl]-äthan  mit  itupferpulver  auf 
105°  (Gill,  B.  26,  651).  Beim  Erhitzen  von  25  g  o  -  Chlor -benzalchlorid  (S.  300)  mit  35  g 
Kupferpulver  und  35  g  Sand  auf  105°  (G.).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  979.  Siedet 
gegen  220°.  Leicht  löslich  in  Äther,  CHCl*  CS,  und  Benzol,  reichlich  in  Alkohol,  schwer  in 
Petroläther.  —  Wird  von  Natrium  bei  190°  nicht  verändert. 

Hoohsohmelzendes  a.^-Diohlor-a.^-diphenyl-äthylen,  hoohsohmelzendes  oua'- 
Diohlor-stüben  („a-Tolandichlorid")  C,4H10Clt  =  CÄH5(Xl:Ca  C6H«.  B.  Aus  Benzal- 
chlorid bei  der  Zersetzung  durch  einen  rotglühenden  Platindraht,  neben  dem  niedrigschmel- 
zenden a.a'-Diohlor-stilben  (s.  u.)  (Lora,  B.  86, 3060;  Z.  El  Ch.  9, 906).  Durch  Erwärmen  von 
Benzotrichlorid  mit  Kupferpulver  und  nachfolgende  Destillation  des  mittels  Benzols  isolierten 
Reaktionsproduktes,  neben  dem  niedriffBchmelzenden  a.a'-Dichlor-Btilben  (Hanhabt,  B. 
15,  899;  vgl.  Onufbowicz,  B.  17,  835).  Aus  Benzotrichlorid  bei  der  Zersetzung  durch  einen 
rotglühenden  Platindraht,  neben  dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dichlor-Btilben  (Lobb).  Beim 
Erwärmen  von  a.a.a'-Trichlor-dibenzyl  mit  alkoh.  Kali,  neben  dem  niedrigschmelzenden 
a.a'-Dichlor-8tilben  (Sudbobough,  Sog.  71,  221).  Durch  Reduktion  des  clclcl  .a'-Tetrachlor- 
dibenzyls  mit  Zink  und  Alkohol,  neben  dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dicblor-ßtilben  (Zinin, 
B.  4,  289;  Blank,  A.  248,  22;  Libbbbmann,  Hombybb,  B.  12,  1973),  und  zwar  entstehen 
bei  dieser  Reaktion  auf  1  Tl.  hochschmelzendes  etwa  2  Tle.  niedrigschmelzendes  a.a'-Dichlor- 
stilben  (Blank,  A.  248,  26;  vgl.  Eiloabt,  Am.  12,  243).  Durch  Reduktion  von  a.a.a'.a'- 
Tetraohlor-dibenzyl  mit  Eisessig  und  Eisenpulver,  neben  dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Di- 
chlor-stilben  (Lachowicz,  B.  17,  1165;  Blank,  A.  248,  34).  Beim  Erhitzen  von  Stilben 
mit  2  Mol. -Gew.  PCI»  und  etwas  POC1,  auf  170°,  neben  dem  niedrigschmelzenden  oua'-Dichlor- 
stilben  (Ltmfbicht,  Schwanket,  B.  4,  379).  Durch  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Chloroform- 
lösung von  Tolan  (Libbbbmann,  Hombteb,  B.  12,  1974).  Durch  Destillation  des  niedrig- 
schmelzenden a-a'-Dichlor-stilbens  (Limfbicht,  Schwanbbt,  B.  4,  379;  Blank,  A.  248, 
18) ;  und  zwar  wandeln  sich  bei  der  Destillation  ca.  32  %  de*  niedrig  schmelzenden  aa'-Dichlor- 
stilbens  in  das  hochschmelzende  um  (Eiloabt,  Am.  12,  239).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  F:  153° 
(Zi.;  Lim.,  Schw.),  150°  (Mabokwald,  Kabczao,  B.  40,  2995),  143°  (Lib.,  Ho.;  Blank, 

A.  248,  17).  Kpj8:  183°  (Blank,  A.  248,  19).  Leicht  löslich  in  Äther  (Zi.).  100  Tle.  absoL 
Alkohol  lösen  bei  24,4°  0,71  Tle.  (El).  Die  Löelichkeit  wird  durch  beigemengtes  niedrig- 
schmelzendes  a.a'-Dichlor-stilben  erheblich  vermindert  (Ei.).  Liefert  mit  a.a.a'.a'-Tetra- 
ohlor-dibenzyl  ein  isomorphes  Gemisch  (Mab.,  Kab.).  Molekulares  Brechungsvermögen: 
Brühl,  B.  28, 2906.  —  Geht  durch  Erhitzen  teilweise  in  das  niedrigschmelzende  a-a'-Dichlor- 
stilben  über  (Lim.,  Schw.;  Blank),  und  zwar  wandeln  sich  bei  der  Destillation  ungefähr 
68%  des  hochschmelzenden  a.a'-Dichlor-stilbens  in  das  niedrigschmelzende  um  (Ei.).  Liefert 
(im  Gemisch  mit  dem  niedrig  schmelzenden  Isomeren)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure und  rotem  Phosphor  auf  170°  Dibenzyl  (Hanhabt,  B.  15,  900).  Gibt  beim  Behandeln 
mit  Natriumamalgam  Tolan  (Zi. ;  vgl.  Han.).  Nimmt  in  äther.  Lösung  kein  Brom  auf  (Lim., 
Schwa.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  bei  180°  Tolan*  (Lim.,  Schw.).  Bleibt  beim  Erhitzen  mit 
Silberacetat  und  Eisessig  auf  200°  zum  größten  Teil  unverändert,  geht  aber  zum  Teil  in 
das  niedrig  schmelzende  Isomere  über  (Lim.,  Schw.). 

Niedrigsohmelaendes  a.0-Diohlor-a.0-diphenyl-äthylen,  xüedrlgsohmelaendes 
a.a/-Diohlor-stüben(t,^-Tolandichlorid")  C^H^Cl,  =  CeHB-CCl:CCl-CeH8.  B.  Entsteht 
bei  der  Destillation  des  hochschmelzenden  a.a'-Dichlor-stilbens  (Limfbicht,  Schwanbbt,  B.  4, 
379;  Blank,  A.  248, 18);  und  zwar  wandeln  sich  bei  der  Destillation  ca.  68%  des  hochschmel- 
zenden a.a'-Dichlor-stilbens  in  das  niedrigschmelzende  um  (Eiloabt,  Am.  12,  239).  Beim 
Erhitzen  von  a.a.a'. a'-Tetrachlor-dibenzyl  mit  der  gleichen  Menge  Kupfer  auf  160°  (Onu- 
fbowicz,  B.  17,8  35).  Weitere  Bildungsweisen  s.  o.  bei  dem  hochschmelzenden  a.a'- Dichlor- 
stilben.  -  Nadeln.  F:  63°  (Zinin,  B.  4,  289).  Kp^:  178°  (Blank,  A.  248,  19).  100  Tle. 
absol.  Alkohol  lösen  bei  24,4°  10,51  Tle.  (El.).  Leicht  löslich  in  Äther  (Z.).  Molekulares 
Brechungsvermögen:  Brühl,  B.  28,  2906.  —  Geht  beim  Erhitzen  teilweise  in  das  hochschmel- 
zende a.a'-Dichlor-stilben  über  (Li.,  Sch.;  Bl.);  und  zwar  wandeln  sich  bei  der  Destillation 
ca.  32%  des  niedrigschmelzenden  a.a'-D£chlor-8tilbens  in  das  hochschmelzende  um  (El.). 
Wird  in  alkoh.  Lösung  durch  Natriumamalgam  in  Tolan  übergeführt  (Zi.;  vgl.  Hanhabt, 

B.  15,  900).  Liefert  (im  Gemisch  mit  dem  hochschmelzenden  Isomeren)  beim  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  170°  Dibenzyl  (H.).  Wird  von  Zinkstaub  und 
Alkohol  viel  langsamer  angegriffen  als  das  hochschmelzende  a.a'-Dichlor-stilben  (El).  Nimmt 
in  äther.  Lösung  kein  Brom  auf  (L.,  Sch.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  bei  180°  Tolan  (L.,  Sch.). 
Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Silberacetat  und  Eisessig  zum  größten  Teil  unverändert,  geht  aber 
zum  Teil  in  das  hochschmelzende  Isomere  über  (L.,  Sch.). 

x.x-Dichlor- stilben  C^H^Cl,.  B.  Durch  Einleiten  von  überschüssigem  Chlor  in  ge- 
schmolzenes Dibenzyl  (Kade,  J.  pr.  [2]  19,  466).  —  Nadeln  oder  Blättchen.  F:  170°.  Leicht 
löslich  in  warmem  Alkohol  oder  Äther, 
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a-Chlor-aJ?-bi8-[2-ohlor-phenyl]-äthylen,    2.2'.a-Trichlor-stilben    C1#H9Clj  = 
C«H4C1CH:<X1C6H4C1.    B.    Beim  Erhitzen  von  2.2/.aa/-Tetrachlor-dibenzyl  mit  alkoh. 
Kali  auf  100°  (Gill,  B.  26,  652).  -  Schüppchen  (aus  Äther).    F:  66°. 

Hoohsohmelzendes  a.^-Diohlor-o.^-bis-[2-ohlor-phenyl]-äthylen9  hoohsohmel- 
zendes 2^aaVTetxacMor-smben  C^O«  =  ^  B.  Aus  2.2'-Di- 
chlor-tolan  beim  Sättigen  der  warmen  Cmorofonnlösung  mit  Chlor,  neben  dem  niedrig- 
schmelzenden  2.2/.€La/-Tetrachlor-stilben;  man  trennt  die  beiden  Modifikationen  durch 
Krystallisation  aus  Petroläther,  in  welchem  die  hochschmelzende  schwerer  als  die  niedrig- 
schmelzende löslich  ist  (Fox,  B.  26,  656).  Bei  25-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  40  g  o-Chlor- 
benzotrichlorid  (S.  302—303)  in  60  g  Benzol  mit  30  g  Kupferpulver,  neben  dem  niedrig- 
schmelzenden  2.2/.a.a'-Tetrachlor-stüben  (s.  u.)  (F.,  B.  26,  653).  —  Nadeln  (aus  Petroläther). 
F:  172°.  Siedet  bei  354°  unter  teilweisem  Übergang  in  die  niedrigschmelzende  Form.  Kp18: 
209°.  100  Tle.  Petroläther  lösen  0,3546  Tle.  Substanz.  —  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub 
entsteht  2.2'-Dichlor-tolan. 

Niedrigsohmelzendes  a./^DicWor-a./?-bis-[2-ohlor-phenyl]-äthylen,  niedrig - 
echmelaendes  2.2'.a.a'-Tetraohlor-stilben  C14H.a4  =  CflH4Cl  CC1:CC1C,H4C1.  B.  siehe 
im  vorangehenden  Artikel  —  Tafeln  (aus  Petroläther).  F:  129°  (Fox,  B.  26,  654).  Siedet 
bei  353—356°,  dabei  zum  Teil  in  die  hochsohmelzende  Form  übergehend;  destilliert  bei 
18  mm  Druck  unverändert.  100  Tle.  Petroläther  lösen  1,9881  Tle.  Substanz.  —  Beim  Er- 
hitzen mit  Zinkstaub  entsteht  2.2/-Dichlor-tolan. 

Hoohsohmelzendes  a-Brom-a./?-diphenyl-äthylen,  hoohsohmelzendes  a-Brom- 
stilben  C^4HuBr  =  C6H6CH:CBrC6H6.  Hat  nach  Pfeiffeb  (Ph.  Ch.  48,  60)  trans- 
Konfiguration. —  B.  Aus  dem  hochschmelzeriden  a-a'-Dibrom-dibenzyl  durch  Destillation 
(Limpricht,  Schwanket,  A.  145,  336;  155,  71).  Aus  dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dibrom- 
dibenzyl  bei  vorsichtiger  Behandlung  mit  1  Mol. -Gew.  absol.  alkoh.  Kali  (Wislicentjs,  Seeleb, 
B.  28,  2699).  Beim  Eintropfen  von  1  Mol.- Gew.  Brom  in  eine  40—50°  warme  wäßr.  Losung 
von  a-phenyl-zimtsaurem  Natrium  (Müller  B.  26,  664).  Aus  dem  niedrigschmelzenden 
a-Brom-stilben  (s.  u.)  bei  wiederholter  Destillation  im  luftvordünnten  Raum  oder  bei 
längerem  Erhitzen  auf  200°  (W.,  Se.).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  31°  (W.,  Se.).  -  Wird 
von  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  in  Stilben  übergeführt  (L.,  Sch.,  A.  155,  72).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  180—190°  Desoxybenzoin  (L.,  Sch.,  A.  156,  60).  Wird  von 
alkoh.  Kali  viel  leichter  in  HBr  und  Tolan  zerlegt  als  das  niedrigschmelzende  a-Brom-stilben 
(W.,  Se.).    Einw.  von  Silberacetat:  L„  Sch.,  A.  166,  73. 

Niedrigschmelzendes  a-Brom-a./?-diphenyl-äthylen,  niedrigsohmelzendes 
a-Brom-stüben  CuH„Br  =  CeH6CH:CBrC6H6.  Hat  nach  Pfeiffeb  {Ph.Ch.  48,  60) 
cis-Konfiguration.  —  B,  Aus  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-dibenzyl  bei  vorsichtiger 
Behandlung  mit  1  Mol. -Gew.  absolut-alkoholischer  Kalilauge  (Wislicentjs,  Seeleb,  B. 
28,  2699;  W.,  Jahbmabkt,  C.  18011,  463).  —  Erstarrt  im  Kohlensäure-Äther- Gemisch  und 
schmilzt  bei  -f  19°  (W.,  J.).  —  Geht  bei  mehrmaliger  Destillation  im  luftverdünnten  Räume 
fast  vollständig  in  das  hochschmelzende  a-Brom-stilben  über  (W.,  S.).  Liefert  bei  der  Re- 
duktion hauptsächlich  Isostilben  (W.,  J.).  Wird  von  alkoh.  Kali  viel  schwerer  in  HBr  und 
Tolan  zerlegt  als  die  hochschmelzende  Modifikation  (W.,  S.). 

Verbindung  C,4HltO.  B.  Man  läßt  auf  a-Brom-stilben  in  feuchtem  Alkohol  bei  60° 
unter  Schütteln  wiederholt  frisches  Silberoxyd  einwirken  (Ibvine,  Weib,  Soc.  81,  1393). 

-  Nadeln  (aus  CC14).    F:  115-120°. 

a-Cmlor-0-brom-a./^diphenyl-äthylen,   a'-Chlor-a-brom-stilben   C14H10ClBr  = 
CeH6CO:CBrCeH5.   B.  Durch  alkoh.  Kali  aus  a-Chlor-a.a'-dibrom-dibenzyl(SüDBOBOUGH, 
Soc.  71,  222).  —  Farblose  Prismen.     F:  173-174°.     Schwer  löslich  in  Alkohol. 

a0-BiB-[4-brom-phenyl]-äthylen,  4.4/-Pibrom-stüben  C14H10Br2  =  C6H4BrCH: 
CH-C6H4Br.  B.  Aus  der  Natrium  Verbindung  des  p-Brom-phenylisonitromethans  oder  der 
Natriumverbindung  des  p-Brom-phenylisonitroacetonitrils  beim  Erhitzen  mit  verd.  Natron- 
lauge im  geschlossenen  Rohr  auf  150—160°  (Wislicentjs,  Elvebt,  B.  41,  4130).  —  Blätt- 
chen (aus  Alkohol).     F:  208—210°.     Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol. 

—  Addiert  in  Alkohol  1  Mol. -Gew.  Brom. 

Hoohsohmelzendes  a./?-Dibrom-a./?-diphenyl-äthylen,  hoohsohmelzendes  a.a'- 
Dibrom-stüben  („a-Tolandibromid")  Q^fL^fir^  =  C6H5CBr:CBrC6H6.  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Brom  in  eine  ätherische  Tolanlösung  in  überwiegender  Menge,  neben  niedrig- 
schmelzendem  aa'-Dibrom  -stilben  (S.  636)  (Limpricht,  Schwanebt,  B.  4, 379 ;  vgl.  A.  145, 348). 

v/aJtj.E  *  v- L  ■  Lgxi.K 

Aus   Diphenylosotetrazin  ■;  ••  bei   Behandlung   mit    überschüssigem 

N'NH'NH'N 
Bromwasser  in  heißer  alkoh.  Losung  (Stolle,  Münch,  Kind,  J.  pr.  [2]  70,  439).     Aus 
dem  niedrigschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben  bei  der  Destillation  oder  bei  mehrstündigem 
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Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180°  (L„  Sch.,  B.  4,  380).  —  Schüppchen  oder  Nadeln. 
F:  205-206°  (Buttenberg,  Ä.  279,  329),  200-205°  (L„  Sch.,  A.  145,  348).  Mit  Wasser- 
dampf  etwas  flüchtig  (Otto,  J.  pr.  [2]  53,  11  Anm.).  Schwer  löslich  in  Äther  und  heißem 
Alkohol  (L.,  Sch.,  A.  145, 348).  —  Geht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180° 
zum  Teil  in  das  niedrigschmelzende  a.a'-Dibrom-stilben  über  (L.,  Sch.,  B.  4,  380).  Gibt, 
mit  alkoh.  Kali  auf  120°  erhitzt,  Tolan  (L.,  Sch.,  B.  4,  380;  A.  145,  349).  Gibt  bei  andauern- 
dem Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  Tolan  und  Benzil  (L.,  Sch.,  B.  4,  380).  Liefert  bei  der 
Behandlung  mit  Natriumamalgam  Tolan  (L.,  Sch.,  B.  4,  380).  Beim  Erhitzen  mit  Silber- 
acetat  und  Eisessig  auf  120°  erhält  man  a'-Brom-a-acetoxy-stilben  (Syst.  No.  540)  neben 
Benzil  und  Tolan;  läßt  man  die  Temperatur  auf  140—150°  steigen,  so  bilden  sich  nur  Tolan 
und  Benzil  (L.,  Sch.,  B.  4,  380).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Thiophenolnatrium  und  Alkohol 
auf  ca.  105°  Tolan  und  Diphenyldisulfid  (O.,  J.  pr.  [2]  58,  14).  Liefert  bei  12-stdg.  Erhitzen 
mit  benzolsulf  insaurem  Natrium  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol  auf  230°  Tolan, 
Benzil,  Benzolsulf onsäure,  Benzolthiosulfonsäure-phenylester  und  andere  Produkte  (O., «/.  pr. 
[2]  53,  10). 

Niedrigsohmelzendes  a./?-Dibrom-a./?-diphenyl-äthylen,  niedrigschmelzendes 
a.a/-Dibrom-stüben(„/J-Tolandibromid")  C,4IL0Brf  =  C6H5CBr:CBrCeH5.  B.  Beim 
Eintragen  von  Brom  in  eine  äther.  Tolanlösung,  neben  dem  in  größerer  Menge  entstehenden 
hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben  (Limpbicht,  Schwanert,  B.  4,  379).  Aus  a-Chlor- 
aa'-dibrom-dibenzyl  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  (Sudborough,  Soc.  71,  222).  Aus  dem 
hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben  bei  mehrstündigem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  170—180° 
(L.,  Sch.,  B.  4,  380).  —  Spröde  Nadeln.  F:  64°  (L.,  Sch.).  Mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig 
(Otto,  J.  pr.  [2]  53,  11  Anm.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (O.).  —  Geht  bei  mehr- 
stündigem Erhitzen  mit  Wasser  auf  170— 180°  oder  bei  der  Destillation  zum  Teil  in  das  hoch- 
schmelzende a.a'-Dibrom-stilben  über  (L.,  Sch.).  Gibt  mit  alkoh.  Kali  Tolan  (L.,  Sch.). 
Gibt  bei  andauerndem  Erhitzen  mit  Wasser  auf  200°  Tolan  und  Benzil  (L.,  Sch.).  Liefert 
bei  der  Behandlung  mit  Natriumamalgam  Tolan  (L.,  Sch.).  Beim  Erhitzen  mit  Süberacetat 
und  Eisessig  auf  120°  erhält  man  a'-Brom-a-acetoxy-stilben  (Syst.  No.  540)  neben  Benzil 
und  Tolan;  läßt  man  die  Temperatur  auf  140—150°  steigen,  so  bilden  sich  nur  Benzil  und 
Tolan  (L.,  Sch.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Thiophenolnatrium  und  Alkohol  im  Kochsalz- 
bade Tolan  und  Diphenyldisulfid  (0.,  «/.  pr.  [2]  53,  18).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  benzol- 
sulfinsaurem  Natrium  und  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Benzol  auf  120—125°  Tolan 
und  Benzolthiosulfonsäure-phenylester  neben  dem  hochschmelzenden  a.a'-Dibrom-stilben 
(O.,  J.  pr.  [2]  53,  10). 

a.0-Düod-a.0-diphenyl-äthyleii,  a.a'-DJjod-stilben  CMH,0I,  =  C6H,CI:CIC6H8. 
B.  Durch  Erhitzen  von  Tolan  mit  festem  Jod  (E.  Fischer,  A.  211,  233).  —  Rosafarbene 
Blättchen  (aus  CHC13).    Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  heißem  Chloroform. 

—  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  beim  Erwärmen  mit  alkoh.  Ammoniak  auf  100°  glatt 
in  Tolan  und  Jod. 

a-Phenyl-j?-[2-nltro-phenyl]-&thylen,  2-Nitro-stüben  C14H|102N  =  C6H^CH:CH- 
C6H4N02.  B.  Beim  Kochen  des  Diazoniumsulfats  aus  2-Nitro-4-amino-stilben  mit  Alkohol 
und  etwas  Schwefelsäure  (Sachs,  Hilpert,  B.  38,  902).  Aus  dem  Diazoniumchlorid  aus 
2-Nitro-4-amino-stilben  in  alkoh.  Suspension  und  alkal.  Zinnoxydullösung  bei  0°  (Pfeiffer, 
Monath,  B.  39,  1305).     Aus  2-Nitro-4-hydrazino-stilben  mit  Eisenchloridlösung  (S.,  H.). 

—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  78°(P.,M.),  76°  (S.,  H.).  Leicht  löslich  in  den  gewöhn- 
lichen organischen  Lösungsmitteln,  schwer  in  Ligroin  (P.,  M.). 

a-Nitro-a./?-diphenyl-äthylen,  a-Nitro-stilben,  Benzal-phenylnitromethan 
C14HnOtN  =  C6H8CH:aN02)C6H8.  B.  Aus  Phenylnitromethan  und  Benzaldehyd  in 
Alkohol  bei  Gegenwart  von  Methylammoniumcarbonat  (Knoevenaqel,  Walter,  B.  37, 
4508).  Aus  den  beiden  stereoisomeren  a.a/-Dinitro-dibenzylen  (S.  604)  mit  1  Mol.  Natrium- 
methylat  in  methylalkoh.  Lösung  (Meisenheimer,  Heim,  A.  355,  275).  Aus  den  beiden 
stereoisomeren  a'-Nitro-a-methoxy-dibenzylen  (Syst.  No.  539)  beim  Ansäuern  der  alkal.  Lö- 
sung mit  starker  Salzsäure  in  der  Wärme  (M.,  H.).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  75°  (K., 
W.).  —  Geht  mit  methylalkoholischer  Natriummethylatlösung  in  das  Natriumsalz  des  aci-a'- 
Nitro-a-methoxy-dibenzyls  C6H5CH(OCH3)C(:N02Na)C6H6  über  (M.,  H.). 

a-Phenyl-0-[2.4-dinitro-phenyl]-äthylen,  2.4-Dinitro-stllben  0^004^  =  C6H5- 
GH:CHCeH3(NOE)2.  B.  Durch  Erhitzen  von  27  g  2.4-Dinitro-toluol  mit  18  g  Benzaldehyd 
und  30  Tropfen  Piperidin  auf  160—170°  und  2-stdg.  Erhalten  der  Schmelze  bei  130—140° 
(Thiele,  Escales,  B.  34,  2843;  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  124681;  C.  1901 II,  1029).  -  Hell- 
gelbe Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  139—140°  (Th.,  E.).  In  heißem  Eisessig  leicht  löslich, 
in  kaltem  Eisessig  schwer  löslich,  in  Alkohol  sehr  wenig  löslich  (B.  &  Co.).  Löst  sich  in  alkoh. 
Kalilauge  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Kochen  in  rotbraun  übergeht  (Th.,  E.).  —  Geht  bei  der 
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Belichtung  in  fester  Form  oder  in  Losung  in  die  diniere  Verbindung  (C14H10O4Nj)a  (s.  u.) 
über  (Sachs,  Hilpert,  B.  89,  901). 

Verbindung  C^HjoO^  =  (C14H10O4N,)a.  B.  Durch  Belichtung  des  2.4-Dinitro- 
stilbens  in  fester  form  oder  in  Lösung  (S.,  H.,  B.  39,  901).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  199° 
bis  200°.  Schwer  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln.  Beständig  gegen  Brom- 
Eisessiglösung. 

a-Phenyl-jff-[2.6-dinitro-phenyl]-äthylen,  2.6-Dinitro-stilben  C14H10O4Na  =  CJELt- 
CH:CH-C6H3(NOa)8.  JB.  Beim  Erhitzen  von  2.6-Dinitro-toluol  mit  Benzaldehyd  und  einigen 
Tropfen  Piperidin  auf  ca.  130°  (Pfeiffer,  Monath,  B.  39,  1305).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
Benzol).     F:  86°. 

Hochschmelzendes  a./?-Bis-[2-nitro-phenyl]-äthylen,  hoohschmelzendes  2.2'- 
Dinitro-BtübenCiAoO^,  =  OaNC6H4CH:CHCaH4NOa.  B.  Neben  geringen  Mengen 
des  niedrigschmelzenden  2.2'-Dinitro-8tilbens  (s.  u.)  beim  Versetzen  einer  Lösung  von  17  g 
o-Nitro-benzylchlorid  in  50  g  98%igem  Alkohol  mit  einer  Lösung  von  5,6  g  Kali  in  56  g 
Alkohol  (Bischoff,  B.  21,  2072);  zur  Trennung  der  beiden  Isomeren  kryBtallisiert  man  das 
Produkt  aus  Epichlorhydrin  um,  in  welchem  nur  das  hocl\schmelzende  Dinitrostüben  in  der 
Kälte  sehr  schwer  löslich  ist  (Thiele,  Dimboth,  B.  28, 1412).'—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Chloro- 
form). F:  191-192°  (Th.,  D.),  196°  (B.):  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin, 
etwas  leichter  in  heißem  Benzol  und  CS8  (B.).  —  Wird  von  alkoh.  Schwefelammonium  zu 
2/-Nitro-2-amino-stilben  (Syst.  No.  1735)  reduziert  (B.).  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  in  Chlorwasserstoff -Eisessig  das  hochschmelzende  2.2'-Diamino-stilben  (Syst.  No.  1788) 
(B.;  Th.,  D.).    Liefert  mit  Brom  a-a'-Dibrom-^'-diintro-dibenzyl  (F:  226°)  (S.  605)  (B.). 

Niedrigsohmelzendes  a./?-Bi8-[2-nitro-phenyl]-äthylen,  niedrigsohmelzendes 
2.2'-Dinitro-stilben  C^fi^Q^  =  0,NC6H4CH:CHC6H4N08.  B.  s.  o.  bei  hochschmel- 
zendem a.^-Bis-[2-nitro-phenyl]  äthylen.  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  126°  (Bischoff,  B. 
21,  2073).  —  Gibt  bei  der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  in  Chlorwasserstoff -Eisessig  das  niedrig- 
schmelzende 2.2'-Diamino-stilben  (Syst.  No.  1788)  (Thiele,  Dimboth,  B.  28,  1413).  Gibt 
mit  Brom  ein  bei  215°  schmelzendes  Additionsprodukt  (B.). 

Hoohschmelzendes  a./?-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen,  hoohschmelzendes  4.4'- 
Dinitro-stilben  CxÄoO^,  =  0,NCeH4CH:CHCeH4NO,.  B.  Bei  allmählichem  Ver- 
setzen einer  kalten  Lösung  von  50  g  p- Nitro- benzylchlorid  in  150  g  98%igem  Alkohol  mit  einer 
Lösung  von  17,5  g  KOH  in  15  g  Wasser  und  60  g  Alkohol,  neben  dem  niedrigschmelzenden 
4.4/-Dinitro-stilben  (s.  u.)  (Walden,  Kernbaum,  B.  28,  1959;  vgl  Stbakosch,  B.  6,  328; 
Elbs,  Bauer,  J.  pr.  |2]  SA,  344);  man  trennt  die  beiden  Verbindungen  durch  Aceton,  welches 
das  niedrigschmelzende  Produkt  leichter  löst  (W.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Luftsauerstoff 
auf  p-Nitro-toluol  in  Gegenwart  von  methylalkoholischer  Kalilauge  in  der  Wärme  (Green, 
Davies,  Hobsfall,  Soc.  91, 2079;  vgl.  O.  Fisoheb,  Hepp,  B.  26,  2232).  —  Hellgelbe  Blattchen 
(aus  Eisessig).  F:  292-294°  (G.,  D.,  H.),  280-285°  (W.,  K.).  Gut  löslich  in  heißem  Eis- 
essig, Aceton,  Nitrobenzol,  weniger  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  (W.,  K.).  — 
Erwärmt  man  Dinitrostüben  mit  alkoh.  Schwefelammon  bis  die  Flüssigkeit  eine  dunkelrote 
Farbe  angenommen  hat,  so  erhält  man  4'-Nitro-4-amino-Btilben  (St.).  Beim  Erhitzen  mit 
alkoh.  Schwefelammon  im  geschlossenen  Gefäß  auf  100°  entsteht  4.4'-Diamino-stilben  (St.). 
Auch  die  Reduktion  mit  Schwefelnatrium  liefert  4.4/-Diamino-stilben  (Freund,  Niederhof- 
heim, D.  R.  P.  115287;  C.  190011,  1167),  desgleichen  Behandlung  mit  Zinn,  Alkohol  und 
Salzsäure  (E.,  Höbmann,  J.  pr.  [2]  89,  502),  Bowie  die  elektrolytische  Reduktion  in  saurer 
Lösung  (E.,  Kremann,  Z.  El.  CK.  9,  419). 

Niedrigsohmelzendes  a./?-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen,  niedrigsohmelzendes 
4.4'-Dinitro-stilben  C^H^Ni  =  O^CüH4CH:CHC6H4NOa.  B.  s.  o.  bei  hochschmel- 
zendem a.0-Bis-[4-nitro-phenyl]-äthylen.  —  Rötlichgelbe  Krystalle  (aus  Chloroform).  F: 
210-216°  (W„  K.,  B.  28,  1960).  Schwerer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  leichter 
in  CHC13,  Aceton  und  Benzol  als  das  hochschmelzende  Stereoisomere  (W.,  K.). 

Hochschmelzendes  a.^-Dinitro-a./?-diphenyl-äthylen,  hochschmelzendes  ca'- 
Dinitro-stüben  C14H10O4N,  =  C6H6  •  C(NO,) :  C(NOJ « C6H6.  B.  Durch  Einleiten  von  nitrosen 
Gasen  in  eine  ätherische  Lösung  von  Tolan,  wobei  man  die  Temperatur  20°  nicht  über- 
schreiten darf,  neben  niedrig  schmelzendem  aa'-Dinitro-stilben;  die  hochschmelzende  Ver- 
bindung krystallisiert  aus,  die  niedrigschmelzende  gewinnt  man  durch  Verdunstenlassen  der 
Flüssigkeit  an  einem  kühlen  Ort  (J.  Schmidt,  B.  84,  621;  D.  R.  P.  126798;  C.  1902 1,  81), 
—  Hellgelbe  Nadeln  oder  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  186— 187°.  Schwer  löslich  in  Alkoholen, 
leichter  in  Benzol,  Aceton,  CHC13.  —  Läßt  sich  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essig- 
säure und  Eindampfen  der  erhaltenen  Base  mit  Salzsäure  in  2.3.5.6-Tetraphenyl-piperazin 
überführen. 

Niedrigsohmelzendes  a./?-Dinitro-a./?-diphenyl-äthylen,  niedrigsohmelzendes 
a.a'-Dinitro-stilbenC^4H10O4Na  =  C6H&C(NO2):C(NOa)C6H,.  B.  s.  o.  bei  hochsohmelzen- 
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dem  a.^Diiutro-a.^diphenyl-äthylen.  —  Gelbe  Pyramiden  (aus  Alkohol).  F:  105—107°  (J. 
Schmidt,  B.  84,  623;  D.  R.  P.  126798;  C.  19021,  81),  104-105°  (Sudborough,  Soc.  71, 
223).  Leicht  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton  und  Benzol 
(Sch.).  —  Zersetzt  sich  oberhalb  150°  unter  Gasentwicklung  (Sch.).  Läßt  sich  ebenso  wie 
das  hochschmelzende  Stereoisomere  in  2.3.5. 6-Tetraphenyl-piperazin  überführen  (Sch.). 

Hochschmelzendes  a./?-Bis-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äthylen,  hochaohmelzendes 
2.2'-Dichlor-4.4'*cUnitro-stilben  C14H804N1CL=  0^C6H,aCH:CHCÄa-N0..  B. 
Neben  der  niedrigschmelzenden  stereoisomeren  Form  (s.  u.)  bei  der  Oxydation  des  2-Chlor- 
4-nitro-toluols  in  alkoh.  Kali-  oder  Natronlauge  mittels  NaCIO  oder  Luft;  man  trennt  die 
beiden  Stereoisomeren  durch  Auflösen  in  siedendem  Phenol,  Abkühlen  der  Losung  auf  80°  und 
UmkrystaUisieren  des  ausgeschiedenen  Produktes  aus  Nitrobenzol,  wobei  die  hochschmelzende 
Verbindung  rein  erhalten  wird;  die  niedrigschmelzende  Verbindung  wird  aus  der  Phenol- 
lösung mit  Natronlauge  ausgefällt  (Green,  Mabsden,  Scholefield,  Soc.  86,  1436).  Beim 
Kochen  alkoh.  Lösungen  gleichmolekularer  Mengen  von  2-Chlor-4-nitro-benzylbromid  und 
KOH,  neben  der  Verbindung  HOCH,C6H,CliraNHCsH,ClCH,OH  (Witt,  B.  25, 
79)  und  wahrscheinlich  etwas  niedrigschmelzendem  2.2'-Dichlor-4.4'-dlnitro-8tilben  (G.,  M.v 
Sch.).  —  Orangegelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  F:  302°  (G.,  M.,  Sch.).  Ziemlich  löslich 
in  heißem  Nitrobenzol  und  Phenol,  fast  unlöslich  in  allen  anderen  Lösungsmitteln  (G.,  M., 
Sch.).  —  Wird  durch  KMn04  in  Aceton  zu  2-Chlor-4-nitro-benzoesäure  oxydiert  (G.,  M.,  Sch.). 
Alkalische  Reduktionsmittel  färben  die  alkoh.  Lösung  tief  purpurrot  (G.,  M.,  Sch.). 

Niedrigschmelzendes  a.^-Bis-[2-chlor-4-nltro-phenyl]-äthylen,  niedrigsohmel- 
sendes  2.2,-Diohlor^4'-dinitro-Btüben  OÄQ^  =  0,NCfH,aCE:CHC6H,a- 
NO,.  B.  8.  o.  bei  hochschmelzendem  a.^-Bis-[2-chlor-4-nitro-phenyl]-äthylen.  —  Blaßgelbe 
Prismen  (aus  Eisessig  oder  Chloroform).  F:  172—173°  (G.,  M.,  Sch.,  Soc.  85,  1437).  — 
Alkal.  Reduktionsmittel  färben  die  alkoh.  Lösung  tief  purpurrot  (G.,  M.,  Sch.). 

a-Phenyl-Ä-[2.4.e-trinitro-phenyl3-äthylen,  2.4.6-Trinitro-stilben  CjJLOeN,  = 
CjHjCHiCHCeH^NOj),.  B.  Bei  halbstündigem  Erhitzen  von  2.4.6-Trinitro-toluol  und 
Benzaldehyd  in  Gegenwart  von  einigen  Tropfen  Piperidin  auf  dem  Wasserbade  (Pfeiffer, 
Monath,  B.  89,  1306).  Aus  2.4.6-Trmitro-toluol  und  Benzaldehyd  in  Alkohol  bei  Gegenwart 
von  Piperidin  bei  40°  (Ullmann,  Gschwind,  B.  41,  2296).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  siedender 
Essigsäure)  (U.,  G.);  gelbe  Tafeln  mit  1  Mol.  Benzol  (aus  Benzol),  die  an  der  Luft  verwittern 
(Pf.,M.).  F:  156°(U.,  G.),  158°(Pf.,M.).  Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  schwer  in  siedendem 
Alkohol,  Äther  (U.,  G.). 

a-[2-Nitro-phenyl]-/?-[2.4-dinitro-phenyl]-äthylen,    2.4.2/-Trinltro-stüben 
C14H906N,  =  0,N  •  CeH4  •  CH :  CH  •  CeH^NOJ 2.    B.   Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit 
o-Nitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Thiele,  Escales,  B.  84,  2848).  —  Grün- 
lichgelbe Krystalle  (aus  Eisessig).     F:  194—195°. 

a-[8-N"itro-phenyl]-^-[2.4-dinitro-phenyl]-äthylen,  2.4.8'-Trinitro-stilben 
C14H906N8  =  0,NC6H4CH:CHCeH8(NOa),.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol 
mit  m-Nitro-benzaldehyd  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Thiele,  Escales,  B.  84,  2847;  vgl. 
Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  124681;  C.  1001 II,  1029).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  183° 
bis  184°  (Th.,  E.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem  Alkohol  (Th.,  E.).  Die  grüne  Lösung  in 
alkoh.  Kali  färbt  sich  beim  Kochen  rotbraun  (Th.,  E.). 

a-[4-Nitro-phenyl]-^-[2.4-dinitro-phenyll-äthylen,  2.4.4'-Trinitro-stilben 
C14H906N8  =  0ENC6H4CH:CHC6H3(N02)t.  B.  Durch  Erhitzen  von  2.4-Dinitro-toluol  mit 
p-Nitro-benzaldehyd  unter  Zusatz  von  etwas  Piperidin  auf  160—170°  und  2-stdg.  Erhalten 
der  Schmelze  auf  130-140°  (Thiele,  Escales,  B.  84,  2846;  Bayeb  &  Co.,  D.  R.  P.  124681; 
C.  1001 II,  1029).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  F:  24°  (Th.,  E.).  Löslich  in 
ca.  70  Tln.  siedendem  Eisessig,  sonst  sehr  wenig  löslich  (Th.,  E.). 

a- [4-Nitro-phenyl]-Ä- [2.4.6-trinitro-phenyl]-ätliylen,  2.4.6.4'-Tetranitro-stilben 


C14H808N4  =  02NC6H.CH:CHC4Ht(NO,)8.  B.  Aus  2.4.6-Trinitro-toluol  und  p-Nitro- 
benzaldehyd  in  Alkohol  in  Gegenwart  von  Piperidin  (Ullmann,  Gschwind,  B.  41,  2297). 
—  Gelbe  Nadeln.  F:  196°.  Leicht,  löslich  in  siedendem  Eisessig,  schwer  in  Benzol, 
kaum  in  Alkohol. 

a./?-Bifl-[2.4-dinitro-phenyl]-äthylen,  2.4.2'.4'-Tetranitro-stilben  C14H.O.N4  = 
(02N)tCeH3CH:CHC6H8(N02)t.  B.  Aus  2.4-Dinitro-benzylchlorid  und  KOH  in  Alkohol 
(Rrassuski,  }K.  27,  339).  Zu  der  mit  Kältemischung  gekühlten  Mischung  von  2.4-Dinitro- 
toluol  in  Pyridin  und  von  Jod  in  Methylalkohol  fü^  man  langsam  33°^ige  methylalkoh. 
Kalilauge  (Gbeen,  Baddiley,  Soc.  08, 1725).  —  Darrt.  Zu  einer  Lösung  von  100  g  2.4-Dinitro- 
benzylchlorid  in  1  Ltr.  96°/0igem  Alkohol  läßt  man  bei  40—50°  eine  Lösung  von  30  e  Kali 
in  500  g  Alkohol  tropfen,  wobei  sich  das  Tetranitrostilben  als  gelber  Niederschlaff  abscheidet 
(Escales,  B.  87,  3599).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol  oder  Eisessig).  F:  266—267° 
(E.),  264-266°  (Zers.)  (K.).    UnlösUch  in  Äther,  leicht  löslich  in  Nitrobenzol  (K.).  -  Gibt 
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bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  oder  mit  Zinnchlorür  in  Salzsäure-Eisessiglösung 
2.4^4'-Tetraamino-stilben  (£.;  G.,  B.). 


2.  <ua-IMphenyl-äthylen,  asymm.  IHphenyUäthylen  CMHV—  (CfILU&CH,. 
B.  Entsteht  neben  einem  oberhalb  350°  siedenden  Körper  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  a.a-Dibrom-äthylen  und  Benzol  mit  A1C18  (Demole,  B.  12,  2245;  Akschütz,  A.  236, 
159)/  Aus  Tribromäthylen,  Benzol  und  A1C1,  (Anschütz,  A.  236,  336).    Beim  Kochen  von 

£Chlor-a.a-diphenyl-äthan  mit  alkoh.  Kalilauge  (Hkpp,  B.  7,  1409).  Durch  Destillation  des 
ethyldiphenylcarbinols  unter  normalem  Druck  (Masson,  C.  r.  136,  533;  Tiffeneau,  A.  ch. 
[8]  10,  359).  Durch  Sättigen  von  Methyldiphenylcarbinol  mit  HCl  und  Erhitzen  des  bo  ent- 
standenen Chlorids  mit  der  4-fachen  Menge  Pyridin  (Klaoes,  B.  36,  2647).  Durch  Einw. 
von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Acetyfchlorid  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes 
mit  Wasser  (Tissibb,  Griqnabd,  Cr.  132,  1184).  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid auf  Acetophenon  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes  mit  HCl  (Kauffmann, 
PA.  Ch.  55,  557).  —  Erstarrt  im  Kältegemisch  und  schmilzt  dann  bei  8—9°  (Redsko,  }K. 
22,  365).  F:  ca.  6°  (Ma.).  Kp:  277°  (Hkpp),  270-275°  (Tief.),  270-271°  (Ma.);  Kp*:  164°; 
KPiB:  156°  (Kla.);  Kp,,:  147°(korr.) (Ki*a„  Heilmann,  B.  37, 1449);  Kp,«:  162° (An.,  A.  236, 
337;  Tiss.,  Gr.).  D°:  1,0415;  Du:  1,0278  (Redsko);  DJ4:  1,038  (Kla.,  Hrn.);  Dw:  1,0278 
(Kau.);  Df:  1,0253  (Kla.);  Df :  1,0206;  DJ**:  0,9241  (Eijkman,  ä.  14,  189).  ng:  1,610 
(Kla.,  Hei.);  nj:  1,59672;  njf:  1,62191;  nj?'4:  1,53712;  njp4:  1,55983  (Ei.).  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Kau.  —  Wird  von  Chroms&uregemiscn  zu  Benzophenon  oxydiert  (An., 
A.  236,  159).  Spaltet  bei  langsamer  Oxydation  an  der  Luft  Formaldehyd  in  polymerer 
Form  ab  (Tiff.,  Bl.  [3]  27,  1067),  wobei  gleichzeitig  Benzophenon  entsteht  (Kla.,  Hei.).  Wird 
von  Natrium  und  Alkohol  zu  a.a-Diphenyl-äthan  reduziert  (Kla.,  Hei.).  Laßt  sich  durch 
Behandlung  mit  Chlor  und  Destillation  des  Reaktionsproduktes  in  0.0-Dichlor-a.a-dipnenyl 
Äthylen  überführen  (Heff,  B.  7,  1411).  Addiert  1  Mol. -Gew.  Brom  (Heff;  Bauer,  B.  37, 
3320).  Das  Additionsprodukt  zerfällt  leicht  in  HBr  und  0-Brom-a.a-diphenyl-athylen  (Heff). 
Liefert  bei  der  Einw.  von  Jod  und  gelbem  Quecksilberoxyd  in  wäßr.  Alkohol  zunächst  Jod 
methyl-diphenyl-carbinol  (CVHJjCfOH)  •  CH?I,  aus  welchem  durch  weiteres  HgO  unter  HI 
Abspaltung  und  Umlagerung  Desoxybenzoin  entsteht  (Tiff.). 

Polymeres  Diphenyläthylen  (7)  (C|4Hls)z  s.  bei  ^Chlor-aa-diphenyl-äthan,  S.  606. 

/}-Chlor-a.a-diphenyl-&thylenC14Hlia==(CcH6)tC:CHCL  B.  Bei  8— 10-stdg.  Kochen 
von  150  g  rohem  /L0-Dionlor-a.a-diphenyl-äthan  mit  80  g  KOH,  gelöst  in  500  ©cm  Alkohol 
(Büttenbbbo,  A.  279,  325).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  42°.  Kp:  208°;  Kp*:  189°.  Leicht 
löslich  in  Äther,  CS,  und  CHQ8.  —  Beim  Destillieren  über  Ätzkalk  entsteht  Stilben.  Löst 
sich  in  kalter,  rauchender  Salpetersäure  unter  Bildung  eines  Dinitrobenzophenons,  das  ein 
bei  234°  schmelzendes  Phenylhydrazon  gibt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natriumäthylat- 
lösung  auf  180—200°  entsteht  0-Äthoxy-a.a-diphenyl-äthylen  (Syst.  No.  540)  neben  etwas 
Tolan. 

/J.^-DloWor-a.a-diphenyl-äthjrlenC14Hl0Clf  =  (CtHJ1C:Caf.  JB.  Beim  Einleiten  von 
Chlor  m  a.a- Diphenyl-äthylen 'und  Destillieren  des  Reaktionsprodukts  (Heff,  B.  7,  1411). 
Aus  ^9.^-Trichlor-a.a-diphenvl-äthan  durch  Destillation  (Goldsohmiedt,  B.  6,  987).  Aus 
ö.^.^-TrichJor-a.a-diphenyl-&thAn  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  (Baeyeb,  B.  6,  223).  Durch 
Einw.  von  Chloral  auf  Benzol  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart  von  A1C1„  Zer- 
setzung des  Reaktionsprodukts  mit  Wasser  und  nachfolgende  Destillation,  neben  anderen 
Verbindungen  (Bn/rz,  B.  26,  1955;  A.  206,  221).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Monoklin 
prismatisch  (Himtze,  Ann.  d.  Physik  162,  269;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  120).  F:  80°  (Ba.). 
Kp:  316,5°  (korr.)  (Redsko,  HC.  21,  424),  336°  (korr.)  (Bl,  B.  26,  1956;  A.  206,  240).  Leicht 
löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  weniger  in  Alkohol  und  Benzol  (Go.). 
100  Tle.  90%iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  11,91  Tla,  beim  Kochen  19,87  Tle.  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  78).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rauchender  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf 
170—210°  Dibenzyl  und  a.a-Diphenyl-äthan  (R.).  Liefert  mit  rauchender  Salpetersäure 
^.^-Dichlor-a.a-biß-[4-nitro-phenyl]-ätnylen  und  4.4'-Dinitro-benzophenon  (Lange,  Zufall, 
A.  271,  3;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  58360;  Frdl.  8,  78).  Gibt  mit  Chlor  o./3./3./3-Tetrachlor- 
a.a-diphenyl-äthan,  mit  Brom  0.0-DicUor-a.^dibrom-a.a-diphenyl-äthan  (Bl,  B.  26,  1956; 
A.  206,  265).  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Natriumäthylatlösung  entsteht  DiphenylesBigsäure 
(Fritsch,  Feldmann,  A.  806,  79).  Färbt  sich  bei  starkem  Erwärmen  mit  konz.  Schwefel- 
säure erst  gelb,  dann  dunkelgrün,  später  durch  Violett  schwarz  (Bl,  B.  26, 1956;  A.  206, 241). 

/?.^Diohlor^a-bis- [x-oWor-phenyl] -äthylen  C14HsCL=-(CsHiCl)jC:CCL.  B.  Durch 
längeres  Kochen  von  ^.^.^-Trichlor-a.a-bi8-[x-chlor-phenyl]-äthan  mit  alkoh.  Kali  (Zeidler, 
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B.  7,  1181).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    Rhombisch  bipyramidal  (Hintze,  Ann.d.  Physik 
152,  274;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  5,  121).    F:  89°  (Z.). 

a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen  Q4HuBr  =  C4HiBrC(CfH6):CHt.  B.  Aus 
p-Brom-benzophenon  und  Methylmagneaiumjodid  (Stoebmer,  Simon,  JB.  87,  4168).  — 
OL  Kp.,:  199—201°  (St.,  Si.,  B.  87,  4168).  Wird  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
erst  gelb,  dann  rot,  dann  intensiv  oitronengelb,  wobei  grüne  Fluoreecenz  auftritt  (St.,  Si., 
A.  842,  6Anm.). 

jff-Brom-aa-diphenyl-äthylen  Ci4H„Br  =  (C6HJ1C:CHBr.  B.  Man  versetzt  a.a-Di- 
phenyl-äthylen  in  CSt-Lösung  mit  1  Mol.- Gew.  Brom,  verdunstet  den  CSa  und  erhitzt  den 
Rückstand  (Hepp,  B.  7,  1410).  —  Nadeln  (aus  Äther-Alkohol).  F:  40°  (An schütz,  A.  286, 
161),  60°  (H.).  Siedet  oberhalb  300°  (H.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in 
Äther,  CS,,  Aceton  (H.).  —  Wird  von  Chroms&uregemisch  äußerst  schwer  angegriffen  (H.). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Brom  (H.). 

trans  (oder  ,,a'0-/^Chlor-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl] -äthylen    C14H10ClBr  = 
C  H  -C-CH  Br 
'   *  ••         *     .   B.  Entsteht  neben  der  cis-Form,  wenn  man  a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 
Cl'C'H 
Äthylen  in  CS2  mit  genau  2  At.-Gew.  Chlor  behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum 
destilliert  (Stoebmer,  Simon,  A.  842,  6).  —  Färb-  und  geruchlose  Säulen  (aus  Ligroin).    F: 
123°.     Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

eis  (oder  „ö,f)-^-Chlor-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen    CMH10ClBr  = 
C  H  •  C  •  C  ILBr 

••  .     JB.  8.  bei  der  trans-Form.  —  öl,  riecht  hyazinthenartig.    Leicht  löslich 

H  •  C  •  Cl 
in  allen  Lösungsmitteln  (St.,  Si.,  A.  842,  7). 

trans  (oder  „a")-/?-Brom-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl]-äthylen    C14H10Brs  = 

C  H  -C-CH  Br 
6    &  ••    6    4     ,   JB.  Entsteht  neben  der  cis-Form,  wenn  man  a-Phenyl-a-[4-brom-phenyl]- 
Br*C*H 
äthylen  bromiert  und  das  Reaktionsprodukt  im  Vakuum  destilliert  (St.,  Si.,  B.  87,  4168). 
—  Prismen.    F:  107°  (St.,  Si.,  B.  37,  4168).  —  Läßt  sich  durch  Belichtung  mit  der  Uviol- 
lampe  in  die  eis- Verbindung  umlagern  (St.,  Si.,  A.  842,  6). 

eis  (oder  ,,ß")-ß-Brom-a-phenyl-a-[4-brom-phenyl] -äthylen    C14H10Bra  = 

p  n  . rj.P  TT  B*> 

'    &  ••     6    4     .    B*  s.  bei  der  trans-Form.     Entsteht   aus  der  trans-Form  durch  Belich- 
H-C-Br 
tung  mit  der  Uviollampe  (St.,  Si.,  A.  842,  6).  -  Geruchlos.    F:  43°  (St.,  S.,  A.  842,  7). 

/?.j5-Dibrom-a.a-öUphenyl-äüiylenC,4HioBr,  =  (C6H5)tC:CBrt.  JB.  Durch  Kochen  von 
£/?./J-Tribrom-a.a-diphenyl-äthan  mit  alkoh.  Kali  (Goldschmiedt,  JB.  6,  986).  —  Nadeln 
(aus  Äther- Alkohol).  F:  83°.  Siedet  unter  schwacher  Zersetzung  oberhalb  300°.  Leicht 
löslich  in  CS2,  CHC1  s,  Äther,  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Benzol.  Verbindet  sich  in  Schwefel- 
kohlenstoff lösung  Belbst  bei  140°  nicht  mit  Brom. 

j?.j5-Dichlor-a.a-bis-[x-brom-phenyl]-äthylen  C14H8Cl,Bra  =  (CfH4Br)2C:OCly  B. 
Durch  10-stdg.  Kochen  von  jJ.^./?-Trichlor-aa-bis-[x-brom-phenyl]-äthan  mit  alkoh.  Kali 
(Zeidleb,  jB.  7,  1180).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119- 120°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alko- 
hol, Äther,  CS2,  CHC13. 

a-Phenyl-a-[x-nitro-phenyl] -äthylen  C14HuOaN  =  0 jNC^^CeHJiCH,.  JB.  Beim 
Behandeln  von  Methyl-phenyl-[x-nitro-phenyl]-carbinol  mit  Acetylchlorid  (Anschütz, 
Romio,  jB.  18,  664).  -  Gelbe  Krystalle  (aus  Äther).    F:  86°. 

j?.^-Dlohlor-a.a-bls-[4-nitro-phenyl]-äthylen  C,4H804N,Clt  =  (OaN-C6H4),C:CClt.  B. 
Beim  Eintragen  von  1  Tl.  /3./?-Dichlor-a.a-diphenyl-äthylen  in  12  Tle.  eiskalte,  rauchende 
Salpetersäure  (Lange,  Zufall,  A.  271,  2).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  72°. 


3.    Cinnamyliden-cyclopentadien,    Cinnamal-cyclopentadien,    w-Styryl- 

HC*CH 
fulven  C14Hlf  =     • '      )C:CHCH:CHC6H6.     B.    Aus  4,9  g  Cyclopentadien  und  9,9  g 

HC:CH 
Zimtaldehyd,  gelöst  in  20  cem  Methylalkohol  bei  Zusatz  von  0,25  cem  20%iger  methyl- 
alkoholischer  Kalilauge  (Thiele,  Balhobn,  A.  848,  9).  ~  Blaurote  Nadeln  (aus  Methyl- 
alkohol).  F:  102°.    Sehr  leicht  löslich  mit  roter  Farbe  in  Äther,  Aceton  und  CHC1„  leicht 
löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln,  weniger  löslich  in  Petroläther.    Löst  sich  in 
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konz.  Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  und  mit  blauer  Fluorescenz.  —  Nimmt  in  feuchtem 
Zustand  sehr  leicht  Sauerstoff  auf.  Aluminiumamalgam  reduziert  zu  einem  leicht  ver- 
harzenden Ol.    Nimmt  Brom  auf. 


4.    Anthracen-dihydrid-(9.10),    9.10-Whydro-anthracen    C^H«  = 

C6H4<£jj*>C6H4.  B.  Aus  Anthracen  mit  Jodwasserstoffsäure(Kp:  127°)  und  rotem  Phosphor 

bei  100—170°  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  266).  Aus  Anthracen  mit  Natriumamalgam 
in  Alkohol  (G.,  Li.,  A.  Spl.  7,  265).  Aus  Anthracen  beim  Kochen  mit  Natrium  und  Amyl- 
alkohol (Bamberger,  Lodter,  B.  20,  3075,  3076).  Beim  Kochen  von  Anthrachinon  mit 
4—5  Tln.  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,8)  und  7s  Tl.  rotem  Phosphor  (Liebermann,  Topf, 
B.  9,  1202;  A.  212,  5).  —  Tafeln  (aus  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Groth,  A.  Spl. 
7,  267;  vgL  Groth,  Ch.  Kr.  5,  439).  F:  108,5°  (B.,  La,  B.  20,  3076),  107-108°  (Li.,  T.,  A. 
212,  5),  106- 106,5°  (Pellini,  O.  31 1,  6).  Sublimiert  in  Nadeln  ( G.,  Li.).  Sehr  leicht  flüchtig; 
mit  Wasserdämpfen (G.,  Li.).  Kp:305°(G.,Li.).  DJM:  0,89759  (Pe.).  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Benzol  (G.,  Li.).  Das  feste  Anthracendihydrid  fluoresciert  nicht;  die  Lösungen  be- 
sitzen aber  eine  blaue  Fluorescenz  ( G.,  Li.).  Brechungsvermögen :  Pe.  Absorptionsspektrum : 
Baly,  Tuck,  Soc.  98,  1912.  —  Zerfällt,  durch  ein  glühendes  Rohr  geleitet,  in  Anthracen  und 
Wasserstoff  (G.,  Li.).  Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Anthrachinon  oxydiert  (G.,  Li.). 
Beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure  entweicht  SOa,  während  zugleich  Anthracen  regene- 
riert wird  (G.,  Li.).  Mit  trocknem  Brom  entsteht  9.10-Dibrom-anthracen  (G.,  Li.).  Bei  der 
Einw.  von  konz.  Salpetersäure  auf  Anthracendihydrid  in  Eisessig  entsteht  ein  Gemisch  von 

9.9.10-Trinitro-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  Nitroanthron  cA<CH(NO  )>^«H*  (Meisen- 
heimEr,  Connebade,  A.  330,  146,  169).  Beim  Erhitzen  von  Anthracendihydrid  mit  Phosgen 
auf   200°  wird  Anthracen  regeneriert  (Behla,  B.  20,  708).     Anthracendihydrid   reagiert 

mit  Benzophenonchlorjd  bei  250°  unter  Bildung  von  C6H4<^p.^6^5|»]>C6H4  (S.  763, 

Z.  14-1  v.  u.)  (Padova,  C.  r.  143,  123;  148,  291;  A.  ch.  [8]  19,  433).*  Verbindet  sich  nicht 
mit  Pikrinsäure  (G.,  Li.). 

9  J0-DicMor-anthracen-dihydrid-(9.10),    Anthracen-dichlorid-(9.10)  CUH10CL  = 

CHC1 
C6H4<QTrr;i>C6H4.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  kalt  gehaltene  Lösung  von  Anthra- 
cen in  CS2  (Perkin,  Chem.  N.  34,  145;  Bl.  [2]  27,  465).  -  Nadeln  (aus  Benzol).    Wenig 
löslich  in  Benzol,  CS2,  Alkohol,  Äther.  —  Sehr  unbeständig;  verliert  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  HCl  und  geht  in  9-Chlor-anthracen  über. 

9.9.10.10-Tetraohlor-anthraoen-dihydrid-(9.10)   C14H8C14  =-  CeH4<^}«>C6H4.    B. 

Man  leitet  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  von  Anthracen,  bis  sich  das  zunächst  ausfallende 
9.10-Dichlor-anthracen-dihydrid-(9.10)  (s.  o.)  wieder  gelöst  hat  (Schwarzer,  £.10,  377).  Aus 
9. 10- Dichlor- anthracen -dihydrid-( 9. 10)  durch  Chlorierung  (Sch.).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  2  Mol. -Gew.  PC18,  dem  4Tle.  POCl3  zugesetzt  sind,  auf 
140-145°  (Radulbscu,  C.  190811,  1032).  —  Prismen  (aus  Chloroform).  F:  149-160° 
(Sch.).  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Äther  (Sch.)  — 
Zerfällt  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  beim  Erhitzen  auf  ca.  170°  in  HCl 
und  9.10.x-Trichlor-anthracen  (F:  162—163°)  (Sch.).  Liefert  beim  Behandeln  mit  konz. 
Schwefelsäure,  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  oder  beim  Erhitzen  mit  Wasser  im  ge- 
schlossenen Bohr  Anthrachinon  (Sch.). 

9.10-Dibrom-anthraoen-dihydrid-(9.10),  Anthraoen-dibromid-(9.10)  C14H10Br2  = 

CHBr 
C4H4<^xxg \>C6H4.  B.   Durch  Eintragen  \on  Brom  in  eine  auf  0°  abgekühlte  Lösung  von 

Anthracen  in  CS,  (Perkin,  Bl.  [2]  27,  464).  —  Farblose  Krystalle.  Wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  CS2.  —  Zerfällt  sehr  leicht  in  HBr  und  9- Brom- anthracen. 

10-OWor-9-nitro-antiiraoen-dihydrid-(9.10)  C14H10OjNCl  =  CeH4<^^^>C6H4. 

B.  Durch  Zufügen  von  je  50  ccm  rauchender  Salzsäure  und  Eisessig  zu  einer  mit  20  ccm 
63%iger  Salpetersäure  versetzten  Suspension  von  50  g  Anthracen  in  200  ccm  Eisessig  (Dim- 
roth,  B.  84,  221).  —  Nadeln  (aus  viel  Benzol).  F:  163°  (unscharf).  Sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  etwas  leichter  in  Chloroform.  —  Zersetzt  sich  durch  Kochen  mit  Eisessig.  Liefert 
mit  verdünnter  Natronlauge  9-Nitro-anthracen. 

BEILSTEIN'8  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  41 
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9JO-Diiütro-anthraoen-dihydrid.(9.10)  C14H10O4N,  =  CfHi<^[[jJoi>C«H*"  Zur 
Konstitution  vgl.  Mbisenheimbb,  Connjeradb,  A.  880, 170.  —  JB.  Durch  Einw.  nitroser  Gase, 
entwickelt  aus  Ad,08  und  Salpetersäure,  auf  eine  Suspension  von  Anthracen  in  4  Tln.  Eisessig 
bei  10—  15°(LiEBXRMAHy,  Lindemaniv,  B.  18, 1586).  —  Darst.  Durch  Zufügen  de»  berechneten 
Menge  flüssigen  Stickstoffdioxyds  zu  in  Chloroform  aufgeschlämmtem  Anthracen  (M.f  C, 
A.  880,  170).  —  Blätter.  Schmilzt  bei  104°  (Lra.,  Lrw.)  nach  vorheriger  Gelbfärbung  (M., 
C).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  siedendem  Benzol  (Lob.,  Lin.).  Liefert  mit 
Alkalien  9-Nitro-anthracen  (M.,  C). 

9.9.10-aWnitro-anthraoen-dihydrld.(9.10)  C^H,  0«Nt  «  CiH4<^n^|\>CiH4,    B. 

Aus  Anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  Salpetersäure  (Mbisknhkimer,  Connkbade,  A.  880, 
169).  Aus  10-Nitro-9-methoxy-anthracen-dihydrid-{9.10)  in  Chloroform  durch  nitrose  Gase 
(M.,  G,  A.  880, 143, 164).  Aus  Anthracen,  suspendiert  in  Eisessig,  durch  Einw.  überschüssiger 
Salpetersäure  (M.,  C,  A.  880, 141, 163).  Aus  9-Nitro-anthracen  (in  Chloroform)  und  Stickstoff- 
dioxyd (M.f  C,  A.  880,  142,  162).  -  Farblose  Prismen.  F:  139-140°  (Zers.).  Leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther,  Alkohol  und  CS,.  —  Wird  durch  Natronlauge 
in  9.10-Dinitro-anthracen  und  salpetrige  Säure  gespalten. 

5.  Bhenanthren-dihy-  /CH,  •  CHt\  B.  Beim  Eintragen  von  8  g  Natrium 

drid-(9.10)f    9.10-L>ihy-  /      \ /      \.   ineine  Lösung  von  20  gPhenanthren 

dro-phenanthren  CuHia  =  \      /  \      /    in  160  ccm  siedendem  Amylalkohol 

S\  Schmidt,  Mbzqeb,  B.  40,  4247).  Durch  Reduktion  von  Phenanthren  mit  Wasserstoff  und 
iokel  bei  200°,  neben  Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10)  (Sch.,  M.;  Padoa,  Fäbbis,  R.  A.  L. 
[5]  17 II,  126;  O.  89  I,  333).  Durch  Hydrogenisation  von  Phenanthren  mit  komprimiertem 
Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Nickeloxyd  bei  320°  (Ipatjew,  Jakowlxw,  Raxitin,  B.  41, 
999;  C.  1908 II,  1098).  Beim  Einleiten  von  Wasserstoff  in  eine  siedende  äther.  Losung 
von  Phenanthren  in  Gegenwart  von  Platinschwarz  (Sgh.,  Fischeb,  B.  41,  4226).  Aus 
Phenanthren-tetrahydrid-(2.7.9.10)  durch  Erhitzen  im  geschlossenen  Rohr  bei  Gegenwart 
von  Nickel  in  einer  Wasserstoffatmosphäre  auf  330°  (Fa.,  Fa.).  —  Blätter  (aus  Alkohol). 
F:  94—96°;  Kp,*:  312—314°  (Sch.,  M.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  Phenanthrenchinon 
(Sgh.,  M.).  Läßt  sich  durch  kalte  konz.  Salpetersäure  ohne  Verharzung  nitrieren  (Soh.,  ML). 
Wird  durch  Brom  in  Äther  nicht  verändert  (Sch.,  M.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

8.10-Dibrom-plienanthren-dihydrid-(8.10),    Fhenanthren-dibromid-(9.10) 

C14H10Brt  b  CeH^^^^^^CeH^    B.    Aus  je  1  MoL-Gew.  Phenanthren  und  Brom  in 

CC14  unter  Kühlung  und  völligem  Ausschluß  von  Wasser  (Austin,  Soc.  93, 176*3;  vgl  Fittig, 
Ostkrmaybr,  A.  166,  363;  Hayduck,  A.  167,  180;  Wbenee,  Nky,  A.  821,  331).  —  Prismen 
(aus  CS2).  Schmilzt  und  zersetzt  sich  bei  98°  (H.).  —  Zerfällt  beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit 
Wasser  im  geschlossenen  Rohr  in  HBr  und  9-Brom-phenanthren  (H.).  Liefert  auch  bei  Behand- 
lung mit  Süberacetat  und  Essigsäure  9-Brom-phenanthren  (  Ahschütz,  B.  IX,  1219).  Gibt  beim 
Behandeln  mit  alkoh.  Kali  Pnenanthren  (F.,  O.),  deegL  mit  alkoh.  Kaliumcyanid  (An.). 

0-Nitro-phenanthren-dihydrid-(8.10)  C14HuOaN  =  C A<°H  (NOg) '  CH»>CaH4.   B. 

Aus  Phenanthren  und  ungetrockneten  verflüssigten  nitrosen  Gasen  in  der  Kälte  (Schmidt, 
D.  R.  P.  129990;  C.  1902 1,  959).  —  Gelbes  krystallinisches  Pulver.  Zersetzt  sich  bei  ca. 
100°  unter  lebhafter  Gasentwicklung.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton  und 
Essigester;  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  Methylalkohol  und  Amylalkohol. 

8.10-Dibrom-9-nitro-phenanthren-dihydrid-(8.10)    C14H9OaNBrf  =* 
qHA<CBr(NQ2) ' CHBr>CftHA.    B.    Beim  Erwärmen  von  9-Nitro-phenanthren  mit  Brom 

und  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasserbade  (J.  Schmidt,  Ladner,  B.  87,  3576). 
—  Gelbe  Blätter  (aus  Eisessig).     F:  81—82°. 

C  H 

6.  9-Methyl-fluoren  C^Hja  =  '6    4^>CHCH8.    B.    Durch  Kochen  von  9-Methyl-9- 

äthozalyl-fluoren  mit  20°/oiger  Natronlauge  ( W.  Wislicenus,  Dknsch,  B.  86, 762).  —  Prismen. 
F:  46— 47°;  siedet  etwas  oberhalb  320°  (W.,  D.).  Flüchtig  mit  Wasserdampf  (W.,  D.).  Leicht 
löslich  in  den  üblichen  organischen  Solvenzien,  unlöslich  in  Wasser  (W.,  D.).  Liefert  beim 
Durchleiten  durch  eine  ganz  schwach  rotglühende  Röhre  als  Hauptprodukt  Phenanthren 
(Gbaebe,  B.  87,  4146). 
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9.9M)ibrom-9-methyl-fluoren  C^H^Br,  =  «f^*)>CBrCHtBr.    B.    Aus  9-Methylen- 

fluoren  mit  Brom  in  Chloroform  (MuroHor,  Kbisghk,  A.  887,  201).  —  Nadeln  (ans  Benzol 
+  Alkohol).    F:  168°.  —  Spaltet  beim  Kochen  mit  alkoh.  Natron  Bromwasserstoff  ab. 


7.  Kohlenwasserstoff  C^Hj.  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Man  tragt 
allmählich  100  g  Dibenzoylperoxyd  in  250  z  auf  dem  Wasserbade  erwärmtes  Toluol  ein 
und  erhitzt  noch  3  Stdn.  lang;  man  destilliert  aas  Toluol  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Natron- 
lauge und  treibt  das  mit  Äther  isolierte  Reaktionsprodukt  mit  Wasserdampf  über  (Lipp- 
mann, M.  7,  524).  -  Flüssig.    Kp:  258-202°.    D":  1,0032. 

8.  Kohlenwasserstoff  Ci4Hla  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Aus  Phenyl- 
propiols&urechlorid  und  Benzol  bei  Gegenwart  von  A1C1S  (Watson,  Bog.  85,  1325).  — 
Prismen  (aus  absoL  Alkohol).    F:  95°. 


1.    a.y-IHpfienyl^i'propylene9a-Fhenyl-ß'benzyl'äthylenef  JPhenyUstyryU 
methane  ~ 


4.  Kohlenwasserstoffe  C16H14. 

a.y-IMphenyl-a~propylene,  a-Phen 
\ane  C^Hu^CjH,  CHjCHrCHCeH*. 

a)  Festes  a.y-IHphenyl-a-propylen  C^Hu  —  C#HcCH,CH:CHC,Hi.  B.  Ent- 
steht in  geringer  Menge  aus  Dibenzylketon  mit  Natriumäthylat  und  Äthyljodid  (Francis, 
Soc.  76,  860).  -  Krystalle  (aus  verd.  Alkohol).   F:  57°.   Kp:  ca.  276°.   Leicht  löslich. 

b)  Flüssiges  cuy-IHf 

leicht  stereoisomer  mit  < 
89,  3049).  -  B.  Durch  : 
Äther  (D.,  K.,  B.  89,  3049).  Aus  tf-Brom-a-benzyl-hydrozimtaäüre  durch  Einw.  von  verd. 
Kalilauge  oder  von  siedender  Sodalösung  (D.,  K.).  Aus  a.y-Diphenyl-propvlalkohol  durch 
Behandeln  mit  HCl  in  der  Warme  und  Kochen  des  entstandenen  a-Chlor-a.y-aiphenyl-propans 
mit  Diathylanilin  oder  Erhitzen  mit  Pyridin  auf  130°  (D.,  K.).  Beim  Erhitzen  von  a.y-Di- 
phenyl-propylalkohol  mit  entwässerter  Oxalsäure  (D.,  K.).  Durch  Überführen  von  Dibenzyl- 
carbinof  in'  sein  Chlorid  (durch  Erwärmen  mit  kons.  Salzsäure  oder  durch  Einw.  von  PClf 
in  Ligroin)  und  Behandeln  dieses  Chlorids  mit  Diathylanilin  oder  Pyridin  (D.t  K.).  —  Flüssig- 
keit von  hyazinthenartiffem  Geruch.  Bleibt  auch  im  Kälteffemisch  flüssig.  —  Kpii:  178° 
bis  179°.  —  Liefert  mit  KMnO*  hauptsächlich  Benzoesäure,  daneben  wenig  Phenylessigsäure 
und  Benzoylameisensäure.     Gibt  mit  Brom  in  CC14  a.J?-Dibrom-a.y-diphenyl-propan. 

c)  Substitutionsprodukte  von  cuy-IHphenyl-a-propylenen. 

0-Chlor-a.y-diphenyl-a-propylen  C!6Hwa  =  C.rVCH.-CCl.-CHCtH,.  B.  Aus  Di- 
benzylketon  und  PClf  (Wieland,  B.  87,  1144).  -  Hellgelbes  OL  Kp»*:  ca.  240°  (partielle 
Zers);  Kp«:  181°. 

y.y-Diohlor-o.y-diphenyl-a-propylen*  Phenyl-styryl-diohlormethan  C|>H.1Clf  = 
CeHj-OClj-CHiCH-C-H,1).  B.  Beim  Kochen  von  Benzalacetophenon  mit  Oxalytehlorid 
(Staudinqbe,  B.  42,  3975).  -  Krystalle  (aus  Petroläther).    F:  37,5-38°.    Kp^:  190-192°. 

y.y-Diohlor-a.y-bis  -  [4-ohlor-phenyl]  -a-propylen,  [p-Chlor-phenyl]  -  [p-ohlor- 
styryl]-dichlormethan  („Ketoohlorid  des  4.4/-Diohlor-benzalaoetophenons<<) 
Ci^HioCL  =  Cf I^a  •  OClt •  CH :  CH  •  C,H4a  JB.  Aus  [p-Chlor-phenyl]-[p.chlor.styryl]-keton 
durch  PClj  in  siedendem  Benzol  (Stbaus,  Aokjebmann,  B.  42,  1813).  Aus  [p-Chlor-phenyl]- 
p-[ohlor-styiyl]-chlorbrommethan  beim  Schütteln  mit  AgCl  (St.,  A.  370,  343).  Aus  [p-Chlor- 
phenyl]-[p-cnlor-8tyiyl]-chlorcarbinol  in  Benzol  durch  Chlorwasserstoff  oder  Acetylchlorid 
(St.(  A,  B.  42,  1819).  -  Prismen  (aus  Petroläther).  F:  54-55°  (St.,  A.).  Leicht  löslich 
außer  in  Petroläther  (St.,  A.).  Die  Lösung  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  ist  farblos  (St.,  A.). 
Lost  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  HCl  zu  einer  rotgelben  Flüssigkeit, 
die  blaustichig  roten  Dichroismus  zeigt  (St.,  A.).  Absorptionsspektrum  in  konz.  Schwefel- 
säure:  St.,  Hüssy,  B.  42,  2173.  —  Gibt  mit  feuchtem  Silberoxyd  [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor- 
styrylj-chlorcarbinol  (St.,  A.).  Verhalten  bei  der  Umsetzung  mit  Wasser:  St.,  H.  Ver- 
halten gegen  Eisessig:  St.,  A.  Gibt  mit  SnCl«  in  Chloroform  einen  tief  violetten  Niederschlag, 
der  beim  Stehen  mit  Chloroform  allmählich  farblos  in  Losung  seht  (  St.,  A.).  Gibt  mit  Methyl- 
alkohol den  Methyläther  des  [p-C3üor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorcarbinols  (St.9  A.). 

1)  Nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  [1.  L  1910]  ist  diese 
Verbindung  von  Straub  (A.  888,  238)  als  CtHft-CHCl*CH:Ca*CiH«  erkannt  worden. 

41* 
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y-Chlor-y-brom-a.y- bis- [4-chlor-phenyl]  -a-propylen,  [p-Chlor-phenyl] -[p-ohlor- 
Btyryl]-ohlorbrommethan  C,5H10CLBr  =  C6H4aCClBrCH:CHC6HtCl.  B.  Aus  [p- 
Chlor-phenyl]-[p-chlor-styryl]-chlorcarbinol  in  Benzol  mit  HBr  unter  Eiskühlung  in  Gegen- 
wart von  CaBr2  (Stbaus,  A.  870,  339).  —  Hellgelbe  Prismen  (aus  viel  Petroläther).  F:  98,5° 
bis  99,5°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Die  konz.  Lösung  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  ist  gelblich,  die  verd.  violettrosa.  —  Konz.  Schwefelsäure  löst  unter  Entwick- 
lung von  Halogenwasserstoff  mit  blauroter  Farbe.  [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-stvryl]-chlor- 
brommethan  addiert,  kein  Brom.  Liefert  mit  AgCl  y.y-Dichlor-ay-bis«[4-chfor-phenyl]- 
a-propylen.  Bei  der  Zersetzung  durch  feuchtes  Silberoxyd  oder  durch  Wasser  entsteht 
hauptsächlich  [p-Chlor-phenyl]-[p-chlor-8tyryl]-chlorcarbinoL  Mit  Methylalkohol  entsteht 
der  Methyläther  des  [p-Chlor-phenyl]-[p-cnlor-styryl]-chlorcarbinols. 

2.  (uß-I>iphenyl-a-propylerv,  a-Methyl-a.ß-diphenyl-äthylen,  a-Methyl- 
stilben  C15HM  =  C6H6(XCH,):CHC6H6.  B.  Aus  a-Chlor-a./J-diphenyl-propan  mit  Pyridin 
(Klaobs,  Heilmann,  B.  87,  1450).  Aus  a-Brom-ß-phenyl-a-propylen  mit  Phenylmagnesium- 
bromid  in  Äther  (Tiffeneau,  A.  eh.  [8]  10, 170).  Durch  längeres  Erhitzen  von  Methyl-phenyl- 
benzyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  (Hell,  B.  87, 458).  Aus  Methylphenylbenzylcarbinol 
beim  Erhitzen  mit  Methylmagnesiumjodid  (K.,  Hei.,  B.  37,  1448).  Aus  Methylbenzylketon 
mit'Phenylmagnesiumbromid  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  356).  Durch  Zufügen  einer  Lösung  von 
18  g  Desoxybenzoin  in  18  g  Benzol  zu  einer  Lösung  von  30  g  Methvljodid  und  5  g  Magne- 
sium in  30  g  Äther,  Verdampfen  der  Lösungsmittel  und  6-stdg.  Erhitzen  des  Rückstandes 
auf  100°  (K.,  B.  35,  2648;  K.,  Hei.).  Aus  1.2-Diphenyl-cyclopenten-(2)-on-(4J-ol-(3)  (Syst. 
No.  754)  durch  Spaltung  mit  konz.  Kalilauge  (Vorländer,  Schroedter,  JB.  36,  1495;  Vor- 
länder, v.  Liebig,  B.  87,  1134).  -  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  82-83°  (K.),  81° 
bis82°(T.).  Kp: 285-286° (korr.)(K., Hei.); Kp*:  183°(K.);Kp19: 176-180°(T.).  0^:0,9857 
(K.,  Hei.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther,  schwerer  in  Ligroin  (K.).  ng:  1,5635 
(K.,  Hei.).  —  Wird  von  Cr08  in  Eisessig  zu  Acetophenon  und  Benzoesäure  oxydiert  (K.). 
Liefert  mit  Brom  a.a'-Dibrom-a-methyl-dibenzyl  (V.,  Schroedter,  B.  36,  1496;  V.,  v.  L., 
B.  87,  1134).  Geschwindigkeit  der  Addition  von  Brom  in  Chloroform  und  CCl*:  Bauer, 
Moser,  B.  40,  920.  Die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  erscheint  im  auffallenden  Licht 
weinrot,  im  durchfallenden  Licht  gelbrot  gefärbt  (K.). 

Festes   a-Chlor-a./?-diphenyl-a-propylen,    festes    a'-Chlor-a-metliyl-stilben 
CxftH^Cl  =  C6H6qCH,):CClC6H6.   B.  Beim  Destillieren  des  flussigen  a-Chlor-a./J-diphenyl- 
a-propylens  (s.  u.)  (Sudborough,  B.  25,  2237;  Soc.  TL,  224).  —  Tafeln  (aus  Eisessig).    Fz 
124°.   Kp:  311°  (korr.)  (geringe  Zers.).    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  CHC13,  Ca4,  heißem 
Alkohol,  heißer  Essigsäure.    Wird  durch  Natriumamalgam  oder  alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

Flüssiges  a-Chlor-a./?-diphenyl-a-propylen,  flüssiges  a'-Chlor-a-methyl-stilben 
C1BH18C1  =  C8H6C(CH3):CC1C6H6.  B.  Aus  Methyldesoxybenzoin  und  POB  (Su.,  B.  26, 
2237;  Soe.  71,  224).  -  öl.  Kp:  316°  (korr.).  Geht  beim  Kochen  teilweise  in  die  feste  Form 
über. 

3.  a-Fhenyl-ß-p-tolyl-äthylen,  4- Methyl -stilben  C,6H14  =  CH8  •  C6H<  •  CH :  CH  • 
C6H6.  B.  Beim  Kochen  von  p-Tolyl-benzyl-carbinol  mit  verd.  Schwefelsäure  (1  Tl.  H2S04t 
4  Tle.  H20)  (Mann,  B.  14,  1646).  Durch  Destillation  von  p-Tolyl-desyl-chlormethan  unter 
30  mm  Druck,  neben  Benzoylchlorid  (Klages,  Tbtzner,  B.  85,  3967).  Bei  der  Destillation 
von  Zimtsäure-p-tolylester  (Anschütz,  B.  18,  1946).  —  Blau  fluorescierende  Blättchen.  F: 
117°  (M.),  120°  (A.).  Siedet  unzersetzt  (M.).  Nicht  leicht  löslich  in  Alkohol,  aber  Behr  leicht 
in  Äther,  CHC13,  Benzol  (M.).  —  Liefert  mit  Brom  ein  bei  186—187°  schmelzendes  Additions- 
produkt (A.). 

a-[2-Nitro-phenyl]-5.p-tolyl-äthylen,  2/-Nitro-4-methyl-stüben  C16Hw02N  = 
CH3C6H4-CH:CHC6H4-NOa.  B.  In  geringer  Menge  aus  o-Nitro-benzaldehyd  und  dem 
Natriumsalz  der  p-Tolyl-essigsäure  in  Gegenwart  von  Acetanhydrid,  neben  a.p-Tolyl-2-nitro- 
zimtsäure  als  Hauptprodukt  (Pschorr,  B.  39,  3112).  —  Rote  Prismen  (aus  Alkohol)..  F: 
211°  (korr.). 

4.  a.a-Diphenyl-a-propylen  C^Hu  =  (C6H5)2C:CH-CH3.  B.  Beim  Kochen  von 
a-Chlor-a.a-diphenyl-propan  mit  Pyridin  (Klages,  Heilmann,  B.  87, 1450).  Durch  Destillation 
von  Äthyl-dipnenyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (Masson,  C.  r.  185,  533).  Beim  Erhitzen 
von  Äthyl-diphenyl-carbinol  mit  Essigsäureanhydrid  (Hell,  Bauer,  B.  87,  232;  Schoriqin, 
B.  41,  2720).  Durch  Zufügen  von  18  g  Benzophenon  zu  einer  Lösung  von  5  g  Magnesium 
und  32  g  Äthyljodid  in  50  cem  Äther  und  5-stdg.  Erhitzen  der  krystallinisch  erstarrten  Masse 
auf  dem  Wasserbade  (K.,  B.  35,  2647;  K.,  Hei.,  B.  87,  1450).  -  Blättchen  (aus  Alkohol). 
F:  52°  (K.),  51°  (M.),  48,5°  (Sch.).    Kp:  280-281°  (M.);  KpM:  169-170°  (K.);  K^i  149° 
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(korr.)  (K.,  Hei.).    Df:  0,9841  (K.,  Hei.).    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Petroläther  (K.). 
ng:  1,5815  (K.,  Hei.).  —  Addiert  Brom  in  zerstreutem  Tageslicht  (B.,  B.  87,  3320). 

0-Brom-a.a-diphenyl-a-propylen  C^H^Br  =  (CflHß)2C:CBrCH3.  B.  Aus  a.a-Di- 
phenyl-a  -propylen  und  Brom  (Hell,  Bauer,  B.  87,  232).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  48° 
bis  49°.  Kp^:  169-170°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform.  —  Wird  durch 
überschüssiges  Brom  oder  Natriumäthylat  nicht  verändert. 

5.  y.y-lHphenyl-a-proj>ylen,    Vinyl-diphenyl-methan,    a-Vinyl-ditan 

^15^-14  ==  (CjHjJgCH  •  CH :  CH2. 

o.a.^-Tribrom-y.}/-dlphenyl-a-propylenC16HuBr3  =  (CßH^jCHCBr-.CBrj.  B.  Durch 
Erhitzen  der  Lösung  der  a.^-Dibrom-y.y-diphenyl-crotonfläure  in  Soda  und  Behandlung  des 
ausgeschiedenen  Öls  mit  Brom  (Dünlap,  Am.  19,  649).  —  F:  117—130°  (Zers.).  Schwer  lös- 
lich in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol.    Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  dunkelgrüne  Färbung. 

6.  a-JPhenyl-a-p-tolyl-äthylen  C16Hi4  =  CH3C6H4jC(CfH5):CH2.   B.  Durch  Bestü- 
ck (TlFFENEAU,  A.  CA.  [8]  10, 

C,  A.ch.  [8]  10,  361).  D°: 
l  gelbem  HgO  in  wäßr.  Alkohol 
zunächst  Jodmethyl-phenyl-p-tolyl-carbinol,  aus  welchem  durch  weiteres  HgO  unter  HI- 
Abspaltung  und  Umlagerung  Phenyl-p-xylyl-keton  CH3-C6H4'CHa-CO-C6H8  entsteht. 

C  H 

7.  9-Äthyl-fluorenC16Ku  =  i8    4)CH-C,H6.    B.  Durch  Kochen  von  (rohem)  9-Äthyl- 

C6H4' 
9-äthoxalyl-fluoren  mit  Natronlauge  (W.  Wislicenus,  Densch,  B.  85,  763).  —  Krystalle. 
F:  107—108°;  Kp,3:  16ö—166°;  flüchtig  mit  Wasserdampf;  sehr  leicht  löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  (W.,  D.).  —  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  ganz  schwach  rotglühendes 
Rohr,  neben  wenig  Fluoren,  als  Hauptprodukt  Phenanthren  (  Graebe,  B.  37,  4145). 

8-Brom-9-[a-brom-äthyl]-fluoren     C16H12Br,  =    i8    *")CBrCHBrCH3.      B.     Aus 

C6H4' 
9-Äthyliden-fluoren  und  Brom  in  Tetrachlorkohlenstoff  (Ullmann,  v.  Wubstembebqeb,  B. 
38,  4107).  —  Prismen  (aus  Ligroin).    F:  93,5°.    Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Äther. 

8.  Kohlenwasserstoff  C16H14  von  Ungewisser  Konstitution.  B.  Durch  De- 
stillation der  Verbindung  CiJtl10O9t  die  man  bei  der  Oxydation  der  aus  Toluhydrochinon  er- 
hältlichen Homooxysalicylsäure  CH3C6H^OH)aC02H  (Syst.  No.  1106)  mit  ßraunstein  in 
konz.  Schwefelsäure  erhält,  mit  Zinkstaub  (Duregg er,  m.  26,  826).  —  Weiße  Schuppen, 
in  dicker  Schicht  etwas  grünlich.  Schmilzt  unscharf  bei  79°.  — -  Mit  Natriumdichromat  in  Eis- 
essig entsteht  eine  in  gelben  Nadeln  krystaüisierende  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  320°. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C16H16. 

1.  a.ö-LHphenyl-a-butylenf  a-Phenyl-ß-8tyryl-äthan  („festes  Distyrol") 
CieH^^GeHgCH^CH.CHiCHCgHg1).  B.  Bei  langsamer  Destillation  von  Zimtsäure 
(v.  Miller,  A.  189.  340).  Bei  der  Destillation  von  zimtsaurem  Calcium  (Engler,  Leist, 
B.  6,  256).  Beim  Überleiten  von  [a./?-Dibrom-äthyl]-benzol  über  glühenden  Kalk  (Radzi- 
szewski,  B.  6,  494).  Bei  der  Destillation  von  ß-Truxillsäure  (Syst.  No.  994)  (Liebermann, 
B.  22,  2255).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  124°  (Li.).  —  Gibt  mit  Brom  in  CSt  ein  Di- 
bromid  C^H^Br,  (S.  616)  (Li.). 

Festes  y.<5-Dibrom-a.<5-diphenyl-a-butylen,  festes  a./?-Dibrom-a-phenyl-/?-8tyryl- 
äthan  CuHHBr,  =  C8H5CHBrCHBrCH:CHC6H6.  Zur  Konstitution  vgl.  Straus,  B. 
42,  2867.  —  B.  Aus  trans-trans-a.o'-Diphenyl-a.y-butadien  und  1  Mol.- Gew.  Brom  in  Äther 
(Rebuffat,  Q.  20,  156)  oder  Chloroform  (Thiele,  Schleussner,  A.  306,  200),  neben  einem 
flüssigen  Diastereoisomeren  (S.  646)  (St.,  B.  42,  2879).  Aus  4  g  eis-  oder  trans-a.($-Diphenyl- 
butenin  beim  Überleiten  von  HBr(ST.,  A.  842,  244,  246,  252).  —  Nädelchen  (aus  Benzol).  F: 
149°  (Th.,  Sch.),  147-148°  (Zers.)  (R.),  ca.  142°  (Zersetzung;  von  130°  ab  Bräunung)  (St., 
A.  842,  245).  —  Gibt  mit  Ozon  in  CC14  ein  Ozonid,  das  bei  Behandlung  mit  feuchtem  Kohlen- 
dioxyd   in   a.jff-Dibrom-hydrozimtaldehyd,    a.^-Dibrom-hydrozimtsäure,    Benzaldehyd   und 

')  Die  Konstitution  der  Verbindung  wurde  nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuches 
geltenden  Literatur- Schlußtermin  [1. 1.  1910]  von  Stobbe,  Posnjak  (A.&71,  292,  298)  bewiesen. 
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Benzoesäure  gespalten  wird  (St.,  B.  48,  2874).  Liefert  mit  Aceton,  Eisessig  und  ver- 
kupfertem Zinkstaub  oder  beim  Erhitzen  mit  Chinolin  traiis-tnns-CL^Diphenyl-a.y-butadien 
(8t.,  A.  842,  245;  vgL  Th.,  8ch.).  Gibt  beim  Kochen  mit  Methylalkohol  y.tJ-Dimethoxy- 
a.<5-diphenyl-a-butylen  (St.,  ä  48,  2860). 

Flüssiges  y.(J-Dlbrom-a.(J-dlphenyl-a-butyleri,  flüssiges  a^-Dibrom-a-phenyl- 
^-styryl-äthaüi^^wBr,^  CA  CHBr  (mBr-OHrCHCeH,.  B.  Neben  dem  diastereoiso- 
meren  festen  y.MMDrom-a.^diphenyl-a-bntylen  (S.  645)  aus  trans-trans^^Diphenv)-a.y- 
butadien  mit  Brom  in  CUorofoimlöeung  (Stbaus,  B.  48,  2880).  —  Bräunliches  OL  Wurde 
nicht  rein  erhalten.  —  Geht  beim  Stehen  am  lacht  in  das  feste  Diastereoisomere  über.  Ver- 
halt sioh  gegen  Ozon  wie  das  feste  Diastereoisomere. 

a.ö.y.<J-Tetrabrom-a.(J-diphenyl-a-butylen  vom  SSersetEungspunkt  187°  (906°) 
a.HuBr-  =  C^CHBrCHBr  CBrtCBr  C.J3,.  B.  Aus  2  g  trans-o.4-Diphenyl-butenin  in 
20  com  Chloroform  und  3,1  g  Brom  in  50  ccm  Chloroform,  neben  dem  Diastereoisomeren  vom 
Zersetzungspunkt  157—158*  (160°)  (s.  u.)  (Stbaus,  A.  848,  243).  Aus  cis-a.4-Diphenyl- 
butenin  und  Brom  in  CS,  neben  den  beiden  Diastereoisomeren  (St.,  A.  848,  251).  —  Blätt- 
ohen  (aus  Essisester);  Nadeln  (aus  Benzol  oder  Chloroform).  Zersetzt  sich  bei  197°  (205°). 
—  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Aceton  in  der  Warme  oder  mit  verkupfertem  Zink- 
staub in  Eisessig  in  der  Kälte  entsteht  trans-al-Diphenyl-butenin. 

a.5.y.^-Tetrabrom-a.(J-dlphenyl-a-butylen  vom  Zersetaungspunkt  167—168°  (1809) 
a^ltBr4  =  C^H,  CHBr  CHBr  CBr:CBr  C#H6.  B.  Neben  dem  Diastereoisomeren  vom 
Zersetzungspunkt  197° (205°)  aus  traii8-a.6-Diphenyl- butenin  und  Brom  in  Chloroform  (Stbaus, 
A.  848,  243).  Aus  cis-a.(J-Diphenyl- butenin  und  Brom  in  CS,,  neben  zwei  Diastereoisomeren 
(St.,  A.  848,  251).  —  Prismen  (aus  ligroin).  Zersetzt  sich  bei  157—158°  (160°).  —  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Eisessig  tnms-aJ-Diphenyl-butenin. 

a.ö.y.(J-Tetrabrom-a.(J-dlphenyl-a-butylen  vom  Sohmelapunkt  186—186°  C^H^r« 
t=  C^c  CHBr  CHBr  CBr:CBr  C,H5.  B.  Aus  cis-a.^Diphenyl-butenin  und  Brom  in  CS^, 
neben  aen  beiden  Diastereoisomeren  (s.  o.)  (Stbaus,  A.  848,  251).  —  Blattchen  (aus  Methyl- 
alkohol).  F:  135—136°  (Zers.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  trans-o^Diphenyl-butenin. 

y.4-Dibrom-a-nltro-o.4-diphenyl-a-butylen  ClfH,,0,NBra  —  C0H.CHBrCHBrCH: 
C(NOa)Cj^s.  B.  Aus  3  g  a-Nitro-a4-diphenyl-a.v-butadien  in  10  ccm  Chloroform  mit  2,4  g 
Brom  in  Chloroform  (Wieland,  Stxnzl,  A.  860,  313).  —  Hellgelbe  Nadelchen  (aus  Alkohol). 
F:  106°.  Zersetzt  sioh  bei  165°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  heißem  Alkohol. 
Schwefelsäure  gibt  besonders  beim  Erwärmen  kirschrote  Färbung. 


2.  cud-IHphenyl-ß-butyleny  a.ß-IHbemyl-äthylen  C,flHJfl  =  CJB^CH,  CH:CH- 
CHj  C,H..  Zur  Konstitution  vgl.  Klaobs,  Hsilmavh,  B.  87,  1452;  Stbaus,  A.  848,  213, 
253.  —  A  Aus  Diphenyldiacetylen  C,H8-CiC-C:C-C6H,  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol 
(Stbaus,  A.  848,  255);  in  gleicher  Weise  aus  trans-a.(5-Diphenyl-butenin  (St.),  sowie  aus 
trans-trans-  oder  cis-cis-a.d-Diphenyl-a.y- butadien  (St.).  Bei  der  Reduktion  von  a-Phenyl- 
/J-styryl-acrylsäurenitril  C#H6CH:CHCH:C(C.H6)CN  mit  Natrium  und  absol.  Alkohol 
(Fbeund,  iMMEBWAfiB,  B.  28,  2857).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  45-45,5°  (St.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  CHC1»  (F.,  L).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  Ä.y-Dioxy- 
a.  J-diphenyl-butan  (St.).  Jodwasserstoff  säure  gibt  aä-Diphenyl-butan  (F.,  L).  Salpetersäure 
liefert  ein  bei  191°  schmelzendes  Nitrierungsprodukt  (F.,  I.). 

a.d-Dlnltro-a.(f-diphenyl-fl.butyleii  O-HiAN.  =  Ce^CHJNOJ-CHtCHCHfNO,)- 
C«H|.  B.  Durch  Einw.  einer  Lösung  von  Stickstofftetroxyd  in  Äther  -f  Gasolin  auf  eine 
Suspension  von  a<J-Diphenyl-ay-butadien  in  absol.  Äther  unter  Btarker  Kühlung  (Wikland, 
Stbnzl,  B.  40,  4828).  —  Nüdelchen  (aus  heißem  Benzol  +  Äther  oder  +  Gasolin).  F:  158° 
(Zers.);  beträchtlich  löslich  in  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  weniger  in  Eisessig  und  Alkohol« 
schwer  in  Äther,  unlöslich  in  Gasolin  (W.,  St.,  B.  40,  4829).  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Ozon  Phenylnitromethan,  Benzaldehyd,  Benzoesäure  und  wahrscheinlich  Glyoxal  (W., 
St.,  A.  860,  311).  Liefert  bei  der  Reduktion  hauptsächlich  a.<5-Diphenyl-a,y- butadien 
zurück,  daneben  in  kleinerer  Menge  a.J-Diammo-a.4-äiphenyl-/?-butylen  (W.,  St.,  A.  860, 

lmoniak  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  salpetrig 


310).  Mit  Alkalien,  verd.  Ammoniak  und  beim  Kochen  mit  Alkohol  wird  salpetrige  Säure 
abgespalten  unter  Bildung  von  a-Nitro-a.(5-diphenyl-a.y-butadien  (W.,  St.,  A  40,  2829; 
A.  860,  301).     Gibt  die  LiEBKRMANXsche  Nitrosoreaktion  (W.,  St.,  A.  860,  310). 

3.    Derivat  eines  cu6-Diphenyl-butylens  mit  ungewisser  Lage  der  Doppel- 
bindung. 

a.J-Diphenyl-tribrombutylen  ClsH13Br,  — •  C4HsBr.(C6HB)^  B.  Aus  dem  Produkt  der 
Anlagerung  von  1  Mol.- Gew.  HBr  an  trans-ad-Diphenyl- butenin  ClJ3.lJBr  durch  Brom  in 
CHC1,  (Stbaus,  A.  842,  248).  -  Nadeln  (aus  Ligroin  +  Benzol).    F:  ca.  145-147°  (Zers.). 
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4.  a.y-IMphenyl-a-butylen,  a-Fhenyl-a-styryl-äthan  („flüssiges  Distyrol") 
CwHw^CÄ-CHtCH-CHfCHJ-CA1).  B*  Aus  Zimtsaure  beim  Erhitzen  mit  Brom- 
wasserstoffBäure  oder  Chlorwassersto&s&ure  auf  150—240°  (Eblbnmeykb,  A.  135,  122). 
Beim  Erhitzen  von  Zimtsaure  mit  der  6-fachen  Menge  konz.  Schwefelsäure,  die  mit  dem 
17s-fachen  VoL  Wasser  verdünnt  ist,  neben  Distyrensäure  C„H16QS  (Syst.  No.  953)  (Frrno, 
Erdmann,  A.  216,  187;  vgL  Ebl.,  A.  186,  122).  Aus  Styrol  bei  mehrstündigem  Erhitzen 
mit  Salzsäure  (D:  1,12)  auf  170°  (Ebl.).  Aus  Styrol  bei  längerem  Stehen  in  einer  Losung  von 
1  VoL  reiner  Schwefelsäure  und  9  VoL  Eisessig  (Königs,  Mai,  B.  26, 2658).  —  Flüssig.  Fluores- 
ciert,  frisch  dargestellt,  blau;  bei  längerem  Stehen  verschwindet  die  Fluorescenz  fast  völlig 
(F.,  Ebd.).  Kp:  310-312°;  D°:  1,027;  D":  1,016  (F.,  Ebd.).  -  Zerfällt  bei  längerem  Erhitzen 
in  ToluoL  Styrol  und  Isopropylbenzol(?);  liefert  bei  der  Oxydation  mit  Dichromatmischung 
Benzoesäure;  gibt  mit  Brom  in  CS,  ein  Dibromid  C^H^Br,  (S.  616)  (F.,  Ebd.). 

6.    a.ß-lMphenyl-a-butylene9  a-Äthyl-stilbene  C16Hlt  =        *  "    *    *  (cis-Form) 

CgH  j  •  C  •  H 

v/«XXk  *  \j  *  t  J#      iL 

}md  C  HÖH      vtraM-Form)- 

a)  Festes  a-Äthyl-stilben  CjÄ,  =  CeHgCtCjHJrCHCeH,.  B.  Beim  Erhitzen  des 
Äthyl-phenyl-benzyl-chlormethans  mit  Pyridin  auf  172°  in  geschlossenem  Rohr  erhält  man  ein 
öl,  das  unter  12  mm  Druck  zum  Teü  bei  164— 167°,  der  Hauptmenge  nach  bei  168°  übergeht; 
aus  beiden  Fraktionen  scheidet  sich  das  feste  a-Äthyl-stilben  in  Krystallen  ab  (Klages, 
Hbilmann,  B.  37, 1463).  -  Krystalle.  F:  57°.  Kp:  296-297°  (korr.).  -  Wird  durch  KMn04 
in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Benzoesäure  und  Äthyl-phenyl-keton  oxydiert.  Addiert  Brom 
unter  Bildung  eines  dicken  Öles. 

b)  Flüssiges  a-Äthyl-stilben  C^H,-  =  C,H,C(CA):CH'C.H5.  B.  siehe  bei  festem 
a-Äthyl-stilben  (Kl.,  H.,  B.  87,  1453).  —  OL  —  Chemische  Eigenschaften  wie  die  der  festen 
Form  (s.  o.). 

c)  Derivat  eines  a.ß-IHphenyl-a-butylensf  dessen  sterische  Zugehörigkeit 
nicht  festgestellt  ist. 

a-Chlor^LÄ-diphenyl-a-butylen,  a'-CMor-a-athyl-stüben  C«H15C1  =  C^5QC^5): 
CClC^Hc.  B.  Durch  PC18  aus  Athyldesoxybenzoin,  neben  einem  Ol  (Sudbobouoh,  Soc.  TL, 
226).  —  Prismen.  F:  60°.  Kp»:  188-189°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol.  —  Wird  durch 
Natriumamalgam  oder  Zink  und  Essigsäure  sowie  durch  alkoh.  Kali  nicht  angegriffen. 

6.  a-Fhenyl-ß-[4-äthyl-phenyl]-üthylen,  4-Äthyl-stilben  C16Hlf  =  C,H.' 
C8H4-CH:CH-C6Hi.  B.  Beim  Kochen  von  Benzyl-[4-äthyl-phenyl]-carbinol  mit  verd. 
Schwefelsäure  (Söllsohbb,  B.  16,  1681).  —  Blättchen.  F:  89-90°.  Sehr  leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol  und  siedendem  Alkohol. 

7.  a.ß-IH-0-tolyl-athylen,  2.2'-lHmethyl-sMben  C^H,,  =  CH.Cja4CH:CH- 
CfHt-CHs.  B.  Durch  8-stdg.  Erhitzen  der  Natriumverbindung  des  o-Tolyl-nitromethans 
mit  mindestens  20%iger  Natronlauge  auf  200°  (W.  Wisliokkus,  Wben,  B.  88,  504).  — 
Nädelchen  (aus  Methylalkohol).    F:  82,5-83°.    Leicht  löslich. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

ajff-Bis- [4-nitro-2-methyl-phenyl] -äthylen,  4.4'-Diiütro-2.2'-dimethyl-stilben 
C16HH04N2  =  0?NC6H^CH3)CH:CHC8Hs(CH8)NO,.  B.  Man  schüttelt  4-Nitro-1.2-di- 
methyl-benzol  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  an  der  Luft  und  erwärmt,  ohne  das  zunächst 
sich  ausscheidende  4.4/-Dinitro-2.2/-dimethyl-oibenzyl  abzufiltrieren,  auf  dem  Wasserbade 
(Green,  Baddilky,  Soc.  98,  1723).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Tetrachloräthan).  F:  288—290°. 
Löslich  in  Pyridin,  Nitrobenzol.  —  Entfärbt  Permanganat  Bofort.  Gibt  mit  alkaL  Phenyl- 
hydrazinlösung  Rotfärbung. 

8.  a.ß-lM-m-tolyl~dthylen,  3.3? -IHmethyl-stilben  C16H,.  =  CH,  •  C6H4  •  CH :  CH  • 
C6H4CH..  B.  Durch  Erhitzen  von  m-Xylol  mit  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°, 
neben  3.3'-Dimethyl-dibenzyl  (Abonstkin,  van  Niebof,  R.  21,  455).  Durch  Erhitzen 
der  Natriumverbindung  des.  m-Tolyl-nitromethans  mit  10%iger  Natronlauge  auf  180° 
W.  Wislicenus,  Wbkn,  B.  88,  505).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  oder  Methylalkohol).  F: 
55  -  56°  (A.,  van  N.).  Leicht  löslich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  (Wi.,  Wk.).  — 
Gibt  mit  Brom  ein  festes  Dibromid  (A.,  van  N.). 

*)  Die  Konstitution  der  Verbindung  wurde  nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuches 
geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1010]  yon  Stobbb,  Posnjax  [A.  371,  292,  295)  bewiesen. 
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Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

9.  a.ß- Di-p-tolyl-äthylen,  4.4- Dirne thyl-stilben  CJrlu  =  CHS •  C6H< •  CH :  CH  • 
CCH4CH3.  Zur  Konfiguration  vgl.  Bruni,  R.A.L.  [5]  131,  629.  —  B.  Durch  Erhitzen 
von  30  com  p-Xybl  und  1  g  Schwefel  im  geschlossenen  Rohr  auf  200—210°,  neben  4.4'- 
Dimethyl-dibenzyl  (Aronstein,  van  Niebop,  R.  21,  452).  Durch  Erhitzen  der  Natrium- 
verbindung des  p-Tolyl-nitromethans  mit  10%iger  Natronlauge  auf  180—200°  (W.  Wis- 
licenus,  Wren,  B.  38,  506).  Bei  der  Destillation  von  /?-Chlor-a.a-di-p-tolyl-äthan  (Gold- 
schmikdt,  Hepp,  B.  6,  1504).  Bei  der  Destillation  von  ^.^./3-Trichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan 
mit  Zinkstaub  (G.,  H.,  JB.  6,  1504).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Losung  von  ßßß-lii- 
chlor-a.a-di-p-tolyl-äthan  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak,  am  besten  unter  Zusatz  von  etwas 
Kupfersalz  (Elbs,  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  299;  E.,  J.  pr.  [2]  47,  46).  Beim  Erwärmen  von 
p-Tolyl-p-xylyl-carbinol  CH3C6H4CHECH(OH)C6H4CH3  in  Eisessiglosung  unter  Zusatz 
von  etwas  konz.  Schwefelsäure  (Buttenberg,  A.  278,  337).  Bei  der  elektrolytischen  Reduk- 
tion von  p-Toluylaldehyd  in  saurer  Losung  (Law,  Soc.  91,  756).  Aus  dem  Azin  des  p-Toluyl- 
aldebyds  durch  Destillation  unter  Atmsophärendruck  (Bouvkault,  Bl.  [3]  17,  368).  Bei 
langsamem  Destillieren  von  Fumarsäure-di-p-tolylester  (Anschütz,  Wirtz,  B.  18,  1948). 
—  Scheint  in  zwei  Formen  zu  existieren;  meist  scheidet  es  sich  in  dicken  Krystallen  ab,  zu- 
weilen aber  bildet  es  dünne,  violett  fluoresoierende  Blättchen;  beide  Formen  haben  gleichen 
Schmelzpunkt  und  gleiche  Löslichkeit  (Ar.,  van  N.).  F:  179—180°  (Wis.,  Wr.),  179°  (An.. 
Wir.),  176-177°  (G.,  H.;  Ar.,  van  N.).  Sublimierbar  (G.,  H.).  Destilliert  bei  304-305° 
(E.).  Leicht  löslich  in  CS,,  Äther  und  heißem  Alkohol  (G.,  H.).  Bei  25°  lösen  100  Tle.  abso- 
luter Alkohol  0,21  Tle.  Dimethylstilben  (Ar.,  van  N.).  100  Tle,  90-92  vol.-%iger  Alkohol 
lösen  in  der  Kälte  0,76  Tle.,  bei  Siedehitze  1,28  Tle.  (E„  J.  pr.  [2]  47,  79).  Optisches  Ver- 
halten: Bruni,  O.  84 1,  146.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  p-Toluyl- 
säure  und  mit  Chromsäuregemisch  Terephthalsäure(G.,  H.).  Wird  beim  Erhitzen  mit  Schwefel- 
wasserstoff in  Benzollösung  partiell  zu  4.4'-Dimethyl-dibenzyl  reduziert  (Ar.,  van  N.). 


10.  o.a-2MpÄ«nyl-a-6wei/lenCi6H16  =  (C6H5),C:CHC2H6.  B.  Beim  Erhitzen  des  Pro- 
pyl-diphenyl-chlormethans  mit  Pyridin  auf  125°  (Klag es,  Heilmann,  B.  37,  1451).  Durch 
Destillation  von  Propyl-diphenyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (Masson,  C.  r.  186,  534). 
-  ÖL  Kp^:  286°  (korr.)  (geringe  Zers.)(K.,  H.);  Kp:  291-292°  (M.).  D? :  1,030;  nj,*:  1,15915 
(K.,  H.).  —  Wird  durch  Natrium  und  Alkohol  nur  schwer  reduziert  (K.,  H.). 

11.  ß-Methyl-oua-diphenyl-a-propylen,  a.a'lMmethyl-ß.ß-diphenyl-äthylen 

C16H16  =  (08^20:0(0^),.   —   Addiert  Brom  in  zerstreutem  Tageslicht  (Bauer,   B.  37, 
3320). 

12.  a.a-JK-p-«olyl-i!WAylcnCvH1e  =  (CHoC6H4),C:CH2.  B.  Man  kondensiert  a.tf-Di- 
chlor-diäthyläther  und  Toluol  mit  HtS04  und  behandelt  das  Reaktionsprodukt  mit  alkoh. 
Kali  (Hepp,  B.  6,  1439;  7,  1413).  Bei  der  Einw.  konz.  Schwefelsäure  auf  Methyl-di-p-tolyl- 
e8sig8äure  (Bistrzyckl,  Reintke,  B.  38,  840).  Durch  Erhitzen  von  Methyl-di-p-tolyl- 
acetylchlorid  (B.,  Landtwino,  B.  41,  689).  -  Täfelchen  (aus  Alkohol).  F:  61°  (B„  R.). 
Kp:  304—305°  (H.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Äther,  Ligroin,  heißem  Alkohol  (B„  R.).  — 
Wird  von  Chromsäuregemisch  zu  Di-p-tolyl-keton  oxydiert  (H.).  Addiert  1  MoL-Gew.  Brom; 
das  Additionsprodukt  spaltet  aber  sofort  HBr  ab  (H.). 

0-CMor-cua-di-p-tolyl-äthylen  C16H16C1  =  (CH8C6H4)2C:CHC1.  B.  Durch  Kochen 
von  ^.j3-Dichlor-a.a-di-p-tolyl-äthan  mit  alkoh.  Kali  (Buttenberg,  A.  279,  334).  —  Nadeln 
(aus  Eisessig).  F:  67°.  —  Beim  Erhitzen  mit  Natriumäthylat  auf  190°  entsteht  4.4'-Dimethyl- 
tolan. 

j8./?.Dlohlor-a.a-dl-p-tolyl-ätiiylenC1ÄH]L4a2==(CH8C6H4)2C:Cat.  B.  Beim  Kochen 
von  £0.0-T*richlor-a.a-di-p-tolyl-äthan  mit  alkoh.  Kali  (O.  Fischer,  B.  7,  1191).  —  Nadeln. 
F:  92°  (F.).  Löslich  in  2  Tln.  Äther  (F.).  100  Tle.  90-92  vol.-%iger  Alkohol  lösen  in  der 
Kälte  5,43  Tle.,  bei  Siedehitze  33,37  Tle.  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  78).  —  Wird  von  Chromsäure 
in  Eisessig  zu  4'-Methyl-benzophenon-carbonsäure-(4)  (Syst.  No.  1299)  oxydiert  (Lande, 
Zufall,  A.  271,  9).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  3.3'-Dinitro-4.4'-dimethyl-benzo- 
phenon  (Syst.  No.  653)  (L.f  Z.;  Höchster  Farbw.,  R.  D.  P.  58360;  Frdl.  3,  78). 


13^  l.X-Mpheny l-cyclobu tan  C16H16=C6H6CH<^l>CHC6H6.  B.  Durch  36-stdg. 
Erhitzen  von  Phenylacetaldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  190°,  neben  1.3.5-Triphenyl- 
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benzol  und  anderen  Produkten  (Stoebmeb,  Biesenbach,  B.  38, 1906).  —  Stark  lichtbrechendes 
Öl.    Kpg:  157-163°. 

14.  m^IHa^lytenCryO^^^C^^^^'^^yQ^^).  B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium 

auf  ein  Gemisch  von  m-Xylylen-dibromid  C6H4(CHaBr)a  und  Brombenzol  in  wasserfreiem 
Äther  (Pellegbin,  R.  18,  469).  -  Prismen  (aus  Äther).  F:  131,5°.  Kp:  290°;  Kp„:  170°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  löslicher  in  Äther  und  Benzol. 

Dlbrom-m-dixylylen  C,6H14Br2.     B.    Durch  Bromierung  von  m-Dixylylen  in  CS2 
(Pellegbin,  ä.  18,  462).  —  Prismen  (aus  Benzol).    F:  213-214°. 

15.  9-Äthyl-anthraeen-dihydrid-(<>.10)  C,6H16  =  C6H4<^(^^>C6H4.     B. 

Beim  Kochen  von  1T1.  Äthyloxanthranol  C6H4<^W[OH)>CeH4  mit  3Tln.  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,7)  und  2  Tln.  rotem  Phosphor  (Liebermann,  A.  212, 76).  —  Zähes  Ol.  Siedet 
nicht  ganz  unzersetzt  bei  320—323°  (korr.),  ohne  Zers.  in  stark  luftverdünntem  Raum  (Li.). 
D":  1,049  (Li.).    In  allen  Verhältnissen  mischbar  mit  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Eisessig  (Li.). 

—  Liefert  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  Anthracen  (Li.).  Gibt  bei  anhaltender 
Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  Anthrachinon  (Li.).  Mit  CrOs  und  Essigsäure  ent- 
steht erst  Äthyloxanthranol  und  dann  Anthrachinon  (Li.).  Bei  der  Einw.  von  über- 
schüssiger konz.  Salpetersäure  in  Eisessig  entstehen  9.10.10-Trinitro-9-äthyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10)  (s.  u.),  9-Nitro-10-oxo-9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  10-Nitro-9-oxy- 
9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  ( Meisenheim eb,  Connerade,  Ä  380,  150,  171;  vgl.  Li., 
Landshoff,  B.  14,  472). 

9.10.10-Trinltro.9-äthyl-anthraoen-dihydrid-(8.10)    C16H1S06N3  = 

CeH^^Pf^^CÄ.    B.    Die  Lösung  von  1  Tl.  9-Äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10) 

in  3  VoL  Eisessig  wird  allmählich  und  unter  Abkühlung  mit  1  Tl.  Salpetersäure  (D:  1,4) 
versetzt  (Liebermann,  Landshoff,  JB.  14,  473;  vgl.  M.,  C,  A.  380,  150,  171).  Aus  10-Nitro- 
9-äthyl-anthracen  in  Chloroform  und  Stickstoffdioxyd  (M.,  C,  A.  380,  176).  —  Farblose 
Prismen  (aus  Benzol  +  Methylalkohol).  F:  136°  (Zers.)  (M.,  C).  Sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form und  Benzol,  schwer  in  kalten  Alkoholen  (M.,  C).  —  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen 
auf  140°  unter  Bildung  von  Anthrachinon,  Äthyloxanthranol,  NO  und  Stickstoff  (Li.,  La.). 
Wenig  empfindlich  gegen  Alkalien  (M.,  C).  Zerfällt  beim  Überhitzen  mit  Alkohol  in  Stick- 
stoffdioxyd,  10- Nitro- 9-äthyl-anthracen  und  Äthyloxanthranol  (M.,  C;  Li.,  La.). 

16.  9.9-LHmethyl-anthracen-dihydrid-(9.10)   C16H16  =  C6H4<^,^I^>C6H4. 

B.    Bei  37,-stdg.  Erhitzen  von  2  g  Dimethylanthron  CfH4<c£^^>C«H4  mit  1  g  rotem 

Phosphor  und  16  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  auf  140—150°  (Halloabten,  B.  21,  2508). 

—  Krystalle  (aus  absol.  Alkohol).    F:  56°.    Löslich  in  Äther,  Benzol  und  Eisessig. 

17.  9.10-r>i<methyl-anthracen-dihydrtd-(9.10)  C16H16  =  C6H4<^[^*j>C6H4. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Methylchloroform  in  Gegenwart  von  A1C1S,  neben  anderen 
Produkten  (Kuntze-Fechneb,  B.  36,  475).  Neben  a.a-Diphenyl-äthan  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Benzol  und  Äthylidenchlorid  (oder  Äthylidenbromid)  mit  A1C1«  (An- 
schütz,  A.  286,  305).  Durch  Behandeln  eines  Gemisches  von  3  Tln.  [a-Chlor-äthyl]-benzol 
(S.  354)  und  2  Tln.  Benzol  mit  3  Tln.  A1C13  (Schbamm,  B.  26,  1707).  Neben  Äthylbenzol 
und  a.a-Diphenyl-äthan  beim  Einleiten  von  Vinylbromid  in  ein  Gemenge  von  Benzol  und 
A1C1S  (Anschütz,  A.  286,  331).  Bei  der  Einw.  von  A1C18  auf  a.a-Diphenyl-äthan  (Radzie- 
wanowski,  B.  27,  3238).  —  Gelbliche  Blättchen.  F:  181-181,5°  (A.).  Sublimiert  leicht  in 
hellgelben  Nadeln  (A.).  Leicht  löslich  in  Äther,  CSa,  Benzol,  in  heißem  Alkohol  und  in 
kochendem  Eisessig  (A.).  —  Liefert  mit  CrOa  und  Eisessig  Anthrachinon  und  CO,  (A.). 
Geht  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  in  Anthracen  über  (A.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  523.  • 

9.10-Dibrom-9.10-dimethyl-anthracen-dihydrid-(9.10)    C16H14Br2  = 

CBiYCH  ) 
C6H4<^,-gJ\^g8^C6H4.   B.   Beim  Eintragen  von  Brom  in  eine  Eisessiglösung  von  9.10-Di- 

methyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  (Anschütz,  A.  236,  309).  —  Nadeln  (aus  Toluol).  Unlös- 
lich in  den  meisten  Lösungsmitteln.  Löst  sich  in  siedendem  Toluol,  fast  gar  nicht  in  kaltem. 

—  Liefert  bei  der  Oxydation  Anthrachinon. 
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18.  Pyrenhexahydrid  C^IL«.  B.  Durch  8— 10-stdg.  Erhitzen  von  Pyren  mit  viel 
Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  etwas  rotem  Phosphor  auf  200°  (Gbaebe,  A.  158,  297). 
—  Säulen  oder  Nadeln.  F:  127°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und  siedendem  Alkohol» 
etwas  weniger  in  kaltem  Alkohol  —  Verwandelt  sich,  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr,  wieder  in  Pyren.    Verbindet  sich  in  Alkohol  nicht  mit  Pikrinsäure. 


19.  Kohlenwasserstoff  CltH)C  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Beim 
Erwärmen  von  m-Xylol  mit  Benzoylperoxyd  (Lifpmahh,  M.  7,  526).  —  Flüssig.  Kp:  260° 
bis  270°.    DM:  0,9984. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C17H18. 
1.    aut-IHphenyl-a-amylen  C17Hl8  =  C«HS  •  CH,  •  CHa  •  CH,  •  CH :  CH  •  C,H§. 

y.y.^-Tetraohlor-a.#-diphenyl-a-amylen  C^H^C^  =  C«H,-CHaCHCl-(XVCH: 
CH  •  C^H».  B,  Aus  Distyrvl-dichlormethan  in  Chlorof onnlösung  mit  Chlor  in  direktem  Sonnen- 
licht (Stbaus,  Eckbb,  B.  89,  2990).  —  Nädelohen  (aus  Benzol-Petroläther).  Schmilzt  bei 
133°  unter  schwacher  Zersetzung. 

y!y-Diohlor-^-dibrom-a.e-diphenyl-a-ainylen  CyH^Cl^Br,  =  C^H^CHBrCHBr- 
CC1,CH:CHC,H,.  B.  Aus  Distyryl-dichlormethan  in  Chloroformlöeung  mit  1  Mol. -Gew. 
Brom  (St.,  E.,  B.  89,  2990).  —  Prismen  {aus  Benzol-Petroläther).    F:  163°  (Zers.). 

y.y-DicUor- J.e-dibrom-a.e-bis- [4-ohlor-phenyl]  -a-amylen  CvTLltQ\Jb%  =  CeH4Cl  * 
CHBrCHBr  CC1,  CHiCHCeH^CL  B.  Aus  Bis-[4-chlor-sWryl]-dichlormethan  mit  Brom 
in  Chloroformlöeung  (Stbaus,  Ecker,  B.  89,  2999).  —  Warzenförmig  vereinigte  Nadeln 
(aus  Benzol-Petroläther).     F:   124—126°.     Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  keine  Färbung. 

y-Chlor-v.4.e-tribrom-ae-diphenyl-a-amylen   C17Hl4ClBr,  =  C,Hf-CHBr-CHBr- 
CCLBrCHiCHCA.   B.  Aus  Distyryl-ohlorbrommethan  mit  1  MoL-Gew.  Brom  in  Chloro- 
formlösung  (Stbaus,  A.  870,  360).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol).    Zersetzt  sich  bei  106° 
bis  166°.     Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  keine  Färbung. 


2.  a-Phenyl-ß-[4-l8opropyl-phenylf-äthylen,  4-Isopropylstilben  C17H18 
=  (CH8)JCHCtH4CH:CHC#H6.  B.  Bei  16-stdg.  Erhitzen  eines  äquivalenten  Gemisches 
von  Cuminaldehyd  und  Phenylessigsäure  mit  V,  des  Gewichtes  an  Natriumacetat  auf  260° 
(Michael,  Am.  1,  314).  Aus  Cuminol  und  Pnenylessigsäure  durch  längeres  Erhitzen  im 
geschlossenen  Rohr  auf  300°  (v.  Waltheb,  Wetzlioh,  J.  pr.  [2]  61,  177).  Durch  Erhitzen 
von  [4-Isopropyl-phenylJ-desyl-chlormethan  auf  200°,  neben  Benzoylohlorid  (Klages,  Tetz- 
neb,  B.  85,  3969).  Beim  Erhitzen  von  a-Oxo  ^-phenyl-y-[4r-isopropvl-phenyl]-butyrolacton 
über  den  Schmelzpunkt  (Eblekmeyeb,  Kehren,  A.  888,  241).  —  Blättchen  (aus  Alkohol 
oder  Eisessig).  F:  86°  (v.  Wa.,  We.),  85°  (E.,  K.),  83-84°  (M.).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  heißem  Alkohol  und  Pyridin,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  sehr  wenig  in  heißem 
Wasser  (E.,  K.;  v.  Wa.,  We.;  M.).  —  Nimmt  direkt  Brom  auf  (M.). 

a-  [4- Witro-phenyl]  -Ä-  [4-isopropyl-phenyl]  -äthylen,  4/-Nitro-4-isopropyl-stilben 
Q?H1701N==(CH8)ICHCÄCH:CHC.H4NO|.  B.  Aus  Cuminol  und  p-Nitro-phenyl- 
essigsäure  bei  210°  im  geschlossenen  Rohr  (v.  Wa.,  We.,  J.  pr.  [2]  61,  186).  —  Dunkelgelbe 
Blättchen  (aus  Eisessig).     F:  132°.    Löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Pyridin. 

3.  1.2-IHphenyl-cyclopentan  C17H18  =  i.         ^H,.  B.  Bei  5-stdg.  Kochen 

C6H>  •  CH  •  CH,' 

CflH5C:CHCO 
von  10  g  Anhydroacetonbenzil  i  i       (Syst.  No.  764)  mit  150  g  rauchender  Jod- 

wasserstoffsäure (D:  1,7)  und  20  g  rotem  Phosphor  (  Japp,  Bubton,  Soc.  51,  423;  J.,  Landab, 
8oc.  71,  131;  vgl.  Vorländer,  v.  Liebig,  B.  87,  1134).  Aus  1.2-Diphenyl-oyclopenten-(2)- 
ol-(3)-on-(4)  (Syst.  No.  764)  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  (V.,  v.  Li.).  —  Flache 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  47°  ( J.,  B.).  Siedet  nicht  unzersetzt  bei  306°  ( J.,  B.).  Kp:ia  189° 
(J.,  Miohie,  Soc.  79,  1023).  —  Wird  durch  Chromtrioxyd  in  Eisessiglosung  zu  a,y-Dibenzoyl- 
propan  oxydiert;  daneben  entstehen  Benzoesäure  und  eine  Säure  vom  Schmelzpunkt  133,6° 
(J.,  M.). 
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4.    l-Methyl-7-i8opropyl-  oder  7-Methyl~l-isopropyl-fluoren,  „Beten- 

•CHa\/CH8  _//CEL%./CH(CEJt 

fluoren«  C1?H18  =  (OT8)acH-<(^^-<^S        <*■  C«a-<3^0> 

2?.  Beim  Glühen  von  Retenketon  mit  Zinkstäüb  (Bambbboeb,  Hookeb,  A.  220,  142).  Beim 
Erhitzen  von  Retenketon  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  auf  160°  (B., 
H.).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  06,5—07°.  Sehr  leicht  löslioh  in  Äthet  und  in  heißem 
Alkohol  Fluoresoiert  violett  im  geschmolzenen  Zustande  und  in  alkoh.  Lösung.  —  Wird 
von  CrO,  in  Eisessig  fast  völlig  verbrannt.  Liefert  mit  Salpetersäure  (D:  1,43)  ein  Dinitro- 
derivat  (s.  u.). 

x.x-Dinitro-retenfluoren  C17H;i04Nt  =  CyEI^NOj),.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  Retenfluoren  in  wenig  heißem  Eisessig  mit  etwas  Salpetersäure  (D:  1,43),  kocht  einige 
Minuten  und  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  (Bambbboeb,  Hookeb,  A.  220,  146).  —  Strohgelbe 
verfilzte  Nadeln  (aus  Eisessig).  Wird  unterhalb  200°  schwarz  und  schmilzt  gegen  246°. 
Schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Eisessig. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  ß.8-IHp7ienyl-fi-hea?ylen(?)  CuH*  =  CiH«-CH(CH8)CHaCH:0(CH,)C6H5(?). 
Das  Molekulargewicht  ist  kryoskopisch  bestimmt;  vgl.  Tiffeneau,  A.  eh.  [8]  10,  150.  —  B. 
Bei  der  Einw.  siruposer  Phosphorsäure  auf  Dimethyl-phenyl-carbinol  bei  120°  (Rlages,  B. 
35,  2030).  Bei  der  Einw.  von  21/t  Mol. -Gew.  Methylmagnesiumjodid  auf  Benzoesäuremethyl- 
ester,  neben  einem  Isomeren  vom  Schmelzpunkt  52°  (S.  652)  (T.,  A.  eh.  [8]  10,  150).  — 
Flüssig.  Kp:  302°  (korr.)  (K.);  Kp,.:  175°  (T.).  Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen  (T.). 
D°:  1,012  (T.);  Df:  0,0724  (K.).  -  Entfärbt  in  der  Hitze  KMnOWT.).  Wird  durch  Natrium 
+  Alkohol  nicht  reduziert  (K.).    Addiert  langsam  1  Mol.- Gew.  Brom  (T.;  K.). 

2.  a.ß-Bi8-[4-äthyl-phenyl]-äthylen,  4.4'-lHäthyl-8Hlben  C18HM  =  CA- 
C6H4CH:CS-ClH4'CjH5.  B.  Bei  der  Destillation  des  Kondensationsprodukts,  welches  aus 
Äthylbenzol  und  a./9-Dichlor-diäthyläther  durch  konz.  Schwefelsäure  gebildet  wird  (Heff, 
B.  7,  1414).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  134,5°.  Destilliert  unzersetzt.  Wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  CSa  und  Äther.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Salpeter- 
säure Terephthalsäure. 

3.  a.ß-Bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylenf     2.4.2'.4'-Tetramethyl-8Hlben 

C^Hu  =  (CH?)tC«H8-CH:CH-CeH8(CH,),.  B.  Bei  der  Destillation  des  Kondensations- 
.  produkts,  welches  aus  Steinkohlenteerzylol  und  a/9-Dichlor-diäthyläther  duroh  konz.  Schwefel- 
säure gebildet  wird  (Hefp,  B.  7, 1416).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  ß.ß.ß-Tricblor- 
aa-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak  (Elbs,  Förster,  J.'pr. 
[2]  39,  300;  47,  46).  -  Krystallsplitter  (aus  Alkohol).  F:  105-106°  (H.).  Destilliert  un- 
zersetzt (H.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  etwas  leichter  in  Äther  und  CS8 
(H.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  verd.  Salpetersäure  2.4-Dimethyl-benzoesäure  (H.).  Verbindet 
sich  direkt  mit  Brom  (H.). 

4.  a.ß-Bi8-[2.5-dimethyl-phenyl]-äthylenf  2.5.2' •6'-Tetramethyl-sHlben 
C^Hm  =  (CH.)tC6HaCH:CHC.H,(CHj)a.  B.  Bei  der  Destillation  des  Kondensations. 
Produktes,  welches  aus  p-Xylol  und  a.ß-Dichlor-diäthyläther  durch  konz.  Schwefelsäure 
gebildet  wird  (Heff,  B.  7, 1417).  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  0.0./^Trichlor-a.a-bis- 
[2.5-dimethyl-phenyl]-äthan  mit  Zinkstaub  und  etwas  NH8  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  47).  — 
Krystalle  (aus  Petroläther).  Monoklin  (sphenoidisch  ?)  (Billows,  Z.  Kr.  41,  274;  vgl.  Qroth, 
Ch.  Kr.  5,  107).  F:  157°  (H.).  Destilliert  unzersetzt  (H.).  In  Lösungsmitteln  weniger  löslich 
als  2.4.2/.4/-Tetramethyl-Btilben  (H.).  100  Tle.  00—02  voL°/oiger  Alkohol  lösen  in  der 
Kälte  0,13  Tle.,  bei  Siedehitze  0,77  Tle.  (E.) 

5.  a.a-IMphenvl-a-hexylen  C,gHw  =  (CeH^CiCHCHjCHjCHjCH,.  B.  Durch 
Destillation  von  n-Amyl-diphenyl-carbinol  unter  normalem  Druck  (Masson,  C.  r.  135,  534). 
-  Kp:  314°. 

6.  6-Methyl-a.a-diphenyl-a-amylen  C^gH^  =  (CeH6)8C:CHCH8OT(CH3)8.  B. 
Durch  Einw.  von  Natrium  auf  Isoamylbromid  und  Benzophenon  in  Äther  (Schorigin,  B. 
41,  2714).  -  Flüssig.    Kp^:  178°.    DJ:  0,9907;  Df:  0,9725.    n?-8:  1,57  463. 

7.  a.a-Bi8-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthylen    C18HM  =  (CH^C^CfiCHi)- 
CeHafCHg),. 

£0-Dichlor-o.a4riB-[2.4-dimethyl-phenyl]-ätbylen  C18H,8C18  =  (OTgkCeHaCf.CCy- 
CgH^CHs)^    B.    Beim  Kochen  von  ^./?.j3-Trichlor-a.a-bis-[2.4-dimethyl-phenyl]-äthan  mit 


Digitized  by 


Google 


652  KOHLENWASSERSTOFFE  CnH2n- 16-  [Syst.  No.  480. 

alkoh.  Kali  (Elbs,  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300;  47,  47).  -  Körner.  F:  112°.  100  Tle.  90  bis 
92  vol.-%iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  6,52  Tle.,  bei  Siedehitze  8,64  Tle. 

8.  a.a-Bi8-[2.5-diniethyl-phenyl]-äthylen    C18HW  =  (CH3)2C6H3C(:CH1). 
C8HS(CHS)8. 

^^Diohlor-a.a.bis-[2.ö-dimethyl-phenyl]-äthylen  C18H18Clj  =  (CH^CeHj-COCClj)- 
CflH3(CH8)2.  2?.  •Beim  Kochen  von  ^.^.j5-Trichlor-a.a-bis-[2.ö-dimethyl-phenyl]-äthan  mit 
alkoh.  Kaü  (Elbs,  Förster,  J.  pr.  [2]  39,  300;  47,  47).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  93°. 
100  Tle.  90—92  vol-%iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  8,93  Tle.,  bei  Siedehitze  8,71  Tle. 

9.  a.a-Bi8-[3.4-dimethyl-phenyl]-äthylen    C^H»  =  (CH3)2C6HSC(:CH8)- 
CgH3(CH3)2.    B.   Durch  Erwärmen  von  a.a-Bis- [3. 4-dimethyl-phenyl]- Propionsäure  mit  konz. 
Schwefelsäure  auf  40°  (Bistrzycki,  Reintke,  B.  38,  843).  —  Krystallpulver  (aus  Alkohol). 
F:  73—74°.    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Ligroin.  —  Wird  von  K2Cr807 
-f  H2S04  zu  3.4.3'.4'- Tetramethyl- benzophenon  oxydiert. 

10.  1.2-IHpHenyl-cyclohexan  C^Hm  =  CaH5CH<gg(C«H»)gg»>CHt.    B.   Aus 

1.2-Dichlor-cyclohexan  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  (Kubssanow,  A.  318,  316;  vgl. 
auch  Gustavson,  Cr.  146,  641).  —  Abgeplattete  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  170—171° 
(K.).    Leicht  löslich  in  Äther,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Benzol  (K.).    Sublimierbar  (K.). 


11.    l-Methyl-2.3-<Mphenyl-cyclopentan  C^H^  =    8    6    i  */CH2.    B 


C6H6  ■  CEL CHt\  t 

C6H6CHCH(CH8)/ 


C6H6C(OH)CH8N 
Bei  6-stdg.  Kochen    von  10  g  a-Anhydrobenzillävulinsäure  |  CO 

C6H6  •  C  =  (f.  CH2  •  COtH 
(Syst.  No.  1419)  mit  150  g  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,75)  und  20  g  rotem  Phosphor  (Japp, 

Murray,   Soc.  71,   153).     Aus  a-Methylanhydroacetonbenzil     6    5   i  *         AT/CO   durch 

%  OjHg  •  C(OH)  ■  CH2 

5-stdg.  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  ( J.,  Meldrum,  Soc.  70,  1033); 

in  gleicher  Weise  aus  /?-Methylanhydracetonbenzil  Ari-ux  nu  nxi  \/^    ^'9  ^s.). 

C6H6  •  C(OH)  •  CH(CH3) 
—  Nadeln  (aus  Äther  +  Methylalkohol).    F:  62-63°.    Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  ( J.,  Mu.). 

12.  1.2-IMmethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan  (e.  auch  No.  13)  oder  1.3-1H- 
m,ethyl-l,3-diphenyl-cyclobutani  (dimolekulares  0-Phenyl-propylen)  C^H^,  = 
(CHS)(C6H6)C-CH2  (CH^C^C-CH, 

\—  i      '—     oder  ii  .      Das  Molekulargewicht    ist   kryo- 

(CH.KQAJC-GH,  H.C-C(C6H5)(CH8)  *  ' 

skopisch  bestimmt;  vgl.  Tiffeneau,  Ä.  eh.  [8]  10, 158.  —  B.  Aus  j?-Phenyl-propylen  und  konz. 
Salzsäure  im  Autoklaven  (Grignard,  C.  1901 II,  624).  Durch  Eintropfenlassen  von  ß-Phenyl- 
propylen  in  kalte  konz.  Schwefelsäure  (T.).  Durch  Einw.  von  2l/8  Mol. -Gew.  Methylmagnesium  - 
Jodid  auf  Benzoesäuremethylester,  neben  0.«-Diphenyl-/Miexylen  (?)  (T.).  —  Krystalle  (aus 
Äther).  F:  52-53°  (G.),  52°  (T.).  Kp:  299-300°(T.);  Kp^^:  163-164°  (T.);  Kp8: 
158—  159°(G.).  —  Regeneriert  erst  oberhalb  300°  ß-Phenyl-propylen  in  geringer  Menge (T.). 
Addiert  kein  Brom  (T-). 

13.  1.2-lHmethyl-1.2-diphenyl-cyclobutan  (s.  auch  No.  12).  Über  einen  Kohlen- 
wasserstoff, dem  vielleicht  diese  Konstitution  zukommt,  s.  bei  P-Jod-l-isopropyl-benzol, 
(S.  396,  Z.  1-5  v.  o.). 

14.  2.3-lMrnethyl-l-phenyl-naphthaUn-tetrahydrid-(1.2.3.4),  Methronol 

C18H20  =  C6H4<      l  6    6/   i  8.    B.   Bei  16-20-stdg.  Kochen  von  10  g  a-Methyl-zimt- 

NCH2 CH*CH8 

säure  mit  60  cem  Wasser  und  40  cem  konz.  Schwefelsäure  (H.  Erdmann,  A.  227,  249).  — 
Flüssig.  Kp:  322—323°.  Mit  Wasserdampf  flüchtig.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säuregemisch o-Benzoyl-benzoesäure  und  daneben  C02,  Essigsäure,  Benzoesäure  und  Anthra- 
chinon.     Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  die  Lösung  in  CS2  entweicht  sofort  HBr. 

15.  9-l8obutyl-anthräcen-dihydrid-(9.10)    C^Ha,  = 
C6HA<CH  [CH^fi(CH3)2b>CeHA.    B.    Durch  Kochen  von  Isobutyloxanthranol 

C6H4<^q^^^>C6H4  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,7)  und  rotem  Phosphor  (Lieber- 
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mann,  A.  212,  70).  —  Dickflüssiges,  stark  fluoresoierendes  öl.  Siedet  nur  im  Vakuum  un- 
zersetzt.  —  Wird  von  CrOs  und  Essigsäure  in  der  Kälte  zu  Isobutyloxanthranol  und  beim 
Kochen  zu  Anthrachinon  oxydiert.  Gibt  beim  Überleiten  über  glühenden  Zinkstaub  An- 
thracen. 

16.  O.O-mäthyl-anthraeen-dihydrtd-W.lO)^^^  B. 

Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Diäthylanthron  C6H4<^^^>C6H4  mit  5  Tln.  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,7)  und  l/t  Tl.  rotem  Phosphor  auf  180—200°  (Goldmann,  B.  21,  1182).  — 
Krystalle  (aus  Äther).  F:  48—50°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Ligroin;  zerfließt  in  CSa 
und  Benzol.  —  Wird  von  CrOs  und  Eisessig  schon  in  der  Kälte  glatt  zu  Diäthylanthron 
oxydiert. 

17.  2.ß.9.10-TetramethyUanthracen-dihydrid-(9.10)    C^H*  = 

CH3C6H3<^g^g3|>C6H3CH3.    Zur  Konstitution  vgl.  Seeb,  M.  32,  149.  —  B.  Entsteht 

neben  a.a-Di-p-tolyl-äthan  und  p-Methyl-äthyl-benzol  bei  derEinw.  von  A1C13  auf  eine  Lösung 
von  Äthylidenchlorid  in  Toluol  (Anschütz,  A.  285,  313,  317).  —  Tafeln  (aus  Benzol).  Rhom- 
bisch (pyramidal  ?)  (Hintzb,  A.  236,  317;  vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  444).  F:  171-171,5°  (A.). 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  (A.).  —  Wird  von  CrQ8 
und  Eisessig  zu  2.6-Dimethyl-anthrachinon  oxydiert  (A.).  Gibt  beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
2.6-Dimethyl-anthracen  (A.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

0.1O-Dibrom-2.e.0.1O-t^txamethyl-anthraoen-dihydrid-(9.1O)    C18H18Br9  = 

CBrfCH  ) 
CH3-C6H3<^jgr/Qjj3x>CeH3*CH3.    B.    Beim  Versetzen  einer  eisessigsauren  Lösung  von 

2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracen-dihydrid-(9. 10)  mit  Brom  (Anschütz,  A.  236,  321).  —  Gelbe 
Nadeln.  Zersetzt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  löslich  in  siedendem  Toluol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  2.6-Dimethyl- 
anthrachinon. 

18.  Kohlenwasserstoff  C18H20(?).  B.  Als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des 
sek.-Butyl-benzols  aus  Benzol,  sek.  Butylchlorid,  Aluminiumspänen  und  HgCl2  (Estbeicheb, 
B.  33,  440).  -  Blättchen.    F:  123-124°.     Kp:  oberhalb  250°. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C19H22. 

1.  a.a-Diphenyl-a-heptylen  C;oH.2  =  (C6HB)2C:CH[CH2]4CH3.  B.  Man  führt 
a-Oxy-a.a-diphenyl-heptan  in  Äther  mit  Thionylchlorid  in  das  entsprechende  Chlorid  über 
und  kocht  dieses  mit  Pyridin  (Klages,  Heilmann,  B.  37,  1454).  —  Schwach  riechendes 
öl.  Di*:  0,9673.  Schwer  löslich  in  Alkohol,  ng:  1,5648.  —  Gibt  mit  Brom  in  CS2  ein  öliges 
Dibromid;  in  Eisessiglösung,  entsteht  mit  Brom  ein  Monobromderivat, 

0-Brom-a.a-diphenyl-a-heptylen  C^H^Br  =  (C6H5)2C:CBr-[CH2VCH3.  B.  Aus 
a.a- Diphenyl-a-heptvlcn  und  Brom  in  Eisessig  (K.,  H.  B.  37,  1454).  —  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  74°. 

2.  9-l8oamyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  CjgH*  =  C6H4<^^H^C6H4.    B. 

Beim  Kochen  von  Isoamyloxanthranol  CflHA</^  ^qq11         '>CflHA    mit    Jodwasserstoffsäure 

und  Phosphor  (Liebermann,  A.  212,  79).  —  öl.  Siedet  unter  Zersetzung  und  Bildung  von 
Anthracen  gegen  350°;  Kp750:  291-292°.    Dg:  1,031. 

9.  Kohlenwasserstoffe  C20H2I. 

1.  a.ß-Bi8-[4-i8oprapyl-phenyl]-äthylen9  4.4'-IHi8opropyl-8tilben  C^H^ 
=  (CH3)2CHC6H4CH:CHC6H4CH(CH3)2.  B.  Bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von 
Cuminol  in  saurer  Lösung  (Law,  Soc.  91,  760).  —  Platten  (aus  Alkohol).  F:  131  — 132°.  Schwer 
löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Chloroform,  Benzol. 

2.  a.ß-Bi8-[?.4.5-trhnethyl-phenyl]-äthylen^  2.4.5.#.4'.5'-Hexamethyl- 
stiiben  C20Hj4  =  (CH3)3C6H2CH:CHC6H2(CH3)3.  B.  Beim  Kochen  von  0.0.0-Trichlor- 
a.a-bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-äthan  in  alkoh.  Losung  mit  Zinkstaub  und  etwas  Ammoniak, 
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neben  aa-Bis-[2.4.5-trimethyl-phenyl]-äthan  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  51).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol)  mit  violetter  Fluoreseenz.  Monoklin  prismatisch  (?)  (Bellows,  Z.  Kr.  4L,  274; 
vgL  Groth,  Ch.  Kr.  5,  198).  F:  161°  (E.).  100  Tle.  90-02  voL-fyotar  Alkohol  Ideen  in  der 
Kälte  9,13  Tle.,  bei  Siedehitze  1,81  Tle.;  ziemlich  leicht  löslich  in  CHCl»  CS,  und  Benzol, 
fast  unlöslich  in  Petroläther  (E.).  —  Mit  Brom,  gelöst  in  CS«,  entstehen  a.a'-Dibrom-2.4.5.2'.4'.5'- 
hexamethyl-dibenzyl  und  a-Brom-2.4.5.2/.4/.o/-hezamethyl-dibenzyl  (E.). 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  a.a-Bis-[2.4.6-trimethyl-phenyl]-äthylen    CJELU  =  (CH8),CtHaC(:CHt)- 
C,H^CH8)a. 

j^-DioMor^a-bis-p.4.5-taimethyl-phenyl]-äthylen    CyHgCL  =  (CHa)3C€Ht- 
C(:C)CyCeH8(CH,)B.    B.    Beim  Kochen  von  /J./J./J-Trichlor.a.a-bw-[fA5.trimethyi-phenyl]- 
äthan  mit  alkoh.  Kali  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  48).  —  Prismen  (aus  Alkohol).    F:  118".    100  Tle. 
90—92  voL-%iger  Alkohol  lösen  in  der  Kälte  0,51  Tle.,  bei  Siedehitze  11,56  Tle;  leicht  löslich 
in  CHC1„  CS,  und  BenzoL 

CA'CH-CBL-CH'CH, 

4.  1.2-IHmethyl-4.5-diphenyl-cycloheacan    Ct0Eu  s=  i  i  . 

C^H*  •  CH  •  CH,  •  CH  •  CH, 

B.  Durch  Reduktion  von  Ä.y-Diphenvl-a.<J-diacetyl-butan  mit  Zinkstaub  in  alkoh.  Salzsaure 
(Habries,  Eschenbach,  B.  29,  2123).  —  Krystalle  (aus  Petroläther).  Triklin  (Klautsgh, 
B.  29,  2123).  F:  97°.  Kp:  ca.  270°.  1  g  löst  sich  in  12  com  siedendem  Alkohol  und  in  6  ocm 
siedendem  Petroläther. 

5.  9.9-Dipropyl-anthracen-dihydrid-(9.10)    C^HM  = 

CA^      ''^''^^A.    B.    Bei  4-stdg.  Erhitzen  von  Dipropylanthron 

CeH4<^^^>CaH4  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  140-170°  (Hall- 

gasten,  B.  22,  1070).  —  Blättchen  (aus  Alkohol).  Erweicht  bei  46—47°.  Löslich  in  den 
gewöhnlichen  organischen  Lösungsmitteln  unter  Fluoreseenz.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
Anthrachinon. 

6.  2.6-Dii8opropyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  (?)    C*flu  = 
(CHJtCHCeH,<^1>CACH(CH8),(T).    B.   Beim  Kochen  von  Cuminylohlorid  für  sich, 

oder  leichter  unter  Zusatz  von  etwas  ZnG,  (Ebbeba,  0. 14, 280).  —  Schmutziggelbes  amorphes 
Pulver.  F:  90°.  Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Unlöslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in 
Äther,  CHC18  und  Benzol.    Die  Lösungen  sind  rot  und  fluoresoieren  grün. 

Dinitroderivat  C^Hn04N,  =  CjpHjJNCü,.  B.  Beim  Auflösen  von  2.6-Diisopropyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  (s.  o.)  in  abgekühlter  Salpetersäure (D:  1,52)  (Ebbeba,  0. 14,  282).  — 
Amorph.    Löslich  in  CHC1„  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther. 

7.  Kohlenwasserstoff'  CpHM  (dimolekulares  0-p-Tolyl-propylen).  B.  Durch 
Einw.  von  kalter  konz.  Schwefelsäure  auf ./J-p-Tolyl-propylen  (Tqteneaü,  A.  ch.  [8]  10,  198). 
—  F:  40°. 

10.  Kohlenwasserstoff  C^H^.  Über  Derivate  CaiHClM  und  C,1C1M  eines  Kohlen- 
wasserstoffes CnHM  vgL  bei  Benzotrichlorid,  S.  302,  Z.  4  und  Z.  7.  v.  o. 

11.  Kohlenwasserstoffe  C22H28. 

H.C  •  CH  •  CH(C,HJ  •  CA 

1.  1.2-Bi*-/a^Äwyl^ro^^^  (?). 

B.  Beim  Destillieren  von  y-Phenyl-a-amylen  unter  gewöhnlichem  Druck  (Datkbt,  Ji.  4, 
623).  —  Flüssig.  Kp:  208—212°.  DM:  0,9601.  —  Liefert  mit  CrO,  in  Eisessig  Benzoesäure 
und  einen  heftig  riechenden,  bei  164°  schmelzenden  Körper.  Wird  durch  Brom  in  Äther 
nicht  verändert.    Beim  Erhitzen  wirkt  Brom  substituierend. 

2.  Ficenhydrid  (?)  CJS.U  (?).  B.  Beim  Durchleiten  von  Picendämpfen  mit  Wasser- 
stoff durch  ein  glühendes  Rohr  (Bambebgeb,  Chajtaway,  A.  284,  63).  Neben  Picen  und 
Pioenketon  CpH^C)  beim  Glühen  von  Picenchinon  C-jH^O,  mit  PbO  (B.,  Ch.).  —  Nadeln. 
F:  285°.  Schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  kochendem  Benzol, 
Chloroform  und  Eisessig. 
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12.  Tetraterpen  Ci0H^A.  B.  Entsteht  beim  Schütteln  von  linksdrehendem  Terpentinöl 
mit  SbCl,  unter  Vermeidung  einer  Erwärmung  über  60°  (Riban,  A.  eh,  [5]  6,  42).  —  Durch- 
sichtige amorphe  Masse  von  muscheligem  Bruche.  Schmilzt  unscharf  unterhalb  100°;  ver- 
flüchtigt  sich  nicht  bei  360°.  D°:  0,977.  Fast  unlöslich  in  absoL  Alkohol,  löslich  in  Äther, 
CSS,  Benzol,  Ligroin,  TerpentinöL  Die  Lösung  in  Äther- Alkohol  ist  rechtsdrehend.  —  Oxy- 
diert sich  rasch  an  der  Luft.  Liefert  mit  HCl  ein  Monohydrochloricl  C^HegCl  und  ein  Bis- 
hydrochlorid  CuHmCIj,  mit  HBr  ein  Bis-hydrobromid  G49HMBrs. 


K  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-i8. 

In  diese  Reihe  gehören  die  wichtigsten  Vertreter  der  beiden  Fälle,  welche  für  die  Ortho- 
kondensation  dreier  Einzelringe  möghoh  sind:  der  linearen  und  der  angulären  Anellierung 
(vgl.  S.  13).  Das  Anthracen  C^H^  stellt  die  lineare,  das  ihm  isomere  Phenanthren  die 
anguläre  Verschmelzung  dreier  Sechskohlenstoff  ringe  in  ihren  wenigst  gesättigten  Formen  dar; 


Anthraoen     ,      II.    /       \      /       \    :  Phenanthren. 


Über  die  Auswahl  und  die  Beweise  dieser  Strukturformeln  s.:  Qbabbe,  Liebermann, 
B.  1,  50;  A.  Spl.  7,  313;  Frmo,  Ostebmayeb,  A.  166,  380;  Bbhb,  van  Dobp,  B.  7,  16;  An- 
schütz,  Japp,  B.  11,  213;  G.  Schultz,  B.  11,  215;  12,  235;  A.  196,  1;  203,  05;  Jackson, 
White,  B.  12,  1965;  Am.  2,  388;  v.  Pechmann,  B.  12,  2124. 

Für  das  Anthracen  lassen  sich  die  Bindungen  innerhalb  des  tricyclischen 
Systems  nicht  derart  verteilen,  daß  alle  drei  Einzelringe  als  eigentliche  Benzolkerne  im  Sinne 
der  KEXULBSchen  Formel  erscheinen;  man  benutzte  bisher  meist  die  Formel  III,  nach  welcher 
die  beiden  äußeren  Sechsringe  als  wahre  Benzolringe  mit  abwechselnder  Verteilung  von  ein- 
facher und  doppelter  Bindung  und  freier  Oszillation  dieser  Bindungen  (vgl.  S.  173)  aufgefaßt 

H         H         H  H         H         H 


HCT      NC 
III.        | 


CH 


Vc\>h  hAAA. 

I  ll  II  I  .  IV-  I       1       II      2      |       8       | 

H%y^\c/°\c/CH  H%/\>/\c/* 

H         H         IT  H         H         H 

werden,  der  Mittelring  dagegen  eine  direkte  Bindung  zwischen  zwei  paraständigen  Kohlenstoff- 
atomen enthält.  Nach  Armstrong  und  nach  Hinsberg  soll  man  das  Anthracen  „ortho- 
ohinoid"  auffassen.  Einen  für  diese  Deutung  möglichen  Ausdruck  gibt  Formel  IV;  danach 
wäre  also  nur  einer  der  beiden  äußeren  Ringe  (1  in  Formel  IV)  ein  eigentlicher  Benzolkern  mit 
freier  Oszillation  der  Doppelbindungen,  während  im  anderen  Außenring  (3)  nicht  „aro- 
matischer" Sättigungszustand  herrscht,  seine  Kohlenstoffatome  vielmehr  mit  2  Kohlenstoff- 
atomen des  Mittelrings  ein  in  der  Bindunss Verteilung  den  Orthochinonen  analoges  Bild  zeigen. 
Die  zentrische  Benzolformel  führt  zu  dem  Anthraoen- Symbol  V.     Vom  Standpunkt' der 

H         H         fi  H       \/       H 

HC<I>C<I><<II>CH  Hc/^C^VVh 

V-        1/    v    /     v    /     J         •  V*-        (\  II  II  I)        • 

H         H         H  H       ,/\       H 

H   H 
H      /C=<\      H 

H    H  H    H 

Partialvalenzen-Theorie  wird  die  Formel  VI  erörtert,  in  welcher  die  beiden  mittelsten  Kohlen- 
stoffatome freie  Partialvalenzen  zeigen.  —  ImPhenanthren-  Molekül  liegen  die  Verhältnisse 
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bezüglich  der  inneren  Kernbindung  ganz  ähnlich  wie  beim  Naphthalin  (vgl.  S.  529—590).  Die 
gebräuchlichste  Formel  (VII)  stützt  sich  auf  die  KEKüLische  Benzolformel;  eine  Oszillation  der 
Doppelbindungen  ist  bei  ihr  ohne  Störung  der  regelmäßig  abwechselnden  Verteilung  von 
einfacher  und  doppelter  Bindung  nicht  möglich.  —  Erörterungen  und  Untersuchungen  über 
die  inneren  Bindungs- Verhältnisse  im  Anthracen-  und  Phenanthren-System1):  Bambebger, 
A.  267,  52;  Armstrong,  B.  24  Ref.,  728;  Marckwald,  A.  274,  345;  270,  7;  Bambebgeb, 
F.  Hoffmann,  B.  23,  '3068;  Thiele,  A.  306,  140;  Hinsberg,  A.  319,  285;  Mkisenhkdceb, 

A.  323,  211 ;  Meyer- Jacobsons  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  Bd.  II,  Tl.  II  [bearbeitet 
von  Reissebt;  Leipzig  1903],  S.  496—498,  582-584;  Obebmilleb,  J.  pr.  [2]  76,  35;  Scholl, 

B.  41,  2312. 

Über  Fluorescenz  in  der  Anthracenreihe  vgl:  Liebermann,  B.  13,  913;  R.  Meyeb, 
Ph.  Ch.  24,  496. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C14H10. 
1.    Mphenylucetylen,  Tolan  CUH10  =  C6H6C!CC0H8.    Bezifferung: 

4-8  *  r>— C:C—  i  *    8  4>.    Zur  Konfiguration  vgl.:  Bbuni,  R.A.L.  [5]  131,  629. 

\6'  ey  \e    5/  ° 

B.  Durch  Kochen  von  Stilbendichlorid  mit  alkoh.  Kalilauge  (Fittio,  A.  168,  74).  Beim 
Behandeln  von  Stilbendibromid  mit  alkoh.  Kalilauge  (Limpeicht,  Schwanebt,  A.  145, 
347).  Neben  Äthyl-diphenylvinyl-äther  beim  Erhitzen  von  ^-Chlor-a.a-diphenyl-äthylen  mit 
Natriumäthylat  auf  200°  (Büttenbebo,  A.  279,  328).  —  Blättchen  oder  Säulen  (aus  Alkohol). 
Monoklin  prismatisch  (Boebis,  R.  A.  L.  [5]  9  I,  382;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  193).  F:  60°; 
destilliert  unzersetzt ;  sehr  leicht  löslich  in  Äther  und  heißem  Alkohol ;  weniger  in  kaltem  Alkohol 
(Li.,  Sohw.,  A.  145,  348).  Brechungsvermögen:  Chilesotti,  O.  801,  155.  Molekulare  Ver- 
brennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1738,2  Cal.,  bei  konstantem  Volum:  1736,7  CaL 
(Stohmann,  Ph.  Ch.  10,  412).  —  Verkohlt  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr,  in- 
dem gleichzeitig  etwas  Benzol,  aber  kein  Phenanthren  gebildet  wird  (Gbaebe,  A:  174,  198; 
Barbier,  A.  ch.  [5]  7,  522;  J.  1876,  366).  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chroinsauregemisch 
Benzoesäure  (Liebermann,  Homeyer,  B.  12,  1974).  Tolan  wird  in  Alkohol  durch  Natrium- 
amalgam nicht  verändert  (Straüs,  A.  842,  261).  Gibt  in  siedendem  Alkohol  mit  Zinkstaub 
unter  Lichtabschluß  Isostilben  (St.).  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  siedender 
Essigsäure  Stilben  (Abonstein,  Holleman,  B.  21,  2833).  Wird  in  methylalkoholischer 
Lösung  durch  Natrium  zu  Stilben,  in  äthylalkoholischer  Lösung  zu  Dibenzyl  reduziert 
(Ab.,  Hol.).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  180°  Stilben, 
bei  längerer  Einw.  auch  Dibenzyl  (Barbier,  Cr.  78,  1771;  A.  ch.  [5]  7,  522;  J.  1874, 
421;  1876,  366).  Durch  Sättigen  einer  Lösung  von  Tolan  in  Chloroform  bei  0°  mit  Chlor 
entsteht  Tolantetrachlorid  C6H5CCl2Caa-C6H6  (Redsko,  >K.  21,  426;  B.  22  Ref.,  760). 
Tolan  liefert  in  Äther  mit  Brom  die  beiden  stereoisomeren  Tolandibromide  (S.  635—636)  (Li., 
Schw.,  B.  4,  379).  Über  die  „ Jodzahl"  des  Tolans  vgL  Ingle,  C.  1904 II,  508.  Beim 
Behandeln  von  Tolan  mit  PC15  entstehen  zwei  Verbindungen  C14H9C18(?),  von  welchen 
die  eine  bei  137-145°,  die  andere  bei  150°  schmilzt  (Li.,  Schw.,  B.  4,  379).  Tolan  liefert 
in  äther.  Lösung  bei  der  Einw.  von  nitrosen  Gasen  die  beiden  stereo isomeren  a./J-Dinitro- 
a./?-diphenyl-äthylene  (S.  637)  (J.  Schmidt,  B.  34,  619).  Erwärmt  man  Tolan  mit  kon: 
Schwefelsäure  auf  60°  und  destilliert  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  das  Reaktionsproduki 
mit  Wasserdampf,  so  erhält  man  Desoxybenzoin  C6H5*CH2CO  C$H5  (Behal,  A.ch.  [i 
15,  421).  Auch  beim  Erhitzen  von  Tolan  mit  Wasser  auf  325°  entsteht  Desoxybenzo 
(Desobez,  A.  ch.  [7]  3,  241). 

Verbindung  von  Tolan  mit  Pikrylchlorid :  Bruni.  Ch.  Z.  30,  568.  —  Verbindu 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Bis-[2-chlor-phenyl]-acetylen,  S.S'-Dichlor-tolan  C14H8C12  =  C6H4eiC:C< 
B.    Bei  anhaltendem  Erhitzen  von  2.2'.a.a,-Tetraehlor-dibenzvl  oder  von   2.2'.a  Tri. 
stilben  mit  sehr  konz.  alkoh.  Kalilauge  auf  100°  ((iiu,   H.  26,  652).     Beim  Er! 
beiden  stereoisomeren  2.2'.a.a/-Tetracnlor-stilbene  (S.  635)   mit  T 
B.  26,  655).  —  Tafeln  (aus  Alkohol)  (G.).    Monoklin  prismatisch* 
vgl.  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  198).   F:  88-89°  (G.).  —  Liefert  beim  Sä' 
stereoisomeren  2.2/.a.a'-Tetrachlorstilbene  (Fox). 


l)  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuches  geltenden  J 
hat  v.  Aüwers  (B.  58,  941)   auf   spektrochemischem   Wege    fi'i 
Anthracens  entschieden. 
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BiB-[4-nitro-phenyl]-aoetylen,  4.4'-Dinitro-tolan  C14H804N,  =  OaNC6H«OiC- 
C6H4-NOa.  B.  Beim  Erhitzen  von  a.a'-Dibrom-4.4'-diiiitro-dibenzy]  mit  Natronkalk  auf  180° 
(Elbs,  Bauer,  J.  pr.  [2]  84,  346).  —  Krystallpulver  (aus  Äther).  Sublimiert  in  gelben  Nadeln. 
F:  288°.     Reichlich  löslich  in  Äther. 


2.    Kohlenwasserstoff'  CMH10  =  \      |    II  (T). 


/CCeH5 

y\    C'CflH5         D*8  Molekulargewicht  ist  ebullioskopisch 

Nitroderivat,  „Fhenyl-  |      y'il  bestimmt.  —  B.  Neben  anderen  Produkten 

o-nitrophenylaorylen"  l    J\hxr        (*)•    keim   Erhitzen  von  o-Nitro-benzaldehyd 

C14H8OaN  =  i       ^**  mit  phenylessigsaurem  Natrium  und  Essig- 

N02  Säureanhydrid  auf  120°  (Bakunin,  Par- 

lati,  O.  86 II,  267).  —  Rote  Tafeln  (aus  Essigester).    Rhombisch  (Scacchi,  O.  86 II,  268). 
F:  186—187°.  —  Bei  der  Behandlung  mit  Phenylhydrazin  bezw.  mit  Natriumamalgam  ent- 

C*C  H 
steht  eine  gelbe,  bei  172°  schmelzende  Verbindung  H^-C0H3^ii     6    *(?). 


3.    Anthracen  (Paranapht haiin)  C14H10  =  C6H4{^}C6H4.  Zur  Konstitution  s.  S.  655f . 

Bezifferung: 

8\  /J\/J\  die  Stellen  1.4.5  und  8  werden  auch 
IT  xi  I  »i  mit  a,  die  Stellen  2.3.6  und  7  mit  ß9 
I«  I      s|  »   die  Stellen  0  und  10  mit  ms  (=  meso), 

\ö/  \iyz\4y  bisweilen  auch  mit  y  bezeichnet. 

Literatur:  Auerbach,  Das  Anthracen  und  seine  Derivate,  2.  Aufl.     Braunschweig  1880. 

Bildung. 

Beim  Erhitzen  eines  Metallcarbids  (z.  B.  Bariumcarbid,  Bd.  I,  S.  243)  mit  einem 
Metallhydroxyd,  z.  B.  Bariumhydroxyd,  auf  1000— 1200°  (Brodley,  Jacob,  D.  R.  P.  125936; 
C.  1902 1, 77).  Aus  Benzol,  Nickelcarbonvl  und  A1C13  im  geschlossenen  Rohr  bei  100°  (De war, 
Jones,  Soc.  85,  213).  Neben  Toluol  und  Diphenylmethan  beim  Behandeln  eines  Gemenges 
von  Benzol  und  Methylenchlorid  mit  A1C18  (Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  11,  264).  Neben 
p-Dibenzylbenzol  aus  Benzol,  Essigester,  käuflichem  Formaldehyd  und  konz.  Schwefel- 
säure bei  —5°  bis  0°  (Thiele,  Balhorn,  B.  87,  1467).  Aus  Benzol  und  Dichloräther  oder 
Trichlorathan  in  Gegenwart  von  A1CL  (Gardeur,  C.  18981,  438).  Bei  Einw.  von  Hexa- 
chloräthan,  Pentachlorathan  oder  Perchloräthylen  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  AIQ3  (Mou- 
neyrat,  El.  [3]  19,  554).  Neben  Brombenzol  und  asymm.  Diphenyläthan  aus  Acetylen- 
tetrabromid,  Benzol  und  A1C13(  An  schütz,  A.  285,  163).  Neben  anderen  Produkten  beim 
Leiten  eines  Gemisches  von  Äthylen  und  Benzoldampf  durch  ein  lebhaft  rotglühendes  Por- 
zellanrohr (Berthelot,  Bl.  [2]  7,  276;  A.  142,  257).  In  kleiner  Menge  neben  Dibenzyl  aus 
Acetylendibromid  CHBnCHBr  und  Benzol  mit  A1C13  oder  AlBr3  (An.,  A.  285,  154,  157). 
Bei  Einw.  von  nascierendem  Acetylen  auf  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C13  (Parone,  C.  1908 
II,  662).  —  Neben  anderen  Produkten  beim  Leiten  von  Toluoldampf  durch  ein  lebhaft  rot- 

flühendes  Porzellanrohr  (Berth.,  Bl.  [2]  7,  218;  A.  142,  254).  Anthracen  entsteht  neben 
Kbenzylather,  Benzyltoluol  (vgl.  van  Dort,  B.  5,  1070;  Plascuda,  Zincke,  B.  6,  906; 
Behr,  van  Dorp,  B.  7, 16)  und  anderen  Produkten  (vgl.  Zincke,  B.  7, 279),  wenn  man  Benzyl- 
chlorid  mit  Wasser  im  geschlossenen  Rohr  auf  etwa  190°  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt 
destilliert  (Limfricht,  A.  189,  308).  Benzyltoluol  und  Anthracen  werden  bei  dieser  Reaktion 
nicht  direkt  aus  Benzylchlorid  gebildet;  nach  Zincke  (B.  7,  276)  verläuft  die  Umsetzung  in 
der  Weise,  daß  zunächst  beim  Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  Wasser  ein  Gemisch  entsteht, 
welches  ein  Chlorid  C14H18C1(  =  C6H5  •  CHt  •  C6H4  •  CHaCl  ?),  hochsiedende  Kohlenwasserstoffe  und 

Oe  Mengen  sauerstoffhaltiger  Körper  enthält.  Erhitzt  man  das  durch  Wasserdampf- 
ation  von  unverändertem  Benzylchlorid  befreite  Gemisch  der  Reaktionsprodukte, 
so  treten  hauptsächlich  Chlorwasserstoff,  Wasser,  Benzylchlorid,  Benzyltoluol  und  harzige 
oder  dickflüssige  Kohlenwasserstoffe  auf,  welch  letztere  bei  weiterem  Erhitzen  Anthracen 
nnd  Toluol  neben  geringen  Mengen  anderer  Körper  geben;  möglicherweise  ist  ein  kleiner 
Teil  dieser  harzigen  oder  dickflüssigen  Kohlenwasserstoffe,  die  bei  der  Zersetzung  das  Anthra- 
cen liefern,  schon  im  Rohprodukt  enthalten.    Anthracen  und  Toluol  werden  auch  erhalten 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  42 
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durch  Erwärmen  von  Benzylchlorid  mit  A1C1,  und  nachfolgende  Destillation  des  Reaktions- 
produktes (Pebkin,  Hodgkinson,  Soe.  87,  726;  Schramm,  B.  26,  1706).  Anthracen  ent- 
steht neben  Diphenylmethan  aus  Benzylchlorid  und  A1C18  in  Gegenwart  von  wenig  Benzol 
auf  dem  Wasserbade  (Schramm,  B.  26,  1706).  Neben  Anthracendihydrid  beim  Erhitzen 
von  o-Brom-benzylbromid  mit  Natrium  (Jackson,  White,  B.  12,  1965;  Am.  2,  301).  —  Bei 
der  Einw.  von  Phosphorpentozyd  auf  Äthylbenzyläther  (Henzold,  J.  pr.  [2]  27,  519).  Bei 
der  Destillation  des  Produktes,  das  bei  der  Einw.  von  A1C1,  auf  ein  Gemisch  von  Benzol 
und  Trichloressigsäurebenzylester  entsteht  (Delacre,  Bl.  [3]  18,  302;  vgl.  De.,  Bl.  [3]  27, 
892).  —  Neben  Brombenzol  und  Dibenzyl  aus  lU^Dibrom-äthylbenzol  C6H5CHBrCHtBr 
in  Benzol  mit  A1C1,  (Schramm,  B.  26,  1708).  Beim  Leiten  eines  Gemisches  von  Benzol 
und  Styrol  durch  ein  lebhaft  rotglühendes  Porzellanrohr  (Bkrthelot,  Bl.  [2]  7,  288;  A. 
142,  261).  —  Entsteht  neben  anderen  Produkten,  wenn  man  Terpentinöl  in  ein  eisernes, 
auf  dunkle  Rotglut  erhitztes  Rohr  eintropfen  läßt  (Schultz,  B.  10,  113,  117).  —  Beim  Leiten 
von  o-Benzyl-toluol  durch  ein  rotglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Rohr  (van  Dorp,  A. 
160,  216).  Beim  Leiten  von  o-Benzyl-toluol  über  erhitztes  Bleioxyd  (Bxhb,  van  Dorp,  B. 
6,  754).  Beim  Destillieren  von  a-Phenyl-a-[2.4-dimethyl-phenyl] -Äthan  (S.  618)  unter  10 
Atmosphären  Druck,  neben  anderen  Produkten  (Krabmer,  Spilxer,  B.  88,  2266).  Bei 
der  Destillation  von  p-Benzyl-phenol  mit  P.OB  (Patkrnö,  Filbti,  0.  8,  252;  B.  6,  1202). 
Beim  Erhitzen  von  Phenyl-o-tolyl-keton  mit  Zinkstaub  (Bshr,  van  Dorp,  B.  7,  17).  —  Neben 
wenig  Anthracendihydrid  beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Jodwasserstoffsaure  (Kp: 
127°)  und  gelbem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  (Grasbb,  Liebermann,  A.  Spl. 
7, 287).  Beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  Zinkstaub  (Gr.,  Lie.,  A.  Spl.  7, 287;  v.  Bkochi, 
B.  12,  1977).  Beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Zinkstaub  (Gr.,  Lib.,  A.  Spl.  7,  297).  Beim 
Erhitzen  von  Purpurin  mit  Zinkstaub  (Gr.,  Lie.,  A.  Spl.  7,  305).  —  Beim  Kochen  von  o-Ben- 
zoyl-benzoesäure  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  (Ullmann,  A.  291,  18). 
Beim  Erhitzen  von  o-Benzoyl-benzoesäure  mit  Zinkstaub  (Gresly,  A.  284,  238).  —  Bei 
der  Destillation  von  Phthalid  mit  Kalk  (Krozmar,  M.  10,  456).  Durch  Destillieren  von 
m-Oxy-anthracumarin  (Syst.  No.  2538)  über  Zinkstaub  (v.  Kostanroki,  Lloyd,  B.  86, 
2196).  Bei  der  Destillation  von  Indanthren  (Syst.  No.  3632)  mit  Zinkstaub  (Scholl,  Bbrr- 
linger,  B.  86,  3443). 

Beim  Erhitzen  von  Holzteer  oder  Holzteerdien  in  eisernen,  mit  Koks  gefüllten  Betorten 
auf  helle  Rotglut  (Atterbero,  B.  11,  1222).  Entsteht  bei  der  trocknen  Destillation  der 
Steinkohlen  und  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Dumas,  Laurent,  A.  5,  10;  A.  eh. 
[2]  50,  187;  vgl.:  Laurent,  A.  eh.  [2]  66,  149;  Fbitzsche,  J.  pr.  [1]  78,  286;  106,  274;  J. 
1857,  457;  1867,  600;  1868,  405;  Anderson,  J.  1861,  676;  A.  122,  294;  Berthelot,  Bl. 
[2]  8,  231;  J.  1867,  597,  599;  Barbier,  A.eh.  [5]  7,  526).  Beim  Leiten  der  Dampfe  von 
Steinkohlenteeröl  durch  rotglühende  Messingröhren,  die  mit  Holzkohle  oder  (weniger  gut) 
mit  Koks  oder  Bimsstein  gefüllt  sind  (Liebermann,  Büro,  B.  11, 723).  Durch  gleiche  Behand- 
lung der  Dämpfe  von  Braunkohlenteeröl  („Gasölen'*)  (Lie.,  Büro).  Bei  der  Destillation  von 
Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Würth,  C.  1805 1,  1444).  —  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Petroleumrückständen  von  Baku  (Kp:  270°;  D:  0,87)  durch  glühende  Eisenröhren,  die  mit 
Kohlen  (Holzkohle,  platinierte  Kohle)  gefüllt  sind  (Letny,  B.  10, 412;  11, 1210).  —  In  geringer 
Menge  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Verhüttung  (Destillation)  der  Queck- 
silbererze von  Idria,  findet  sich  daher  im  „Stupp"  (Goldschmiedt,  B.  10,  2025)  und  im 
„Stuppfett"  (Go.,  M.  v.  Schmidt,  M .  8,  9).  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfette  s. 
Go.f  v.  Sch.] 

Darstellung  und  Reinigung. 

Zur  Laboratoriumsdarstellung  von  reinem  Anthraoen  führt  man  Handels- 
anthracen  in  das  leicht  zu  reinigende  Anthrachinon  über,  reduziert  dieses  mit  Zinkstaub 
und  Ammoniak  zu  Dihydroanthranol  (Syst.  No.  540)  und  kocht  letzteres  mit  Wasser  oder 
Alkohol  (Meyer- Jacobson,  Lehrbuch  der  organischen  Chemie,  1.  Aufl.,  Bd.  II,  TL  2  [Leipzig 
1903],  S.  513;  vgl.  Perger,  J.pr.  [2]  28,  146). 

Die  wichtigste  Quelle  für  die  Gewinnung  des  Anthracens  ist  der  Steinkohlenteer. 

Ältere  Angaben  über  Verfahren  zur  Gewinnung  von  Anthracen  aus  Steinkohlen- 
teer und  über  die  Reinigung  des  Rohanthracens:  Berthelot,  Bl.  [2]  8,  232;  Wartha, 
B.  8,  548;  Zeidler,  J.  1875,  403;  A.  181,  287;  Kopf,  J.  1878,  1187;  Friedlaender,  Fort- 
schritte der  Teerfarbenfabrikation  und  verwandter  Industriezweige,  Bd.  I  [Berlin  1888], 
S.  301;  Warren,  D.  R.  P.  12933;  Frdl.  1,  304. 

Das  Ausgangsmaterial  für  die  technische  Gewinnung  des  Anthracens  ist  das  Anthracenol, 
das  bei  der  Destillation  des  Steinkohlenteers  gewonnen  wird  und  die  höchstsiedenden  und 
spezifisch  schwersten  Teile  des  Destillates  enthält.  Dieses  zwischen  280°  und  400°  über- 
gehende öl  von  der  ungefähren  Dichte  1,1  ist  bei  60°  noch  flüssig  und  scheidet  bei  weiterem 
Abkühlen  und  längerem  Stehen  bei  15°  etwa  6—10%  Rohanthracen  als  grünlich  gelbes 
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Krystallpulver  ab,  das  annähernd  30%  Reinanthracen  enthält.  Das  Rohanthracen  wird 
durch  Abnutschen,  Abpressen  und  Abschleudern  von  dem  öle  getrennt  (A.  Spilker,  Kokerei 
und  Teerprodukte  der  Steinkohle  [Halle  a.  S.  1908],  S.  88;  vgl.  G.  Lunge,  H.  Köhler,  Die 
Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  6.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912], 
S.  576).  Aus  dem  Rohprodukte,  das  neben  Anthracen  in  beträchtlichen  Mengen  Acenaphthen, 
Fluoren,  Phenanthren  und  Carbazol,  in  kleinen  Mengen  Methylanthracen,  Pyren,  Cnrysen, 
Diphenylenoxyd,  Acridin,  Paraffin  u.  a.  m.  enthält,  wird  durch  Anreicherung  acs  Anthracens 
ein  höherwertiges  Produkt  gewonnen,  indem  die  im  Rohmaterial  enthaltenen  Beimengungen 
durch  hydraulisches  Kalt-  oder  Heißpressen  ausgiebiger  entfernt  oder  besser  durch  geeignete 
Lösungsmittel,  wie  Auf lösungsnaphtha  oder  die  Kreosotöle  der  Steinkohlenteerdestillation, 
ausgewaschen  werden.  Auf  diese  Weise  erhält  man  ein  Produkt  von  höchstens  50%  Rein- 
anthracen. Die  weitere  Reinigung,  insbesondere  die  Fortschaffung  des  Carbazols,  erfolgt 
entweder  durch  Behandlung  mit  geeigneten  Lösungsmitteln,  wie  Pyridinbasen,  Chinolin, 
Anilin,  Acetonöl  (s.  u.)  oder  durch  Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  bei  einer  260°  nicht 
wesentlich  übersteigenden  Temperatur  (s.  u.).  Das  nach  diesem  Verfahren  erhaltene  hoch- 
prozentige Anthracen  weist  einen  Gehalt  von  etwa  80%  Reinanthracen  auf.  Chemisch  reines 
Anthracen  gewinnt  man,  wenn  man  das  (am  besten  durch  Kalischmelze  vorgereinigte)  tech- 
nische Anthracen  im  Vakuum  umdestilliert  und  systematisch  aus  Benzol  umkrystallisiert 
bezw.  auch  sublimiert.  (Nach  F.  Ullmanns  Enzyklopädie  der  technischen  Chemie,  Bd.  I 
[Berlin  und  Wien  1914],  S.  461 ;  vgl.  auch  die  oben  angeführten  Werke.) 

Reinigung  von  Rohanthracen  durch  Waschen  mit  flüssigem  Ammoniak:  Wilton,  D.  R.  P. 
113291 ;  G.  1900 II,  830,  durch  Ausziehen  der  Begleitstoffe  mit  Hilfe  von  flüssiger  schwefliger 
Säure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  68474;  Frdl.  3,  194.  Reinigung  von  Rohanthracen  durch  Aus- 
kochen mit  Acetonöl,  in  welchem  Anthracen  fast  unlöslich  ist:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  78861; 
Frdl.  4,  270.  Reinigung  von  Rohanthracen  durch  Auflösen  in  Pyridin-,  Anilin-  und  Chinolin- 
basen  oder  auch  in  Gemischen  von  solchen  mit  Benzol  u.  dergl.  in  der  Wärme,  Auskrystalli- 
sierenlassen  des  Anthracens  und  Trennen  desselben  von  der  die  Begleiter  des  Anthracens 
einschließlich  Carbazol  enthaltenden  Mutterlauge:  Chemische  Fabriks- Aktiengesellschaft  in 
Hamburg,  D.  R.  P.  42053;  Frdl  1,  305;  J.  1887,  2567.  Reinigung  des  Rohanthracens,  darauf 
beruhend,  daß  man  das  aus  dem  Anthracenöl  sich  ausscheidende  ölhaltige  Rohprodukt,  ohne 
es  heiß  zu  pressen,  mit  einem  von  dem  Anthracen  leicht  abdestillierbaren  Lösungsmittel, 
wie  Petroläther,  Schwefelkohlenstoff,  Aceton,  Pyridin,  Benzol  u.  dergl.,  in  der  Siedehitze 
behandelt:  Luyten,  Blumer,  D.  R.  P.  141 186;  C.  1908 1, 1 197.  Reinigung  von  Rohanthracen 
durch  Lösen  in  Ölsäure,  die  auf  110—120°  erhitzt  wird:  Remy,  Erhart,  D.  R.  P.  38417; 
Frdl.  1,  304.  Reinigung  von  Rohanthracen  (Entfernung  des  Carbazols)  durch  Schütteln  der 
Lösung  in  heißer  Solventnaphtha  mit  konz.  Schwefelsäure:  Vesbly ,  Votoöex,  D.  R.  P. 
164508;  C.  1805 II,  1750;  durch  partielles  Krystallisieren,  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd 
und  Waschen  mit  Benzol:  Akt.-Ges.  f.  Teer-  und  Erdölindustrie,  D.  R.  P.  111359;  C. 
1800 II,  605;  durch  Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd,  Abdestillieren  des  Anthracens  im 
Vakuum,  sofortiges  Auffangen  des  überdestillierenden  Anthracens  in  siedenden  Anilin-, 
Pyridin-  oder  Chinolinbasen  und  Auskrystallisieren  aus  diesen  Lösungen:  Akt. -Ges.  f.  Anilinf., 
D.  R.  P.  178764;  C.  1807 1,  197;  durch  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  in  Gegenwart  von 
Benzol:  Wirth,  D.  R.  P.  122852;  C.  1801 II,  517. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Farblose  Tafeln  (aus  Alkohol).  Über  die  Fluorescenz  vgl.  unten.  Monoklin  prismatisch 
(Kokscharow,  J.  1867,  001;  Negri,  0.  28 II,  376;  Qroth,  Ch.  Kr.  5,  437).  F:  216,55°  (Reis- 
sert,  B.  28,  2245),  217°  (korr.)  (Graebe,  A.  247,  264  Anm.).  Siedet  bei  351°  (Schweitzer, 
A.  264,  195).  Verdampfung  und  Sublimation  im  Hochvakuum:  Krafft,  Weilandt,  B. 
28,  2240;  Kempf,  J.  pr.  [2]  78,  234,  256;  Hansen,  B.  42,  214.  D:  1,242  (bei  Zimmertempe- 
ratur) (Rudolfi,  Ph.Ch.  66,  723);  DJ7:  1,25  (Orndorff,  Cameron,  Am.  17,  666).  —  Bei 
J9,5°  lösen  100  Gewichtsteile  absol.  Methylalkohol  1,8  Tle.,  100  Gewichtsteile  absol.  Alkohol 
1,9  Tle.  Anthracen  (Lobry  de  Bruyn,  Ph.  Ch.  10,  784).  100  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei  16° 
0,076 Tle.,  bei  Siedetemperatur  0,83  Tle.  Anthracen,  100  Tle.  Toluol  bei  16,5°  0,92  Tle.,  bei  100° 
12,94  Tle.  Anthracen  (v.  Bechi,  B.  12,  1978).  Löslichkeit  von  Anthracen  bei  15°  in  Alkohol 
verschiedener  Konzentration,  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Eisessig,  Benzol, 
Petroläther:  Versmann,  Chem.  N.  30,  204;  J.  1874,  423.  Löslichkeit  des  Anthracens  in 
Benzol  zwischen  5°  und  80°:  Findlay,  Soc.  81,  1217.  —  Schmelztemperatur,  Dichte  und 
Dielektrizitätskonstante  von  Naphthalin- Anthracen- Gemischen:  Rudolfi,  Ph.  Ch.  66,  721. 
Über  die  Schmelztemperatur,  Dichte  und  Dielektrizitätskonstante  von  Anthracen-jS-Naphthol- 
Gemischen  s.  bei  ß-NaphthoI,  Syst.  No.  538,  von  Anthracen-ß-Naphthylamin- Gemischen  8.  bei 
tf-Naphthylamin,  Syst.  No.  1723.  —  Brechungsvermögen  des  Anthracens  in  geschmolzenem 
Naphthalin:  Chilesotti,  Ö.  30 1,  156.  Absorptionsspektrum  der  Anthracenlösungen:  Hart- 
ley,  Soc.  39, 162;  Baly,  Tuck,  Soc.  93, 1912;  Stark,  Steubing,  C.  1908 II,  762.   In  reinem 
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Zustande  sind  die  KrystaUe  des  Anthraoens  farblos  und  zeigen  eine  violette  Fluoreseenz 
(Fritzsche,  J.  pr.  [1]  101,  336;  106,  275;  J.  1867,  601;  1868,  403);  durch  Spuren 
von  Beimengungen  („Chrysogen")  auch  noch  so  schwach  gelb  gefärbtes  Anthracen  zeigt 
keine  Fluoreseenz,  bei  stärkerer  Verunreinigung  eine  gelb-crünliche  Fluoreseenz  (Fri., 
J.  pr.  [1]  106,  276;  J.  1868,  403).  Reines  Anthracen  zeigt  auch  im  geschmolzenen 
Zustande  eine  violette  Fluoreseenz  (Fritzsche,  J.pr.  [1]  106,  276;  J.  1868,  403).  Die 
Lösungen  des  Anthracens  in  indifferenten  Mitteln  (Alkohol,  Benzol,  Äther)  zeigen  schwache 
Fluoreseenz  (Liebermann,  B.  18,  013).  Fluorescenzspektrum  in  alkoh.  Lösung:  Stabe, 
R.  Meyer,  C.  1907 1,  1526.  Einfluß  von  Anthracen  auf  die  Fluoreseenz  von  Fluorescein- 
lösungen:  Puroow,  J.  pr.  [2]  66,  297.  Fluoreseenz-  und  Luminescenzerscheinungen 
des  Anthracens  unter  dem  Einfluß  von  Licht-  und  Kathodenstrahlen:  O.  Fischer,  C. 
1808  II,  1406;  Poohettino,  R.A.L.  [5]  18 II,  359.  Phosphorescenz  der  in  flüssiger 
Luft  erstarrten  alkoh.  Lösung  nach  der  Belichtung  durch  eine  Quecksilberlampe:  de  Ko- 
walski, C.  r.  145,  1271.  Photoelektrisches  Verhalten  des  Anthracens:  Pochettino,  R.  A.  L. 
[5]  151,  355;  II,  171;  Stark,  C.  1908  II,  1110.  Anthracen  ist  triboluminescent  (Trautz, 
Ph.  Ch.  58,  58).  Über  Luminesoenzerscheinungen  am  Anthracen  bei  chemischen  Reaktionen 
s.  S.  662.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Druck:  1707,6  Cal.,  bei  kon- 
stantem Volum:  1706,2  Cal.  (Berthelot,  Vieille,  A.  ch.  [6]  10,  444),  bei  konstantem  Druck: 
1694,3  Cal.,  bei  konstantem  Volum:  1692,8  Cal.  (Stohmann,  Kleber,  Langbein,  J.pr. 
[2]  40,  92).  —  Dielektrizitätskonstante:  Rudolfi,  Ph.  Ch.  66,  723.  Die  Lösung  des  Anthra- 
oens in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  ist  intensiv  gelb  gefärbt  und  besitzt  meßbare  Leit- 
fähigkeit (Walden,  Ph.  Ch.  43,  444). 

Chemische 8  Verhalten. 

Anthracen  geht,  in  Benzollösung  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  in  Dianthracen 
(Paranthracen,  S.  663)  über  (Fritzsche,  J.pr.  [1]  101,  337;  Z.  1867,  290;  J.  1867,  602; 
Elbs,  J.  pr.  [2]  44,  468;  Orndorff,  Cameron,  Am.  17,  670).  An  Stelle  von  Benzol  können 
auch  andere  Lösungsmittel,  die  bei  der  Belichtung  unverändert  bleiben,  Verwendung  finden, 
so  Toluol,  Xylol,  Athylbenzol,  absol.  Alkohol,  Eisessig,  Benzoesäureäthylester,  Brombenzol 
(Linebarger,  Am.  14,  597),  Anisol  und  Phenetol  (Luther,  Weigert,  Ph.  Ch.  51,  299).  Auch 
festes  oder  dampfförmiges  Anthracen  wird  durch  Belichtung  in  Dianthracen  Übergefährt 
(Lu.,  Wei.,  C.  1904 II,  117;  Ph.  Ch.  51,  300).  Über  die  Rückverwandlung  von  Dianthracen 
in  Anthracen  s.  bei  Dianthracen.  Zur  Theorie  der  Umwandlung  von  Anthracen  in  Dianthra- 
cen und  umgekehrt  vgl.:  Lu.,  Wei.,  C.  1904 II,  117;  Ph.  Ch.  51,  297;  53,  385;  Wei.,  Ph. 
Ch.  63,  458;  B.  42,  850,  1783;  Byk,  Ph.Ch.  62,  454;  Z.  El.  Ch.  14,  460;  B.  42,  1145; 
C.  1909  II,  577;  Ph.Ch.  67,  64. 

Leitet  man  nitrose  Dämpfe  in  eine  Suspension  von  Anthracen  in  Eisessig,  so  entsteht 
9.10-Dinitro-anthracen-dihydrid-(9.10)  (S.  642);  enthalten  die  nitrosen  Dämpfe  Salpeter- 
säure, so  entsteht  Nitro-dihydro-anthranyl-nitrit  C0H4<^5/^q\_>>CbH4   (Msisenheimer, 

Connerade,  A.  330,  147).  Läßt  man  auf  Anthracen  Salpetersäure  oder  Salpeterschwefel- 
säure einwirken,  so  erhält  man  keine  Nitrosubstitutionsprodukte  des  Anthracens,  sondern 
unter  Oxydation  Anthrachinon  und  Nitroderivate  des  letzteren,  z.  B.  Dinitroanthrachinon 
(Graehe,  Liebermann,  A.  Stf.  7,  264,  284,  288;  E.  Schmidt,  J.pr.  [2]  9,  241,  250;  vgl. 
Laurent,  A.  ch.  [2]  60,  220;  72,  422;  Anderson,  J.  1861,  677;  Fritzsche,  J.  pr.  [1]  105, 
129;  106,  279,  286;  J.  1868,  395,  406;  Bolley,  Tüchschmid,  B.  3,  811;  Pictet,  C.  1903 II, 
1109).  Beim  Schütteln  einer  Suspension  von  Anthracen  in  Chloroform  mit  konz.  Salpeter- 
säure entsteht  Nitrodihydroanthranyl-nitrat   C6H4<Qg^^°^>C6H4  (Meis.,  Conn.,  A. 

330,  139).  Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  (D:  1,5)  und 
Nitrobenzol  entsteht  9.10-Dinitro-anthracen  (Perkin,  Soc.  69,  637;  Meis.,  Conn.,  A.  330, 
144).  Beim  Eintragen  von  Anthracen  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure,  Nitro- 
benzol und  Alkohol  entsteht  10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10);  in  analoger  Weise 
verläuft  die  Reaktion  mit  Methylalkohol  (Perein,  Soc-.  59,  642).  Beim  Eintragen  von  An- 
thracen in  ein  Gemisch  von  Propylalkohol  und  einer  mit  salpetersaurem  Harnstoff  Dehandelten 
Salpetersäure  (D:  1,5)  entsteht  10-Nitro-9-propyloxy-anthracen-dihydrid-(9.10)  (Perkin, 
Maokenzie,  Soc.  61,  866).  Trägt  man  Anthracen  möglichst  schnell  in  ein  Gemisch  ven  Iso- 
butylalkohol  und  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  10-Nitro-9-isobutyloxy-anthracen-di- 
hydrid-(9.10)  (Pe.,  Ma.,  Soc.  61,  867).  Trägt  man  dagegen  Anthracen  ganz  allmählich  in 
ein  Gemisch  von  Isobutylalkohol  und  Salpetersäure  ein,  so  erhält  man  ms-Nitro-anthron 

C6H4<^H?^^)>C6H4  (Pe.,  Ma.,  Soc.  61,  868).   Bei  der  Einw.  von  1  Mol.-Gew.  Salpetersäure 

auf  Anthracen  in  Eisessig  entsteht,  wenn  man  die  Temperatur  nicht  über  30—35°  steigen 

läßt,  Nitro-dihydroanthranyl-acetat  C6H4<C?^S9qj_j,)>C6H4  (Dimroth,  B.  34,  221; 
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Meis.,  Conn.,  A.  330,  138,  158);  erwärmt  man  die  Nitrierlösung  bis  zum  Sieden,  so  bildet 
sich  unter  Entwicklung  von  Stickoxyd  als  Hauptprodukt  das  „Dihydrobianthron** 

OCKc^^HCH^H4^00  <I)IMR0TH»  Ä  **f  222)-  ^Qt  man  auf  Anthracen  in  Eis- 
essig-  Suspension  bei  einer  30—35°  nicht  übersteigenden  Temperatur  einen  Überschuß  von 
konz.  Salpetersäure  (D:  1,4),  die  mit  Eisessig  verdünnt  ist,  einwirken,  so  erhält  man  9.9.10- 
Trinitro-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  ms-Nitro-anthron(MEis.,  Conn., ,4. 330,  163).  Nitriert 
man  Anthracen  in  Eisessig- Suspension  unter  Kühlung  mit  einem  Gemisch  von  Stickoxyd- 
freier  Salpetersäure  (D:  1,5),  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig,  so  entsteht  9-Nitro-anthracen 
und  9.10-Dinitro-anthracen  (Meis.,  Conn.,  A.  380,  164).  —  Anthracen  liefert  in  heißem  Eis- 
essig mit  Bleiperoxyd  ein  Oxydationsprodukt,  aus  dem  man  nach  Lösen  in  kochendem  Alkali 
durch  Fällen  mit  Salzsäure  Anthrahydrochinon  (Syst.  No.  753)  erhält1)  (K.  E.  Schulze,  B. 
18,  3036).  Beim  Koohen  von  Anthracen  mit  einer  alkoh.  Jodlösung  und  Quecksilber- 
oxyd entsteht  Anthrachinon  (Zeidlkb,  J.  1875,  403).  Anthracen  wird  durch  Chromsäure 
in  heißem  Eisessig,  sowie  durch  chromsaures  Kalium  allein  oder  durch  chromsaures  Kalium 
und  Schwefelsäure  zu  Anthrachinon  oxydiert  (Geaebe,  Lieb ebmann,  A.  Spl.  7,  285;  vgl. 
Fritzsche,  J.  pr.  [1]  106,  287 ;  J.  1868,  406).  Anthrachinon  entsteht  auch  bei  der  Oxydation 
mit  Cerisulfat  in  schwefelsaurer  Lösung  (Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  158609;  C.  1905 1,  840), 
bei  der  Oxydation  mit  Manganisalzen  (Lang,  D.  R.  P.  189178;  C.  1908  I,  73).  Elektro- 
lytische Oxydation  des  Anthracens  zu  Anthrachinon  in  Gegenwart  von  Sauerstoff  Überträgern, 
und  zwar  von  Chrom-,  Cer-,  Mangan-  und  Vanadinverbindungen:  Fontana,  Perkin,  El.  (Jh.  Z. 
11, 09;  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  162063, 172654,  C.  1904 II,  71 ;  1906 II,  724.  -  Anthracen 
wird  in  siedendem  Alkohol  durch  Natriumamalgam  zu  Anthracen-dihydrid-(9.10)  reduziert 
(Gbaebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  265).  Dieses  entsteht  auch  beim  Behandeln  von  Anthracen 
mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  (Bamberger,  Lodteb,  B.  20,  3073),  sowie  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—170° 
(Gr.,  Lie.,  B.  1,  187;  A.  Spl.  7,  266).  Wendet  man  bei  der  Reduktion  des  Anthracens  durch 
Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  größere  Mengen  Phosphor  an  und  erhöht  die  Temperatur 
auf  250°,  so  erhält  man  Anthracenperhydrid  C,4Hm  (S.  171)  (Lucas,  B.  21,  2510).  Einw.  von 
starker  Jodwasserstoff  säure  auf  Anthracen  bei  280°:  Berthelot,  Bl.  [2]  8,  239.  Durch  Leiten 
von  Anthracendampf  mit  Wasserstoff  über  fein  verteiltes  Nickel  entsteht  bei  250°  in  der 
Hauptsache  Anthracentetrahydrid  vom  Schmelzpunkt  89°  (S.  612),  (Godchot,  Cr.  139, 
605;  Bl.  [3]  31,  1339;  A.  eh.  [8]  12,  477,  481;  vgl.  PadoX,  Fabris,  R.A.L.  [5]  171,  112; 
Q.  39  I,  328),  bei  200°  fast  ausschließlich  Anthracenoktahydrid  (S.  526)  (Godchot). 
Anthracen  läßt  sich  bei  Gegenwart  von  Nickeloxyd  durch  Erhitzen  in  komprimiertem 
Wasserstoff  stufenweise  zum  Tetrahydrid,  Dekahydrid  und  Perhydrid  reduzieren  (Ipatjew, 
Jakowlew,  Rakitin,  B.  41,  997;  HC.  40,  495;  C.  1908 II,  1098). 

Anthracen  reagiert  mit  flüssigem  Fluor  bei  —187°  unter  Explosion  und  Abscheidung 
von  Kohle  (Moissan,  Dewar,  C.  r.  186,  787).  —  Läßt  man  Chlor  auf  Anthracen  bei  100°  ein- 
wirken oder  läßt  man  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  längere  Zeit  bei  Zimmertemperatur 
stehen,  so  erhält  man  9.10-Dichlor-anthracen  (Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  282;  vgl. 
Laurent,  A.  eh.  [2]  72,  424;  A.  34,  294).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  auf  0°  abgekühlte 
Losung  von  Anthracen  in  CS«  entsteht  das  sehr  unbeständige  Anthracen-dichlorid-(9.10) 
(S.  641)  (Perkin,  Chetn.  N.  34, 145;  Bl.  [2]  27, 465).  Behandelt  man  Anthracen,  das  in  Benzol 
suspendiert  ist,  mit  Chlor,  so  treten  9.10-Dichlor-anthracen,  9.9.10.10-Tetrachlor-anthracen- 
dihydrid-(9.l0)  (S.  641)  und  schließlich  9. 10-Dichlor-anthracen-tetrachlorid-(  1.2.3.4)  (S.  611) 
auf  (Hammerschlag,  B.  18,  1108;  vgl.  Schwarzer,  B.  10,  377;  Radulescu,  G.  1808 
II,  1032).  Behandelt  man  Anthracen  mit  Chlorgas  zunächst  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur, dann  unter  Erwärmen  im  ölbade  bis  zum  Aufhören  der  Einw.  und  erhitzt 
schließlich  das  Reaktionsprodukt  mit  überschüssigem  Chlorjod  unter  Druck  bis  auf 
380°,  so  erhält  man  Perchlormethan  und  Perchlorbenol  (Ruoff,  B.  8,  1484,  1488).  — 
Anthracen  gibt  beim  Erhitzen  mif  Antimonpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  200° 
Hexachloranthracen,  auf  260°  Heptachloranthracen,  auf  275—280°  Oktachloranthracen 
(Diehx,  B.  11,  176).  —  Bei  der  Einw.  von  Bromdampf  auf  fein  verteiltes  Anthracen  entsteht 
9. 10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  (Anderson,  A.  122,  303;  Graebe, 
Liebermann,  A.  Spl.  7, 277).  Anthracen  gibt  in  CS,  mit  2  Atom- Gew.  Brom  bei  0°  Anthracen- 
dibromid-(9.10)  (S.  641)  (Perkin,  Chem.  N.  34,  145;  Bl  [2]  27,  464).  Führt  man  die 
Reaktion  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aus,  so  erhält  man  9-Brom-anthracen  (Perkin). 
Bei  der  Einw.  von  4  At.-Gew.  Brom  entsteht  9.10-Dibrom-anthracen  (Gr.,  Lie.,  B.  1, 
187;  A.  Spl.  7,  275). 

Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Schwefel,  eventuell  unter  Zusatz  von  Metallen,  Metall- 
oxyden oder  Salzen,  entstehen  Küpenfarbstoffe'  (Badische  Anilin-  u.  Sodafabr.,  D.  R.  P. 

')  Vgl.  hierzu  die  Untereuchirag  von  K.  H.  Meyer  (A.  379,  73),  welche  nach  dem  für  die 
4.  Aufl.  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1.  I.  1010]  erschienen  ist. 
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186990;  C.  1907 II,  1670;  vgl.  Schultz,  Tab.  No.  791).  Erwärmt  man  Anthracen,  das  in  Benzin 
suspendiert  ist,  mit  Schwefelchlorür,  bis  das  Anthracen  eben  gelöst  ist,  so  erhält  man  ms- 
Anthracendithiochlorid  C^Hg-SgCl  (Syst.  No.  641);  erwärmt  man  bis  zum  Aufhören  der 
HCl-Entwicklung,  so  bildet  sich  9.1 0-Dichlor- anthracen  (Lippmann,  Pollak,  B.  84,  2767). 

Erwärmt  man  Anthracen  mit  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man 
Anthracen-disulfonsäure-(l.ö)  (Syst.  No.  1542)  und  Anthracen-disulfonsäure-(1.8)  (Syst.  No. 
1642)  (Liebermann,  B.  U,  1611;  Los.,  Bobck,  B.  11,  1613;  Lib.,  B.  12,  182).  Erwärmt 
man  Anthracen  mit  einer  Schwefelsäure  von  niedrigerer  Konzentration  (63—63°  Be)  auf 
120—136°,  so  erhält  man  Anthracen-sulfonsäure-(2)  (Syst.  No.  1629),  Anthracen-disulfon- 
säure-(2.6)  (Syst.  No.  1542)  und  Anthracen-disulfonsäure-(2.7)  (Syst.  No.  1542)  (Societe  ano- 
nyme des  matieres  colorantes  et  produits  chimiques  de  St.  Denis,  D.  R.  P.  72226,  73961, 
76280;  Frdl.  8,  195,  196;  4,  270).  Erhitzt  man  Anthracen  mit  Natriumdisulf at  auf  140° 
bis  145°,  so  erhält  man  als  Hauptprodukt  Anthracen-8ulfonsäure-(2)  neben  geringen  Mengen 
Anthracendisulfonsäuren  (Soc.  anon.  des  mat.  coL  et  prod.  chim.  de  St.  Denis,  D.  R.  P. 
77311;  Frdl.  4,  271). 

Anthracen  zeigt  beim  Schmelzen  mit  Kaliumhydroxyd  ein  grünliches  Leuchten;  Lumines- 
cenz  wird  auch  beobachtet,  wenn  man  auf  Anthracen  in  heißer  alkoh.  Kalilauge  Chlorwasser 
oder  Bromwasser  einwirken  läßt  (Tbaütz,  PK  Ch.  53,  91). 

Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (62°  Be)  auf  100—110° 
entsteht  neben  einem  in  Wasser  löslichen  Produkt  das  Benzanthron  ( Syst.  No.  657)  (Bad.  Anilin- 
u.  Sodafabr.,  D.  R.  P.  176019;  C.  1906 II,  1788).  Beim  Erhitzen  von  Anthracen  mit  Phosgen 
im  geschlossenen  Rohr  auf  180—200°  entsteht  das  Chlorid  der  Anthracen-carbonsäure-(9) 
(Gbaebe,  Liebebmann,  B.  2,  678;*  A.  160,  122);  erhitzt  man  auf  240—250°,  so  entsteht 
das  Chlorid  der  10- Chlor- anthracen- carbonsäure-( 9)  neben  9. 10- Dichlor- anthracen  (Bebxa, 
B.  18,  3169;  20,  701).  —  Anthracen  reagiert  mit  Benzylchlorid  in  Gegenwart  von  etwas 
Zinkstaub  unter  Bildung  von  9.10-Dibenzyl-anthracen  (Lippmann,  Pollak,  M.  23,  672).  — 
Gibt  mit  Phthalsäureanhydrid  in  Gegenwart  von  Benzol  und  A1C18  die  Verbindung  C,4B^- 
COCeH4COjH(Syst.  No.  1305)  (Hkllke,  D.  R.  P.  193961;  C.  19081, 1113;  Hbl.,  Schülkb, 
B.  41,  3634). 

Analytische  8. 

Nachweis  des  Anthracenl.  Man  stellt  Anthrachinon  dar  (s.  unten  bei  Bestimmung), 
erhitzt  dasselbe  mit  rauchender  Schwefelsäure  und  schmilzt  das  Bariumsalz  der  Anthra- 
chinondisulfonsäure  mit  Kali;  hierdurch  wird  Alizarin  gebildet  (Liebermann,  Chojnacki, 
A.  162,  326).  —  Anthracen  gibt  in  Alkohol  mit  Pikrinsäure  (Berthelot,  Bl.  [2]  7,  33;  vgl. 
Fbitzsche,  J.pr.  [1]  73,  286;  J.  1867,  457)  und  in  Toluol  mit  2.7-Dinitro-anthrachinon 
(Fritzsche,  J.  pr.  [1]  105,  134;  J.  1868,  405;  Z.  1869,  115)  charakteristische,  gefärbte  Ad- 
ditionsverbindungen. —  Mikrochemischer  Nachweis  des  Anthracens  und  mikrochemische 
Prüfung  des  Rohanthracens:  Behrens,  R.  19,  ,390;  21,  252. 

Bestimmung  des  Anthracens.  Ältere  Methoden  zur  Bestimmung  von  Reinanthracen 
im  Rohanthracen  vgl.  bei  Auerbach,  Das  Anthracen  und  seine  Derivate.  2.  Aufl.  [Braun- 
schweig 1880],  S.  12  ff. 

Bestimmung  des  Reinanthracens  im  Rohanthracen  als  Anthrachinon  (Verfahren  von 
Luck  oder  Höchster  Anthracenprobe).  Man  kocht  1  g  Rohanthracen  mit  45  ccm  Eisessig 
am  Rückflußkühler,  trägt  in  die  siedende  Lösung  im  Verlauf  von  2  Stdn.  tropfenweise  eine 
Lösung  von  15  g  Chromsäure  in  10  ccm  Eisessig  und  10  ccm  Wasser  ein  und  hält  nach  Zugabe 
der  Chromsäurelösung  noch  weitere  2  Stdn.  im  Sieden.  Man  läßt  12  Stdn.  stehen,  gießt 
400  ccm  Wasser  hinzu,  läßt  weitere  3  Stdn.  stehen  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Anthra- 
chinon ab.  Dasselbe  wird  erst  mit  reinem  kaltem  Wasser,  dann  mit  kochendem,  schwach 
alkalischem  und  zuletzt  mit  reinem,  heißem  Wasser  gewaschen.  Nun  spritzt  man  den  Inhalt 
des  Filters  in  eine  kleine  Schale,  trocknet  ihn  bei  100°  und  digeriert  ihn  10  Minuten  mit  der 
10-fachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure  (von  68°  Be)  bei  100°  im  Wasserbade  oder 
besser  bei  112"  im  Luftbade.  Die  Lösung  wird  in  eine  flache  Schale  gegossen  und  bleibt 
behufs  Wasseranziehung  12  Stdn.  an  einem  feuchten  Orte  stehen.  Dann  fügt  man  200  ccm 
kaltes  Wasser  hinzu,  filtriert  das  ausgeschiedene  Anthrachinon  ab,  wäscht  es  wieder  mit 
reinem  Wasser  bis  zur  völligen  Neutralität,  dann  mit  alkalihaltigem  und  schließlich  wieder 
mit  reinem  Wasser,  spritzt  es  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100°  und  wägt.  Nach  dem  Wägen 
wird  das  Anthrachinon  durch  Erhitzen  verflüchtigt  und  die  Schale  mit  der  Asche  zurück- 
gewogen. Die  Differenz  zwischen  beiden  Wägungen  gibt  das  reine  Chinon.  Aus  diesen  be- 
rechnet sich  das  Anthracen,  indem  100  Chinon  gleich  85,58  Anthracen  sind  (Meister,  Lucius, 
Beüning,  Fr.  16,  61 ;  G.  Lunge,  H,  Köhler,  Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des 
Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912],  S.  616).  Umrechnung  der  gefundenen 
Anthrachinonmenge  auf  Reinanthracen  in  Tabellenform:  Hallerbach,  Ch.Z.  28,  848. 
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Bei  der  Oxydation  des  Anthracenß  zu  Anthrachinon  wende  man  eine  reine  schwef  elsäure- 
freie  Chromsäure  von  mindestens  98%  an-  ^eT  anzuwendende  Eisessig  sei  rein  und  hoch- 
gradig; die  Losung  von  Chromsäure  in  Essigsäure  soll  nicht  länger  als  14  Tage  aufbewahrt 
werden  (Bassbtt,  Chem.  N.  78,  167).  Bassett  (Fr.  86,  247)  empfiehlt,  das  Anthrachinon 
1  Stde.  lang  mit  2,5  ccm  einer  Losung  von  1,5  g  Cr03  in  10  ccm  reiner  Salpetersäure  (D:  1,42) 
zu  kochen,  nach  12  Stdn.  mit  400  ccm  Wasser  zu  verdünnen  und  nach  3  Stdn.  abzufiltrieren; 
man  wäscht  es  nacheinander  mit  kaltem  Wasser,  Natronlauge  von  1%  und  mit  heißem  Wasser, 
spritzt  es  dann  in  eine  Schale,  trocknet  bei  100°  und  erwärmt  10  Minuten  lang  mit  dem 
10-fachen  Gewicht  reiner  konz.  (nicht  rauchender)  Schwefelsäure  auf  100°,  worauf  man 
weiter  so  verfährt,  wie  oben  angegeben. 

Nachweis  und  Bestimmung  der  Verunreinigungen  (Methvlanthracen,  Phenanthren, 
Carbazol,  Benzocarbazol  und  Paraffin)  im  Handelsanthracen  vgl.:  G.  Lunge,  H.  Köhleb, 
Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912], 
S.  621  ff.  Über  Wertbestimmung  des  Rohanthracens  in  der  Technik  durch  Überführung  in 
Alizarin  vgl.  Pebkin,  C.  1807 II,  447.  Bestimmung  des  Anthracens  im  Steinkohlenteer: 
Niool,  Fr.  14,  318. 

Additionelle  Verbindungen  des  Anthracens. 

Verbindung  des  Anthracens  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 
Verbindung  des  Anthracens  mit  2.7-Dinitro-anthrachinon  s.  Syst.  No.  670. 
Verbindung  des  Anthracens  mit  Dinitrothiophen  s.  Syst.  No.  2364. 

Umwandlungsprodukt  des  Anthracens  von  ungewisser  Konstitution. 

Dianthracen,  Paranthracen  CnKw.  Zur  Molekulargröße  vgl.:  Elbs,  J.  pr.  [2]  44, 
468;  Osndobff,  Camkron,  Am.  17,  670.  —  B.  Bei  der  Ein w.  des  Sonnenlichtes  auf  eine  kalt- 

riättigte  Lösung  von  Anthracen  in  Benzol  (Fbitzsohe,  J>pr.  [1]  101,  337;  Z.  1867,  290; 
1867,  670).  An  Stelle  von  Benzol  können  auch  andere  Lösungsmittel,  die  bei  der  Belich- 
tung unverändert  bleiben,  Verwendung  finden,  so  Toluol,  Xylol,  Athvlbenzol,  absol.  Alkohol, 
Eisessig,  Benzoesäureäthylester,  Brombenzol  (Linebarger,  Am.  14,  509;  vgl.  O.,  C,  Am. 
17,  663),  Anisol  und  Phenetol  (Luther,  Weigert,  Ph.  Ch.  61,  299).  Entsteht  auch  bei  der 
Belichtung  von  festem  oder  von  dampfförmigem  Anthracen  (Lu.,  W.,  C.  1804 II,  117;  Ph.  Ch. 
51,  300).  —  Darst.  Man  läßt  das  Licht  einer  elektrischen  Bogenlampe  oder  einer  Quarz- 
Quecksilberlampe  auf  eine  Lösung  von  Anthracen  in  siedendem  Xylol,  Anisol  oder  Phenetol 
einwirken,  die  sich  in  einem  Quarzglasgefäß  befindet  (Lu.,  W.,  C.  1804 II,  117;  Ph.  Ch.  51, 
299).  —  Zur  Theorie  der  Umwandlung  des  Anthracens  in  Dianthracen  und  des  entsprechenden 
rückläufigen  Prozesses  vgl:  Lu.,  W.,  C.  1804 II,  117;  Ph.  Ch.  51,  297;  58,  385;  W.,  Ph. 
Ch.  68,  458;  B.  42,  850,  1783;  Byk,  Ph.  Ch.  62,  454;  Z.  El.  Ch.  14,  460;  B.  42,  1145;  C. 
1808  II,  677;  Ph.  Ch.  67,  64.  —  Tafeln.  Rhombisch  bipyramidal  (Gill,  Am.  17,  667;  vgl 
öroth,  Ch.  Kr.  5,  439).  Zeigt  in  festem  und  gelöstem  Zustande  nicht  die  violette  Fluorescenz 
des  Anthracens.  (O.,  C,  Am.  17,  665).  F:  242-244°  (O.,  C,  Am.  17,  665),  244°  (Grabbe, 
Libbermann,  A.  Spl.  7,  264).  Der  Schmelzpunkt  wechselt  mit  der  Geschwindigkeit  des  Er- 
hitzens  und  liegt  bei  schnellem  Erwärmen  zwischen  270°  und  280°  (Lu.,  W.,  C.  1804 II,  117; 
Ph.  Ch.  61, 299).  Df:  1,266(0.,  C,  4m.  17, 666).  Unlöslich  in  Methylalkohol,  Alkohol,  Äther,  CSt, 
Chloroform,  Eisessig,  Benzin,  Aceton  und  Essi^ester;  0,2273  g  Dianthracen  lösen  sich  in  100  g 
siedendem  Äthylenbromid,  1,106  g  in  100  g  siedendem  Pyridin,  1,46  g  in  100  g  siedendem 
Anisol  und  1,5  g  in  100  g  siedendem  Phenetol  (O.,  C,  Am.  17,  666).  Verbrennungswärme:  W., 
Ph.  Ch.  63, 464.  —  Dianthracen  geht,  wenn  man  seine  Phenetollösung  im  Dunkeln  sieden  läßt, 
in  Anthracen  über  (Lu.,  W.,  C  1904 II,  117;  Ph.  Ch.  51,  300).  Es  geht  auch  beim  Erhitzen 
auf  den  Schmelzpunkt  in  Anthracen  über  (Elbs,  J.  pr.  [2]  44,  467;  O.,  C,  Am.  17,  665). 
Wird  von  Brom  bei  100°  nicht  angegriffen  (Gr.,  Lie.,  A.  Spl.  7,  265).  liefert  mit  Brom  in 
CS,  im  Sonnenlicht  9. 10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  (Elbs,  J.pr.  [2] 
44,  469).  Wird  von  gewöhnlicher  roher  Salpetersäure  mcht  verändert  (Gr.,  Lie.,  A.  Spl. 
7,  264;  E.  Schmidt,  f.  pr.  [2]  8,  248).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure 
Anthracen,  Anthrachinon  und  andere  Produkte  (Schm.).  Liefert  mit  Kaliumdiohromat  und 
Schwefelsäure  oder  beim  Kochen  mit  0rO3  und  Essigsäure  Anthrachinon  (Schm.).  —  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Sch,). 

Substitutionaprodukte  des  Anthracens. 

9-Chlor-anthraoen  C^H^CL  B.  Man  läßt  Chlor  auf  Anthracen  einwirken  und  schmilzt 
das  hierbei  entstehende  Anthracendichlorid  (Perkin,  Chem.  N.  84,  145;  Bl.  [2]  27,  465).  — 
Goldgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  103°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CS»  BenzoL  — 
Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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2.3-Dichlor-anthracen1)  CuHgClj,.  B.  Beim  Erhitzen  von  1.2.3.4-Tetrachlor-anthrachinon 
mit  3—4  Tln.  Zinkstaub  und  überschüssigem  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade;  man  zieht 
den  erhaltenen  Niederschlag  mit  Alkohol  aus  und  kocht  die  alkoh.  Lösung  mit  etwas  Eis- 
essig (KracHBR,  A.  238,  347).  —  Gelbliche  Blättchen  (durch  Sublimation).  F:  255°.  Subli- 
miert  unter  teilweiser  Verkohlung.  Ziemlich  reichlich  löslich  in  heißem  Alkohol,  viel  weniger 
in  kaltem  Chloroform;  reichlich  in  Essigsäure  und  Essigester.  —  Gibt  mit  Chromsäure  in 
siedendem  Eisessig  2.3-Bichlor-anthrachmon  (Syst.  No.  679). 

9. 10 -Dichlor -anthracen  C14H8C12.  B.  Durch  Einw.  von  Chlor  auf  Anthracen  bei 
100°  oder  durch  längeres  Stehen  von  Anthracen  in  einer  Chloratmosphäre  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  (Graebr,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  282;  vgl.  Laurent,  A.  eh.  [2]  72,  424;  A. 
34,  294).  Durch  Erwärmen  des  in  CS8  suspendierten  Anthracens  mit  Schwefelchlorür 
bis  zum  Aufhören  der  HCl-Entwicklung  (Lippmann,  Pollak,  B.  34,  2768).  —  Gelbe 
Nadeln.  F:  209°  (Gr.,  Lieb.,  A.  160,  137).  Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol 
und  Äther  (Gr.,  Lieb.,  A.  Spl.  7,  282).  —  Bleibt  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  unver- 
ändert; wird  von  Oxydationsmitteln  in  Anthrachinon  übergeführt  (Gr.,  Lieb.,  A.  Spl.  7, 
283).    Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  68775;  FrdL  8,  209. 

9.10.x-Trichlor-anthraoen  C„H7C18.  B.  Beim  Erhitzen  von  9.9.10.10-Tetrachlor- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  auf  170°  (Schwarzer,  B.  10,  378).  Neben  anderen  Produkten 
beim  Erhitzen  von  Anthrachinon  mit  2  Mol.- Gew.  PC16,  die  mit  4  Tln.  POC1,  gemischt 
sind,  auf  140—145°  (Radulescu,  C.  1908  II,  1032;  vgl.  Graebe,  Liebermann,  A.  160, 
126).  —  Dunkelziegelrote  oder  hellcitronengelbe  Nadeln  (aus  Äther  +  Petroläther).  F: 
172°  (R.),  162—163°  (Sch.).  Die  alkoh.  Lösung  seist  eine  blaue  Fluorescenz  (Sch.).  — 
Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unzersetzt  mit  malachitgrüner  Farbe;  beim  Erhitzen  oder 
Stehen  entfärbt  sich  die  Lösung  und  wird  schließlich  schmutzigbraun  unter  teilweiser  Bildung 
von  Chloranthrachinon. 

1.2.3.4-Tetrachlor-anthracen  C14H6Cl4.  B.  Bei4— 5-stdg.  Erhitzen  von  1  go-Benzoyl- 
tetrachlorbenzoesäure  C6H5-C0-C6C14-CÖ2H  mit  x/i  g  rotem  Phosphor  und  41/«  cem  Jod- 
wasserstoffsäure (Kp:  127°)  auf  215— 220°  (Kircher,  A.  288,  346).  —  Nädelchen  (aus  Chloro- 
form -f-  Alkohol).  F:  148—149°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  etwas  in  heißem 
Eisessig,  sehr  leicht  in  CHC18,  CS2  und  Benzol.  —  Wird  von  CrO,  und  Essigsäure  zu  1.2.3.4- 
Tetrachlor-anthrachinon  oxydiert. 

1.3.9.10 -Tetraohlor- anthracen1)  Cj4H6Cl4.  B.  Beim  Kochen  des  9.10-Dichlor-anthra- 
cen-tetrachlorids-(  1.2.3.4)  von  Liebermann  und  Lindemann  (S.  611)  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Lie.,  Lin.,  B.  18,  1589).  -  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  152°  (Lie.,  Lin.),  164°  (Ham- 
merschlag, B.  19,  1108).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  siedendem  Eisessig  (Lie,, 
Lin.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  1.3-Dichlor- anthrachinon 
(Syst.  No.  679)  (Ham.). 

x.x.x.x-Tetrachlor-anthracen  (^«HeCl«.  B.  Durch  Erhitzen  von  Anthracen  mit  der 
äquimolekularen  Menge  PbCl4-f2NH4Cl  auf  200°  (Temperatur  des  Paraffinbades)  (Sbyk- 
wetz,  Biot,  Cr.  135,  1122).  —  Gelbe  Nadeln  (durch  Sublimation).     F:  163°. 

Hexaohloranthracen  Cj4H4Cl<,  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Aus  Anthracen  mit  Chlor- 
jod im  geschlossenen  Rohr  bei  250°  (Diehl,  B.  11,  175).  Aus  Anthracen  und  Antimonpenta- 
chlorid  unter  Druck  bei  200°  (D.).  —  Gelbe  Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmilzt  unzersetzt 
bei  320—330°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  kaltem  Benzol,  leichter  löslich  in  heißem 
Benzol  und  CHC13,  am  leichtesten  in  CS2  und  Nitrobenzol.  —  Wird  von  Salpetersäure  und 
alkoh.  Kalilauge  nicht  angegriffen.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  ein 
Tetrachloranthrachinon. 

Heptaohlor anthracen  C^H-jCl,  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Durch  Erhitzen  Von 
Anthracen  mit  Antimonpentachlorid  unter  Druck  auf  260°  (Diehl,  B.  U,  176).  —  Gelbe 
Nadeln  (durch  Sublimation).  Schmilzt  oberhalb  350°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol 
und  Eisessig;  ziemlich  löslich  in  heißem  Toluol  oder  CHC13,  leichter  in  Nitrobenzol  und  Ligroin. 
Wird  von  rauchender  Salpetersäure  sehr  schwer  angegriffen.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  ein  Pentachloranthrachinon. 

Oktachloranthracen  C14HSC18  (Einheitlichkeit  fraglich).  B.  Durch  Erhitzen  von 
Anthracen  oder  einem  chlorierten  Anthracen  mit  Antimonpentachlorid  unter  Druck  auf  275° 
bis  280°  (Diehl,  B.  11,  177).  —  Sublimiert  in  federartigen  Krystallen.  Schmilzt  nicht  bei 
350°.    Löst  sich  etwas  in  Nitrobenzol,  CS8  und  Ligroin. 


*)  Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses 
Handbuches  [1.  I.  1910]  durch  üllmann  und  Billig  (A.  881,  12)  aufgeklärt  worden. 

*)  Die  Konstitution  dieser  Verbindung  ist  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses 
Handbuches  [1.  I.  1910]  durch  K.  H.  Meybb  und  Zahn  (A.  896,  172)  aufgeklärt  worden. 
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9-Brom-anthracen  C14HgBr.  B.  Durch  Erhitzen  des  Anthracen-dibromids-(9. 10)  (Per- 
KIN,  Chem.  N.  84,  146;  Bl.  [2]  27,  464).  -  Gelbe  Nadeln.  F:  100°.  Löslich  in  Benzol,  CS, 
und  Eisessig,  weniger  in  Alkohol.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

9.10-Dichlor-x-brom-anthracen  C^HjCljBr.  B.  Durch  Erhitzen  von  9.10-Dichlor- 
anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  (S.  611)  auf  180—190°  (Schwarzer,  B.  10,  376).  —  Grünlich- 
gelbe Blättchen.  F:  168°.  Leicht  löslich  in  CHCla  und  Benzol.  '—  Gibt  beim  Kochen  mit 
Salpetersäure  Bromanthrachinon. 

9.10-Dibrom-anthracen  C,4H8Brs.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine  Lösung 
von  Anthracen  in  CS,  (Grasbe,  Liebermann,  B.  1,  186;  Ä.  Spl.  7,  275).  Bei  der  Einw.  von 
Brom  auf  Triphenylmethan  (Kölliker,  A.  228,  255).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  Toluol). 
F:  221°.  Subfimiert  unzersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem 
Benzol,  leichter  in  heißem.  Luminescenz  unter  dem  Einfluß  von  Kathodenstrahlen:  O.  Fi- 
scher, C.  1908  II,  1406.  —  Gibt  beim  Behandeln  mit  Chromsäure  in  Eisessig  oder  beim 
Erwärmen  mit  konz.  Salpetersäure  Anthrachinon  (Gr.,  L.).  Liefert  mit  rauchender  Salpeter- 
säure (D:  1,49)  unter  Kühlung  1-Nitro-anthrachinon  (Claus,  Hertel,  B.  14,  978).  Verhalten 
gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  68775;  Frdl.  3,  209.  Geht  beim  Er- 
hitzen mit  alkoh.  Kalilauge  in  geschlossenem  Rohr  auf  160—170°  in  Anthracen  über  (Gr.,  L.). 

x.x-Dibrom-anthracen  C14H8Brt.  B.  Durch  Erhitzen  von  x.x-Dibrom-anthrachinon 
(Syst.  No.  679;  aus  Tetrabromanthracen  durch  Oxydation  gewonnen)  mit  Jodwasserstoff  - 
säure  und  Phosphor  auf  160°  (Miller,  A.  182,  367;  vgl.  B.  9,  1441.  -  Goldgelbe  Tafeln 
(aus  Alkohol).  F:  190—192°.  Schwer  löslich  in  Benzol  und  Alkohol.  —  Gibt  bei  der  Oxy- 
dation Dibromanthrachinon. 

0.10-Dichlor-x.x-dibrom-anthracen  CuHeC^Br,.  B.  Beim  Kochen  von  9.10-Di- 
chlor-anthracen-tetrabromid-(1.2.3.4)  (S.  611)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Schwarzer,  B.  10,  376). 

—  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  251—252°.    Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leicht 
in  Benzol.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Dibromanthrachinon. 

2.9.10-Tribrom-anthraoen  Cj^Brg.  Zur  Konstitution  vgl.  Kaufler,  Imhoff,  B. 
87,  61,  4706.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  9. 10-Dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  auf  200° 
(Graebe,  Liebermann,  A.  Spl.  7,  279),  neben  2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen  (K.,  L,  B.  87, 
4707).-  Gelbe  Nadeln.  F:  169°  (Gr.,  L.),  171°(K.,L).  Sublimierbar(GR.,L.).  Schwerlöslich 
in  Alkohol,  leicht  in  Benzol  (Gr.-,  L.).  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Salpetersäure  (D:  1,4) 
oder  mit  Eisessig  und  Chromsäure  2-Brom-anthrachinon.  Verhalten  gegen  rauchende  Schwe- 
felsäure: Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  69835;  Frdi.  8,  211.  Addiert  Brom  unter  Bildung  von  Tri- 
brom-anthracen-tetrabromid  (Gr.,  L.). 

2.6.9.10-Tetrabrom-anthracen  C^HeBr«.  B.  Durch  Erhitzen  von  9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  auf  200—210°,  neben  2.9.10  Tribrom-anthracen  (Kaufler, 
Imhoff,  B.  87,  4706).  —  Krystalle  (aus  Toluol  oder  CCL).  F:  298-300°.  Schwer  löslich  in 
Alkohol,  kaltem  Benzol;  ziemlich  in  siedendem  Toluol  und  0C14.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  in  Eisessig  2.6-Dibrom-anthrachinon  (Syst.  No.  679). 

9.10.x.x-Tetrabrom-anthracen  C14H6Br4.  B.  Beim  Erwärmen  von  9.10-Dibrom- 
anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  mit  wäßr. -alkoh.  Kalilauge  (Anderson,  A.  122,  307;  Graebe, 
Liebermann,  A.  Spl.  7,  281).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  254°;  sehr  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  leichter  in  kochendem  Xylol  (Gr.,  L.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig,  sowie  mit  chromsaurem  Kalium  und  Salpetersäure 
(D:  1,4)  x.x-Dibrom-anthrachinon  (Gr.,  L.).  Liefert  beim  Kochen  mit  rauchender  Salpetersäure 
(D:  1,49)  x-Brom-x-nitro-anthrachinon  (Syst.  No.  679)  (Claus,  Hertel,  B.  14,  980).  Gibt 
mit  Brom  das  9. 10.x.x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid(  1.2.3.4)  (S.  611)  (Hammerschlag, 
B.  10,  1212).  Verhalten  gegen  rauchende  Schwefelsäure:  Bayer  &  Co.,  D.  R.  P.  69835; 
Frdl.  3,  211. 

9.10-Dichlor-x.x.x.x-tetrabrom-anthracen  CmH^IjB^.  B.  Aus  9. 10- Dichlor- x. x*- 
dibrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  und  alkoh.  Kalilauge  (Hammerschlag,  B.  10,  1107). 

—  Goldgelbe  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  380°.  Sehr  schwer  löslich.  —  Wird  von  CrOa  zu  einem 
Tetrabromanthrachinon  oxydiert. 

0.1O.x.x.x-Pentabrom-anthracen  CuHßBr5.  Darst.  Durch  Erhitzen  von  9.10.x.x- 
Tetrabrom- anthracen- tetrabromid-(  1.2.3.4)  auf  230°  (Hammerschlag,  B.  10,  1213).  —  Gelbes 
Pulver.    F:  212°.     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol  und  CS*. 

9.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthracen  von  Hammerschlag  CuH4Br6.  B.  Beim  Be- 
handeln von  9. 10-x-x-Tetrabrom-anthracen-tetrabromid-(  1.2.3.4)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Ham- 
merschlag, B.  10,  1213).  —  Goldgelbe  Nadeln  (aus  hochsiedendem  Ligroin).  Schmilzt  nicht 
bei  370°.  Sublimierbar.  Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  und  Eisessig  ein  Tetrabromanthrachinon. 
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£.10.x.x.x.x-Hexabrom-anthraoen  von  Diehl  C,4H4Bre.  B.  Durch  Erhitzen  von 
9.10-Dibrom-anthracen  mit  Brom  in  Gegenwart  von  Jod  auf  120°  (Diehl,  B.  11,  178).  — 
Suhlimiert  in  hellgelben  Flocken.  F:  310—320°.  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig, 
löslich  in  heißem  Benzol  und  CHC18.  —  Wird  durch  chromsaures  Kalium  und  Schwefelsaure 
zu  einem  Tetrabromanthrachinon  oxydiert. 

9.10.x.x.x.x.x-Heptabrom-anthracen  C^HaBr,.  Dar  st.  Durch  Erhitzen  von  9.10-Di- 
brom-anthracen mit  Brom  und  Jod  im  geschlossenen  Rohr  auf  200°  (Diehl,  B.  11,  178).  — 
Sublimiert  in  gelben  Nadeln.  Schmilzt  nicht  bei  350°.  Wenig  löslich  in  Lösungsmitteln, 
mit  Ausnahme  von  CHC13  und  CS2.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  chromsaurem  Kalium  und 
Schwefelsäure  ein  Pentabromanthrachinon. 

0.1O.x.x.x.x.x.x-Oktabrom-anthracen  C^HgBrg.  Dar  st.  Durch  8-tägiges  Erhitzen  von 
Heptabromanthracen  mit  Brom  und  Jod  im  geschlossenen  Bohr  oberhalb  380°  (Diehl,  B. 
11,  179).  —  Sublimiert  in  dunkelgelben  Nadeln.  Sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungs- 
mitteln; auch  siedendes  Nitrobenzol  oder  Anilin  nehmen  sehr  wenig  auf. 

9-Nitro-anthracen  C14HtOaN  =  C,4Ht-NOa.  Zur  Konstitution  vgl.:  Meisexhedoeb, 
B.  33, 3547;  Dimboth,  B.  34,  220.  —  B.  Man  behandelt  9.10-Dinitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 

^«H*<^OT(NO  V-^6**4  durch  Natronlauge  (Liebermann,  Lindemann,  B.  18, 1586;  Gimbel, 
B.  20,  974;  Meisenbbimbb,  Connerade,  A.  380,  171).  Neben  9.10-Dinitro-anthracen 
(s.  u.)  aus  Anthracen  in  Eisessig- Suspension  durch  ein  Gemisch  von  stickoxydfreier  Sal- 
petersäure (D:  1,5),  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig  bei  15—20°  (Mei.,  Con.,  Ä.  330,  164). 
Aus  9.10-Dinitro-anthracen  durch  eine  siedende  alkoh.  Natriumsulf id-Lösung  (Pehkin, 
Soc.  50,  640).  Beim  Kochen  von  10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  alkoh. 
Kalilauge  (P.,  Soc.  59,  644).  Aus  10-Nitro-9-acetoxy-anthracen-dihydrid-(9.10)  durch  ein 
Gemisch  von  Essigsäureanhydrid  und  konz.  Schwefelsäure  oder  beim  Erwärmen  mit 
Natronlauge  (Mei.,  Con.,  A.  330,  159).  —  Darst.  Man  fügt  20ccm  63%*ger  Salpetersäure 
zu  einer  Suspension  von  50  g  Anthracen  in  200  ccm  Eisessig,  wobei  die  Temperatur  nicht 
über  30—35"  steigen  darf,  gibt  zu  der  gekühlten  Lösung  50  ccm  rauchende  Salzsäure  in 
50  ccm  Eisessig,  filtriert  das  sich  ausscheidende  10-Chlor-9-nitro-anthracen-dihydrid-(9.10) 
ab,  wäscht  es  mit  Alkohol  und  behandelt  es  mit  verd.  wäßr.  Natronlauge  zuerst  in  der 
Kälte,  dann  in  gelinder  Wärme  (Dimboth,  B.  34,  221;  D.  B.  P.  127399;  C.  1902  I, 
235).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol),  gelbe  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Xylol).  F:  146° 
(Lieb.,  Lin.;  Dm.),  145—146°  (Mei.,  Con.,  A.  330,  165).  Ist  im  Vakuum  oberhalb 
300°  unzerse'tzt  destillierbar;  wird  auch  unter  gewöhnlichem  Druck  bei  raschem  Destillieren 
nur  wenig  zersetzt  (Mei.,  Con.).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  CS2,  etwas  weniser 
in  Essigsäureanhydrid  und  Eisessig,  schwer  löslich  in  Alkohol  (P.).  Unlöslich  in  waßr. 
Alkalien  (Lieb.,  Lin.;  P.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure 
oder  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  Anthrachinon  (P.).  Gibt  in  Nitrobenzol  mit 
rauchender  Salpetersäure  9.10-Dinitro-anthracen  (P.;  Mei.,  Con.,  A.  330,  167).  Gibt  bei 
der  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Salzsäure  (Mei.,  B.  83,  3548)  oder  mit  Zinn  und  Eis- 
essig in  der  Kälte  9- Amino- anthracen  (Syst.  No.  654),  bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und 
siedendem  Eisessig  Anthranol  (Syst.  No.  654)  (Mel,  Con.,  A.  830,  144,  166).  Liefert 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn,  Eisessig  und  etwas  rauchender  Salzsäure  Anthracen  und 
Dihydro-anthracen  (Lieb.,  Lin.).  Gibt  mit  Brom  in  CS,  bei  75°  9.10-Dibrom-anthracen  (G). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  ohne  Verwendung  eines  Lösungsmittels  entstehen  Gemische 
von  Additionsprodukten  gebromter  Anthracene  (G.).  Nitroanthracen  gibt  mit  konz.  Salz- 
säure bei  180°  ein  Gemisch  von  9-Chlor-  und  9.10-Dichlor-anthracen  und  mit  konz. 
Bromwasserstoff  säure  bei  260°  9.10-Dibrom-anthracen  (G.).  Reagiert  in  Biedender  alkoh. 
Lösung  weder  mit  salzsaurem  Hydroxylamin,  noch  mit  salzsaurem  Phenylhydrazin  (G.). 
Schüttelt  man  Nitroanthracen  mit  Öliger  methylalkoholischer  Kalilauge  bei  Zimmer- 
temperatur, so  erhält  man  das  Kaliumsalz  C6H4<^^QpQ^>CeH4  (Syst.  No.  540) 
(Mei.,  A.  393,  209,  226).  Kocht  man  Nitroanthracen  mit  7— 8%iger  methylalkoholischer 
Kalilauge,  so  erhält  man  das  Anthrachinonoxim-dimethylacetal  CtH4<^j.^r.Qgp>CiH4 
(Mei.,  A.  323,  213,  227). 

9.10-Dinitro-anthracen  C14H804Nt  =  C14H8(N02)2.  Zur  Konstitution  vgl  Meisbn- 
heimeb,  Connerade,  A.  330,  144.  —  B.  Neben  9-Nitro-anthracen  und  9.9.10-Trinitro- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  aus  Dihydroanthracen  in  Eisessig  durch  ein  Gemisch  von  Sal- 
petersäure und  Eisessig  bei  30—35°  (Mei.,  Con.,  A.  330,  146,  169;  vgl  Liebebmann, 
Landshoff,  B.  14,  467,  470).  Beim  Eintragen  von  Anthracen,  9-Nitro-anthracen  oder 
10-Nitro-9-äthoxy-anthracen-dihydrid-(9.10)  in  ein  Gemisch  von  Salpetersäure  und  Nitrobenzol 
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(Pbbkin,  Soc.  59,  637,  641,  643).  Neben  9-Nitro-anthracen  aus  Anthracen  in  Eisessig- Suspen- 
sion durch  ein  Gemisch  von  stickoxydfreier  Salpetersäure  (D:  1,5),  Essigsäureanhydrid  und 
Eisessig  bei  15— 20°(Mei.,  Con.,  A.  330, 164).  —  Dar*.  Man  läßt  auf  9.9. 10-Trinitro-anthracen- 
dihydrid-(9.10)  zuerst  in  der  Kälte,  dann  in  gelinder  Wärme  verdünnte  Natronlauge  ein- 
wirken (Mm.,  Con.,  A.  330,  167).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig,  Xylol  oder  Solventnaphtha). 
F:  263°  (Lib.,  La.,  B.  14,  470),  288-290°  (P.),  294°  (Mei.,  Con.).  Schwer  löslich  in  heißem 
Anilin  und  Nitrobenzol,  sehr  wenig  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  (P.).  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Lie.,  La.)»  sowie  bei  der  Einw.  von  rauchender 
Schwefelsäure  Anthrachinon  (P.).  Beim  Kochen  von  Dinitroanthracen  mit  einer  alkoh. 
Losung  von  Natriumsulfid  entsteht  9-Nitro-anthracen  (S.  666)  (P.;  Mei.,  Con.).  Das  gleiche 
Produkt  entsteht  bei  der  Einw.  von  alkoh.  Schwefelammonium  in  der  Kälte  (Mei.,  Con.). 
Durch  Reduktion  mit  Zinnchlorür  und  Eisessig  bei  Siedehitze  mit  oder  ohne  Zusatz  von 
Salzsäure  entsteht  9-Amino-anthracen  (Mei.,  Con.;  vgl.  Lib.,  La.).  Dinitroanthracen  gibt 
mit  methylalkoholischer  Kalilauge  das  KaliumBalz  des  Nitroanthrondiacetals 

C6H4<g^H^>CflH4  (Mei.,  Con.). 


C«HA»GH 
4.    Phenanthren  C14H10  =  i         u     .    Zur  Konstitution  s.  S.  656—656. 

C5H4  •  CH 

/*     10  \ 

Bezifferung:     /\     V.  '      T     . 

Bildung. 

B.  Bei  der  Einw.  von  Natrium  auf  o-Brom-benzylbromid  in  siedendem  wasserfreiem 
Äther  (Jackson,  White,  Am.  2,  391).  Beim  Leiten  von  Toluol  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Gbaebe,  B.  7,  48).  Beim  Leiten  von  Diphenyldämpfen  zusammen  mit  Äthylen  durch  ein 
rotglühendes  Porzellanrohr  (Babbieb,  A.  eh.  [5]  7,  532).  Beim  Erhitzen  von  Dodekahydro- 
phenanthren  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoff  atmosphäre  (vgl.  PadoA,  Fabbis,  R.  A.  £.  [5] 
16  I,  819,  820;  17 1,  113)  auf  220°  (Päd.,  Fab.,  R.  A.  L.  [5]  17 II,  126;  ö.  39  I,  334).  Beim 
Erhitzen  von  a-Tetrahydrophenanthren  mit  Nickel  in  einer  Wasserstoff  atmosphäre  auf  280° 
(Päd.,  Fab.).  Beim  Leiten  von  Dibenzyl  durch  ein  glühendes  Rohr  (Gr.,  A.  167,  161).  Beim 
Leiten  von  Stilben  durch  ein  erhitztes,  mit  Glasstücken  gefülltes  Glasrohr  (Gb.,  A.  167, 
157).  Beim  Durchleiten  von  9-Äthyl-fluoren  oder  9-Methyl-fluoren  durch  ein  ganz  schwach 
rotglühendes  Rohr  (Gb.,  B.  37,  4145).  Bei  der  Destillation  von  Thebaol  (SyBt.  No.  586) 
über  Zinkstaub  im  Wasserstoff  ström  (  Freund,  B.  30, 1 389).  Bei  der  Destillation  von  2.4-Diketo- 
oktahydro-phenanthren  (Syst.  No.  674)  mit  Zinkstaub  (Rabe,  B.  31,  1902).  Beim  Erhitzen 
von  Phenanthrenchinon  mit  Zinkstaub  (Fittig,  Ostebmayeb,  A.  166,  367;  Gb.,  A\  167, 
143).  Bei  der  Destillation  von  Phenanthren-carbonsaure-(9)  (Syst.  No.  954)  (Pschobb,  B. 
20,  500).  Beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Cornaron  und  Benzol  durch  ein  rotglühendes  Rohr 
(Kbaemeb,  Spilkeb,  B.  28,  85).  Bei  der  Destillation  von  Morphenol  (Syst.  No.  2390)  mit 
Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  ( Vongebichten,  B.  81,  3202).  Beim  Erhitzen  von  Morphenol- 
methyläther  (Syst.  No.  2390)  mit  Zinkstaub  (Vong.,  Schbötteb,  B.  15,  1487;  vgl.  dazu 
Vong.,  B.  20,  68;  30,  2439;  33,  354).  Beim  Erhitzen  von  Morphin  (Syst.  No.  4784) 
mit  Zinkstaub,  neben  anderen  Produkten  (Vong.,  Schb.  A.  210,  397;  vgl.  Vong.  B.  34, 
767,  1162).  Bei  der  Destillation  des  a-Methylmorphimethins  (Syst.  No.  4785)  mit  Zink- 
staub (Knobb,  B.  27,  1148).  —  Beim  Durchleiten  von  Terpentinöl- Dampf  durch  ein 
eisernes,  auf  dunkle  Rotglut  erhitztes  Rohr  (Schultz,  B.  10,  114,  117).  Bei  der  Destillation 
von  Harzöl  unter  Druck  (Kbaemeb,  Spilkeb,  B.  33,  2267).  Entsteht  bei  der  Destillation 
der  Steinkohlen,  findet  sich  daher  im  Steinkohlenteer  (Fittig,  Ostebmayeb,  A.  166,  361; 
Gb.,  A.  167,  134;  Hayduck,  A.  167,  177).  Bei  der  Destillation  von  Braunkohlenteeröl 
(Schultz,  Wübth,  C.  1005  I,  1444).  Entsteht  neben  anderen  Produkten  bei  der  Verhüttung 
der  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im  Stupp  [dem  neben  freiem  Quecksilber 
auftretenden  Produkt  der  ersten  Erzdestillation]  (Goldschmiedt,  B.  10,  2026)  und  bildet 
den  Hauptbestandteil  im  Stuppf  ett  [dem  gleichfalls  neben  freiem  Quecksilber  auftretenden 
Produkt  der  weiteren  Destillationsverarbeitung  des  Stupps]  (Go.,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  8). 

Darstellung  und  Reinigung. 

Man  unterwirft  „Rohanthracen"  (s.  S.  658)  der  langsamen  Destillation,  fängt  den  zwischen 
320°  und  350°  übergehenden  Anteil  gesondert  auf  und  kocht  das  Destillat  mit  viel  Alkohol 
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aus.  Die  aus  der  Lösung  sich  ausscheidenden  Krystalle,  die  hauptsächlich  aus  Anthracen 
bestehen,  werden  verworfen.  Die  alkoh.  Mutterlaugen  enthalten  fast  das  gesamte  Phen- 
anthren.  Dieses  wird  durch  zweimaliges  Umkristallisieren  aus  Alkohol  rein  erhalten  (Osteb- 
mayeb, B.  7, 1090;  vgl.  auch  G.  A.  Schmidt,  B.  12, 1 159).  Für  die  Trennung  des  Phenanthrens 
vom  Anthracen  schlägt  E.  Schmidt  ( J.  pr.  [2]  0,  256)  folgendes  Verfahren  vor:  Man  behandelt 
das  Gemisch  der  Kohlenwasserstoffe  mit  80— 850/<4gpm  Alkohol,  wobei  hauptsächlich  Phen- 
anthren  gelöst  wird,  filtriert  und  kocht  das  alkoh.  Fütrat  mit  einer  äquivalenten  Menge  Sal- 
petersäure; läßt  man  jetzt  die  Flüssigkeit  erkalten,  so  scheidet  sich  zunächst  fast  das  gesamt« 
Anthracen  als  Anthrachinon  und  Dinitroanthrachinon  ab;  bei  weiterem  Erkalten  erstarrt 
dann  die  ganze  Flüssigkeit  zu  Krystallen  von  Phenanthren.  —  Zur  Gewinnung  von  Rein- 
phenanthren  aus  Kohphenanthren  kann  man  dieses  mit  l1/*  Gewichtsteilen  Pikrinsäure  in 
heißem  Teeröl  (Kp:  100—140°)  lösen;  man  filtriert  die  sich  ausscheidenden  Krystalle  ab, 
wäscht  sie  und  behandelt  sie  nach  dem  Trocknen  und  Zerkleinern  mit  Natronlauge  oder 
Ammoniak.  Den  erhaltenen  Kohlenwasserstoff  destilliert  man,  oder  man  krystallisiert  ihn 
aus  Alkohol  um  (Gbaebe,  A.  167,  134).  Man  löst  3  Tle.  anthracenhaltiges  Phenanthren  in 
5  Tln.  siedendem  Toluol,  kühlt  die  Lösung  auf  10°  ab  und  filtriert  die  anthracenreiche  Aus- 
scheidung ab;  man  destilliert  dann  von  dem  Fütrat  das  Lösungsmittel  ab,  behandelt  den 
Rückstand  nochmals  in  gleicher  Weise  mit  Toluol,  destilliert  das  erhaltene  Phenanthren 
und  krystallisiert  es  schließlich  aus  70%igem  Alkohol  um  (Wense,  B.  10,  761).  —  Gewinnung 
von  Phenanthren  aus  den  festen  Abscheidungen  der  hochsiedenden  Steinkohlenteeröle  durch 
Verschmelzen  mit  Kaliumhydroxyd,  wobei  Sauerstoff-  bezw.  schwefelhaltige  Produkte  ent- 
fernt werden:  Akt.-Ges.  f.  Teerindustrie,  D.  R.  P.  130679;  C.  19021,  1138. 

Physikalische  Eigenschaften. 

Tafeln  (aus  Alkohol),  über  die  Fluorescenz  des  Phenanthrens  vgl.  unten.  Mono- 
klin  (Negbi,  Q.  23 II,  377).  F:  100°  (Gbaebe,  A.  167,  138),  100,35°  (v.  Nabbütt,  Ph.  Ch. 
53,  712),  100,5°  (Schiff,  A.  223,  262).  Kp:  340°  (korr.)  (Gbaebe,  A.  107,  138).  Sublimiert 
in  Blättchen  (Fittig,  Ostebmayeb,  A.  166,  363).  Verdampfung  und  Sublimation  im  Hoch- 
vakuum: Hansen,  B.  42,  214.  D:  1,182  (bei  Zimmertemperatur)  (Rüdolfi,  Ph.Ch.  66, 
717);  Dw:  1,063  (Schiff,  A.  223,  262).  -  Leicht  löslich  in  kaltem  Äther,  Benzol,  CS2, 
Eisessig  (Fittig,  Ostebmayeb,  A.  166,  363).  1  Tl.  Phenanthren  löst  sich  bei  13—14°  in 
48—50  Tln.  95%igem  Alkohol  (Gbaebe,  A.  167,  136).  100  Tle.  absol.  Alkohol  lösen  bei 
16°  2,62  Tle.  und  bei  Siedehitze  10,08  Tle.  Phenanthren  (v.  Bechi,  B.  12,  1978).  Gehalt 
und  spezifisches  Gewicht  von  alkoh.  Lösungen  des  Phenanthrens  bei  verschiedenen  Tem- 
peraturen: Sbeyebs,  Amer.  Journ.  Science  [4]  14,  295,  299.  100  Tle.  Toluol  lösen  bei  16,5° 
33,02  Tle.  Phenanthren;  bei  100°  wird  Phenanthren  von  Toluol  in  jedem  Verhältnis 
gelöst  (v.  Bechi,  B.  12,  1978).  Gebalt  und  spezifisches  Gewicht  von  Lösungen  des 
Phenanthrens  in  Toluol  bei  verschiedenen  Temperaturen:  Speyebs,  Amer.  Journ.  Science 
[4]  14,  295,  300.  Phenanthren  ist  in  verflüssigtem  Kohlendioxyd  unlöslich  (Büchner, 
Ph.  Ch.  54,  676).  Krystallisationsgeschwindigkeit  von  Phenanthren  im  Gemisch  mit 
Anthracen,  mit  Benzophenon  und  mit  Dibenzyl:  Padoa,  R.  A.  L.  [5]  18  I,  334.  Schmelz- 
temperatur, Dichte  und  Dielektrizitätskonstante  von  Naphthalin-Phenanthren- Gemischen: 
Rüdolfi,  Ph.  Ch.  66,  716.  Über  Schmelztemperaturen  von  Phenanthren-Diphenylamin- 
Gemischen  s.  bei  Diphenylamin,  Syst.  No.  1601.  Lösungsgleichgewicht  in  Gemischen  von 
Phenanthren  und  aromatischen  Nitrokohlenwasserstoff en :  Kbemann,  M.  20,  864,  875. 
Molekulare  Gefrierpunktserniedrigung  des  Phenanthrens :  120°  (Gabelli,  Febbatini,  R.A.L. 
[5]  2 1,  275). 

Brechungsvermögen  in  Benzollösung:  .Chilesotti,  G.  80  I,  158.  Absorptionsspektrum 
der  Phenanthrenlösungen:  Habtley,  Soc.  89,  164;  Baly,  Tuck,  Soc.  08,  1913.  Die  Phen- 
anthren-Krystalle  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz,  die  schwächer  als  die  des  Anthracens  ist 
(Gbaebe,  Ä.  167,  136).  Auch  die  Lösungen  des  Phenanthrens  zeigen  eine  blaue  Fluorescenz 
(Hayduck,  A.  167,  179).  Fluorescenzspektrum  des  Phenanthrens  in  alkoh.  Lösung:  Stark, 
R.Meyer,  C.  10071,  1526.  Fluorescenz-  und  Luminescenzerscheinungen  unter  dem  Ein- 
fluß von  Licht-  und  Kathodenstrablen:  O.  Fischeb,  C.  1008 II,  1406;  Pochettino,  R.  A.  L. 
[5]  18 II,  360.  Phosphorescenz  der  in  flüssiger  Luft  erstarrten  alkoh.  Lösung  nach  der  Be- 
lichtung durch  eine  Quecksilberlampe:  de  Kowalski,  C.  r.  145, 1271.  Photoelektrisches  Ver- 
halten: Pochettino,  R.  A.L.  [5]  15  I,  362.  Über  Luminescenzerscheinungen  am  Phen- 
anthren bei  chemischen  Reaktionen  s.  S.  670.  —  Schmelzwärme  des  Phenanthrens:  Robert- 
son, Soc.  81,  1242.  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Volum:  1699  Cal., 
bei  konstantem  Druck:  1700,4  Cal.  (Bebthelot,  Vieille,  A.ch.  [6]  10,  446). 

Magnetisches  Drehungsvermögen:  Pebkin,  Soc.  60,  1196.  Dielektrizitätskonstante  (bei 
Zimmertemperatur):  Rüdolfi,  Ph.Ch.  66,  717. 
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Chemisches  V erhalten. 

Phenanthren  gibt  mit  Ozon  in  Chloroform  ein  Diozonid  Ci4H|0O6  (S.  670)  (Harrirs,  Weiss, 
A.  848,  373).  Bei  der  Oxydation  von  Phenanthren  mit  Chromsäure  und  Eisessig  oder  mit 
Kaliumdichromat  und  verd.  Schwefelsäure  entsteht  Phenanthrenchinon  (Fittio,  Oster- 
mayer,  A.  166,  365;  Graebe,  A.  167, 139;  Anschütz,  Schultz,  A.  106,  37);  diese  Oxydation 
verläuft  langsamer  als  die  Oxydation  von  Anthracen  zu  Anthrachinon  (A.,  Sch.,  A.  106, 
35).  Phenanthrenchinon  entsteht  auch  bei  der  Oxydation  mit  Diacetylorthosalpeter- 
säure  (Pictet,  C.  1003 II,  1100),  bei  der  Oxydation  mit  Manganisalzen  (Lang,  D.  K.  P. 
189178;  C.  10081,  73),  sowie  bei  der  elektrolytischen  Oxydation  in  Gegenwart  von  Cer- 
verbindungen:  Höchster  Farbw.,  D.  R.  P.  152063;  C.  1004 II,  71.  —  Phenanthren  wird  in 
siedendem  Alkohol  durch  Natriumamalgam  nicht  reduziert  (Gbaebe,  A.  167,  154).  Bei  der 
Reduktion  mit  Natrium  in  siedendem  Amylalkohol  entstehen  Phenanthren-dihydrid-(9.10) 
(S.  642)  und  a-Tetrahydrophenanthren  (S.  612)  (J.  Schmidt,  Mezobb,  B.  40,  4247;  vgl. 
Bamberger,  Lodter,  B.  20,  3076).  Bei  der  Reduktion  des  Phenanthrens  mit  rauchender 
Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  entstehen  je  nach  der  Menge  des  Jodwasserstoffs 
und  des  Phosphors,  je  nach  der  Temperatur  und  der  Erhitzungsdauer  Hydrierungsstufen 
des  Phenanthrens  vom  Phenanthrentetrahydrid  bis  zum  Phenanthrenperhydrid  ( S.  171) 
(Grabbe,  A.  167,  154;  Liebermann,  Spiegel,  B.  22,  779;  J.  Schmidt,  Mezger,  B.  40, 
4242;  Spiegel,  B.  41,  884).  Phenanthren  gibt  beim  Einleiten  von  Wasserstoff  in  die 
Biedende  ätherische  Lösung  bei  Gegenwart  von  Platinschwarz  Dihydrophenanthren  (J. 
Schmidt,  Fischer,  B.  41,  4226).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Wasserstoff  in  Gegenwart  von 
Nickel  bei  175°  Dodekahydrophenanthren  (S.  456),  zwischen  175°  und  200°  als  einziges  Prod. 
a-Tetrahydrophenanthren  und  bei  200°  Dihydrophenanthren  und  Tetrahydrophenanthren 
(Padoa,  Fabris,  R.A.L.  [5]  17 II,  127;  0.  301,  333;  vgl.  Breteaü,  Cr.  140,  942;  J. 
Schmidt,  Mezger,  B.  40,  4245).  Phenanthren  läßt  sich  durch  wiederholtes  Erhitzen  in 
komprimiertem  Wasserstoff  bei  Gegenwart  von  Nickeloxyd  stufenweise  bis  zum  Perhydrid 
reduzieren  (Ipatjew,  Jakowlew,  Rakitin,   B.  41,  999;  }K.  40,  498;  C.  1008 II,  1098). 

Behandelt  man  Phenanthren  mit  Chlor  und  fährt,  sobald  die  Chlorwasserstoff-Entwick- 
lung nachläßt,  mit  dem  Einleiten  unter  Zusatz  von  Jod  und  Erwärmen  auf  dem  Wasser- 
bade fort,  so  erhält  man  2.9.10-Trichlor-phenanthren,  neben  harzigen  Produkten;  bei  der 
Chlorierung  ohne  Verwendung  eines  Chlor  Überträgers  entsteht  9.10-Dichlor-phenanthren(J. 
Schmidt,  Schall, '2?.  30,  3892).  Behandelt  man  Phenanthren  mit  Chlor  zunächst  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  dann  unter  Erwärmen  im  Ölbade  bis  zum  Aufhören  der  Einw.  und 
erhitzt  schließlich  das  Reaktionsprodukt  mit  überschüssigem  Chlorjod  unter  Druck  auf 
etwa  350°,  so  erhält  man  Perchlormethan  und  Perchlorbenzol  (Ruoff,  B.  0,  1490;  vgl.  Merz, 
Wette,  B.  12,  677).  Läßt  man  Chlor  auf  Phenanthren  in  Eisessig  einwirken,  so  entstehen 
Dichlorphenanthrentetrachlorid  und  in  geringen  Mengen  Monochlorphenanthren  und  Dichlor- 
phenanthren  (Zetter,  B.  11,  165).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  rotem  Phosphor 
versetzte  Chloroformlösung  von  Phenanthren  im  Sonnenlicht  entsteht  neben  anderen  Pro- 
dukten 9.10-Dichlor-phenanthren  (J.  Schmidt,  Ladner,  B.  37,  4403).  Bei  der  Einw.  von 
4  Mol. -Gew.  Antimonpentachlorid  auf  Phenanthren  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht 
Tetrachlorphenanthren  und  bei  der  von  6  Mol. -Gew.  bei  180—200°  oder  besser  unter  Druck 
bei  120— 140°  Hexachlorphenanthren  (Zetter,  B.  11,  168).  Mit  überschüssigem  SbClj  unter 
Druck  bei  180—200°  wird  Oktachlorphenanthren  erhalten  (&,  B.  11,  168).  Wird  Phenanthren 
mit  SbCl5  im  geschlossenen  Rohr  auf  Temperaturen  oberhalb  200°  erhitzt,  so  zerfällt  es  unter 
Bildung  von  Perchlorbenzol  (Z.,  B.  11,  169).  —  Beim  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  3  MoL- 
Gew.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  160—180°  entsteht  Tribromphenanthren;  mit  4  Mol.- 
Gew.  Brom  erhält  man  bei  200—210°  Tetrabrom  phenanthren,  mit  6  Mol. -Gew.  Brom  und 
1  MoL-Gew.  Jod  bei  280°  Hexabromphenanthren  und  mit  überschüssigem  und  stark  jod- 
haltigem Brom  bei  360°  Heptabromphenanthren  (Z.,  B.  11,  171).  Phenanthren  gibt  mit  Brom 
in  Äther  (Frrno,  Ostermayer,  A.  166,  363)  oder  in  Schwefelkohlenstoff  (Hayduck,  A.  167, 
180)  Phenanthrendibromid.  Läßt  man  auf  die  Lösung  von  Phenanthren  in  siedendem  Chloro- 
form Brom  in  dem  gleichen  Lösungsmittel  im  diffusen  Licht  einwirken,  so  erhält  man  das 
3.9-  oder  3.10-Dibrom-phenanthren  in  geringer  Menge,  neben  anderen  Produkten  (J.  Schmidt, 
Ladner,  B.  37,  3571,  3577). 

Bei  der  Einw.  von  salpetriger  Säure  auf  das  in  Benzol  gelöste  Phenanthren  entstehen  die 
Verbindungen  der  Formeln  I  und  II  (s.  u.)  ( J.  Schmidt,  2J.  88,  3251).  Bei  der  Einw.  von 
verflüssigter  salpetriger  Säure  auf  Phenanthren  ohne  Lösungsmittel  unter  Abkühlen  entsteht 
9-Nitro-phenanthren-dihydrid-(9.10)  ( J.  Schmidt,  D.  R.  P.  129990;  C.  1902  I,  959).  Phen- 
anthren gibt  mit  Salpetersäure  (D:  1,35)  3- Nitro- phenanthren  (vgl.  J.  Schmidt,  B.  84,  3532), 

CeH4-CH HC-C6H4  CflH4-CH O HC-CflH4 

'  C6H4-CHN02  OtNHC-C6H4  *  C6H4-6hNO.  02NHC-66H4 

(Syst.  No.  493),  (Syst.  No.  540). 
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ein  Nitrophenanthren  vom  Schmelzpunkt  73—75°  und  ein  Nitrophenanthren  vom  Schmelz- 
punkt 126-127°  (G.  A.  Schmidt,  B.  12,  1154;  vgl  Gbaebe,  A.  167,  155).  Liefert  beim 
Nitrieren  mit  Salpetersäure  (D:  1,45)  in  einem  siedenden  Gemisch  von  Eisessig  und  Acet- 
anhydrid  9-Nitro -phenanthren  neben  anderen  Produkten  (J.  Schmidt,  Sthobbl,  B.  86, 
2509).  —  Beim  Sulfurieren  von  Phenanthren  mit  konz.  Schwefelsäure  oder  mit  Gemischen 
von  rauchender  und  konz.  Schwefelsäure  entstehen  Phenanthren-8ulfonsäure-(2),  Phenanthren- 
8ulfonsäure-(3)  und  Phenanthren-8u]fonsäure-(9).  Von  diesen  Säuren  bilden  die  2-  und  die 
3-Sulfonsäure  die  Hauptmenge  des  Sulfurierungsproduktes.  Die  9-Sulfonsäure  wird  immer 
nur  in  geringer  Menge  erhalten,  sie  entsteht  um  so  reichlicher,  je  niedriger  die  Reaktions- 
temperatur ist;  die  besten  Ausbeuten  an  9-Sulfonsäure  werden  zwischen  95°  und  100°  erhalten, 
oberhalb  130°  tritt  diese  Säure  nicht  mehr  unter  den  Sulfurierungsprodukten  auf.  Die 
2-Sulfonsäure  wird  bei  120—130°  in  guter  Ausbeute,  die  3-Sulfonsäure  bei  120—130°  in 
bester  Ausbeute,  oberhalb  180°  kaum  in  nennenswerten  Mengen  erhalten  (Webneb,  A.  821, 
251;  vgL:  Gbaebe,  A.  167,  152;  Rehs,  B.  10,  1252;  Jafp,  Schulz,  B.  10,  1661;  Schulz, 
A.  196,  12;  Mobton,  Geyeb,  Am.  Soc.  2,  203;  Jaff,  Soc.  87,  83).  Trägt  man  1  TL.Phen- 
anthren  in  4  Tle.  käufliche  rauchende  Schwefelsäure  ein  und  erwärmt  dann  Vi- Vi  Stunde 
auf  dem  Wasserbade,  so  erhält  man  eine  Phenanthren-disulfonsäure  (Euo.  Fischer,  B.  18, 
314).  Phenanthren  gibt  in  siedendem  Chloroform  mit  Chlorschwefelsäure  ein  Gemisch  von 
Phenanthren- sulfonsäure-(  2)  und  Phenanthren- sulfonsäure-{  3)  (Pschobb,  B.  84,  4004). 

Phenanthren  zeigt  beim   Schmelzen  mit  KaUumhydroxyd  ein  grünliches  Leuchten; 
Luminescenz  wird  auch  beobachtet,  wenn  man  auf  Phenanthren  in  alkoh.  Kalilauge  Brom- 
oder Chlorwasser  einwirken  läßt  (Trautz,  Ph.  Ch.  58,  91). 


Physiologisches  Verhalten. 

Phenanthren  verhält  sich  dem  Organismus  gegenüber  indifferent  und  geht  als  Glykuron- 
säure-Paarling  in  den  Harn  über  (Beboell,  Pschobb,  H.  88,  16).  Zum  physiologischen  Ver- 
halten des  Phenanthrens  und  seiner  Hydrierungsprodukte  vgl.:  Hildebbandt,  A.Pik. 
59,  140. 

Analytisches. 

Erkennung.  Man  behandelt  die  zu  prüfende  Substanz  mit  Chromsäuie  in  siedendem  Eis- 
essig, verdünnt  die  Losung  mit  Wasser,  filtriert  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Sodä*- 
lösung  und  behandelt  ihn  dann  mit  einer  warmen  wäßr.  Lösung  von  Natriumdisulfit.  Hierbei 
seht  das  bei  der  Oxydation  entstandene  Phenanthrenchinon  in  Losung;  es  wird  aus  dieser 
durch  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  gefallt  (Gbaebe,  A.  167,  140,  160).  Phenanthren  gibt 
mit  Pikrinsäure  io  Alkohol  oder  Benzol  einen  aus  gelben  Nadeln  bestehenden  Niederschlag, 
der  sich  zur  Charakterisierung  des  Kohlenwasserstoffes  eignet  (Gbaebe,  A.  167,  137).  — 
Mikrochemischer  Nachweis  von  Phenanthren  im  Rohanthracen:  Behrens,  R.  21,  252. 

Bestimmung  des  Phenanthrens  im  Handelsanthracen:  vgl.  G.  Lunge,  H.  Köhler, 
Die  Industrie  des  Steinkohlenteers  und  des  Ammoniaks,  5.  Aufl.,  Bd.  I  [Braunschweig  1912], 
S.  621. 

Additionelle  Verbindungen  des  Phenanthrens. 

Verbindung  von  Phenanthren  mit  4-Chlor-1.3-dinitro-benzol.  Orange- 
farbene Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  44°  (Willgebodt,  B.  11,  604).  —  Verbindung  von 
Phenanthren  mit  1.3.5- Trinitro  -  benzol  C^H^-f  CflHjO,,N8.  F:  125°  (Kbemann,  M. 
29,889).  -  Verbindung  von  Phenanthren  mit  Pikrylchlorid  C^Hjo  +  C^O^Cl. 
Citronengelbe  Nadeln.  F:  88°  (Liebermann,  Palm,  B.  8,  378).  —  Verbindung  von  Phe- 
nanthren mit  2.4.6-Trinitro-toluol  C^H^-f  C7H50,Ns.  F:  84°  (Buguet,  C.  r.  149, 
857),  87,5°  (Kbemann,  M .  29,  889).  —  Verbindung  von  Phenanthren  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  523. 

Umwandlungsprodukt  des  Phenanthrens  von  ungewisser  Konstitution. 

Phenanthrendiozonid  C14H10O9.  B.  Beim  Einleiten  von  Ozon  in  eine  Losung  von 
Phenanthren  in  Chloroform  unter  Kühlung  (Habbies,  Weiss,  A.  843,  373).  —  Sehr  explosive 
Krystalle. 

Substitulionsprodukte  des  Phenanthrens. 

3-Chlor-phenanthren  C14H9C1.  B.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  Phenanthren- 
su]fonsäure-(3)  mit  PC16  (Sandqvist,  A.  369,  116).  —  Nadeln.  Schmilzt  mitunter  bei  81°, 
mitunter  bei  70,5—71°.    Leicht  löslich  in  Äther,  ziemich  leicht  in  Alkohol. 

x-Chlor-phenanthren  C^H^Cl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessig -Lösung 
von  Phenanthren  (Zetteb,  B.  11,  165).  —  ölig.    Unlöslich  in  Wasser,  sonst  leicht  löslich. 


Digitized  by 


Google 


SyBt.No.486.]      SUBSTITÜTIONSPRODUKTE  DES  PHENANTHRENS.  671 

8.x-Diohlor-phenanthren  QmHiCL.  B.  Beim  Erhitzen  des  Chlorids  der  Phenanthren- 
sulfons&ure-{3)  mit  PCl^  (Sandqvist,  Ä.  369,  116).  —  Krystalle  (aus  Alkohol  +  Wasser). 
F:  124°. 

9 .10-Diohlor-phenanthren  <\J1%(\.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Phenanthren, 
wobei  dieses  durch  die  Reaktionswärme  bald  zum  Schmelzen  kommt  ( J.  Schmidt,  Schall, 
B.  89,  3893).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  mit  rotem  Phosphor  versetzte  Chloroform- 
Lösung  von  Phenanthren  im  Sonnenlicht  (Schm.,  Ladneb,  B.  37,  4403).  Beim  Einleiten 
von  Cnlor  in  geschmolzenes  9-Brom-phenanthren  auf  dem  Wasserbade  im  Sonnenlicht 
(Schm.,  Schall,  B.  89,  3893).  Durch  6-stdg.  Erhitzen  von  10-Brom-9-nitro-phenanthren 
mit  NHX1  auf  320°  (Schm.,  L.,  B.  87,  4402).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  160-161° 
(Schm.,  L.). 

x.x-Dichlor-phenanthren  ^HgQ,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Eisessig- 
Lösung  von  Phenanthren  (Zetter,  B.  11,  165).  —  Halbzähe  Flocken.  Zersetzt  sich  beim 
Erhitzen  oberhalb  100°.    Sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  usw. 

2.9.10-Trichlor-phenanthren  CuHjClj.  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Phenanthren 
in  Gegenwart  von  Jod  unter  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  ( J.  Schmidt,  Schall,  B.  39, 
3892).  Aus  9-Brom-phenanthren  durch  Einleiten  von  Chlor  bei  Wasserbadtemperatur  und 
in  direktem  Sonnenlicht  bis  zum  Aufhören  der  Entwicklung  von  HCl  (Schm.,  Schall,  B. 
89,  3893).  —  Nadeln  (aus  absol.  Alkohol).  F:  123- 124°  *).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Eis- 
essig, Alkohol,  Methylalkohol,  löslich  in  Benzol  und  Chloroform.  —  Wird  in  Eisessig  durch 
Chromsäure  zu  2-Chlor-phenanthrenohinon  oxydiert. 

Tetraohlorphenanthren  CuH^Cl^  B.  Man  läßt  zu  Phenanthren  4  Mol. -Gew.  Antimon  - 
pentachlorid  tropfen  (Zetteb,  B.  11,  167).  —  Gelbliche  Nadeln.  F:  171—172°.  Sublimiert 
unter  geringer  Verkohlung  in  dünnen  Spießen.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol,  etwas 
schwerer  in  Eisessig,  kaum  in  Alkohol.    Wird  von  alkoh.  Kalilauge  nicht  angegriffen. 

Hexaohlorphenanthren  C^ILCl«.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  6  Mol.- 
Gew.  Antimonpentachlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  120—140°  (Z.,  B.  11,  168).  —  Subli- 
miert in  federoartartig  gruppierten  Nadeln.  F:  249—250°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  etwas  leichter  in  siedendem  Eisessig. 

Oktachlorphenanthren  C14H,de.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  einem 
Überschuß  von  SbCl6  im  geschlossenen  Rohr  auf  180-200°  (Z.,  B.  11,  168).  —  Sublimiert 
in  Nadeln.  F:  270—280°.  Kaum  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  löslich  in  heißem  Eisessig, 
leicht  in  Benzol.  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  SbCl5  oberhalb  200°  Perchlorbenzol. 

9-Brom-phenanthren  C,4H9Br.  Zur  Konstitution  vgl.  Anschütz,  B.  11, 1217.  —  B.  Beim 
Erwärmen  von  Phenanthrendibromid  auf  dem  Wasserbade  (Haydüok,  A.  167,  181;  Austin, 
Soc.  93,  1763).    In  geringer  Menge  aus  a-Tetrahydrophenanthren  und  Brom  in  Chloroform 

dt,  Mezger,  B. 


neben  2.7-Dibrom-phenanthren  (J.  Schmidt,  Mezger,  B.  40, 4562).  —  Prismen  (aus  Alkohol). 
F:  63°  (H.).  Sublimiert  unzersetzt  (H.).  Destilliert  unzersetzt  oberhalb  360°  (Anschütz, 
B.  11,  1218).  Leicht  löslich  in  Eisessig  und  CS,  (H.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  in 
Eisessig  Phenanthrenchinon  (An.).  Wird  von  Natriumamalgam  in  heißem  Alkohol  in  Phen- 
anthren umgewandelt  (H.).  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  bei  170°  nicht  angegriffen  (An.,  B.  11, 
1217).  Liefert  beim  Chlorieren  bei  Wasserbadtemperatur  und  in  direktem  Sonnenlicht 
2.9.10-Trichlor-phenanthren  oder  bei  nicht  so  weit  gehender  Einw.  9.10-Dichlor-phenanthren 
(Schm.,  Schall,  B.  39, 3892).  Beim  Einleiten  von  Stickstoffdioxyd  in  die  eisgekühlte  Lösung 
von  9-Brom-phenanthren  in  Benzol  entsteht  lO-Brom-9-nitro-phenanthren  (Schm.,  Ladner, 
B.  37,  3574).  9-Brom-phenanthren  gibt  bei  der  Einw.  von  Salpetersäure  3-Nitro-phen- 
anthrenchinon  und  als  Hauptprodukt  10-Brom-9-nitro-phenanthren  (Webneb,  A.  321,  335; 
Schm.,  Kabmpf,  B.  35,  3118,  3121;  Schm.,  L.,  B.  37,  3573;  vgl.  Anschütz,  B.  11,  1218). 
Setzt  man  9-Brom-phenanthren  in  Äther  mit  Magnesium  um  und  gibt  zu  der  Lösung  Acet- 
aldehyd,  so  erhalt  man  Methyl-phenanthryl-carbinol  CuB.9CH(OH)C}I3  (Pschobb,  B.  39, 
3128).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  bei  Pikrinsäure,  Syst.  No.  523. 

2.7-Dibrom-phenanthren  CuHgBr,.  B.  Aus  a-Tetrahydrophenanthren  und  Brom  in 
Chloroform,  neben  geringen  Mengen  9-Brom-phenanthren  (J.  Schmidt,  Mezgeb,  B.  40,  4562). 
—  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  199-200°.  Sehr  leicht  löslich  in  Chloroform  und  CS*  leicht  in 
Benzol,  löslich  in  Eisessig  und  Äther;  schwer  löslich  in  Methylalkohol  und  Alkohol.  —  Gibt  in 
Eisessig  mit  Chromsäure  2.7-Dibrom-phenanthrenchinon. 

8.0-  oder  3.10-Dibrom-phenanthren  C^gBr,.  B.  Neben  anderen  Produkten  aus 
Phenanthren  und  Brom  in  siedendem  Chloroform  im  zerstreuten  Licht  ( J.  Schmidt,  Ladneb, 

x)  Nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910]  geben 
J.  Schmidt  und  Saübb  (B.  44,  3245,  3248)  den  Schmelzpunkt  144—145°  an. 
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B.  37,  3577).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  146°  .—  Gibt  in  siedendem  Eisessig  mit  einer  wäßr. 
Lösung  von  Chromsäure  3-Brom-phenanthrenchinon  (Soh.,  L.,  B.  37,  3571). 

4.0-  oder  4.10  «Dibrom-phen  an  ihren  C^ÄBr«.  Zur  Konstitution  vgL  J.  SchmIdt, 
B.  37,  3554.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  1  Mol. -Gew.  Brom  auf  9-Brom-phenanthren  in  CS, 
(Hayduck,  A.  167,  182;  Webneb,  A.  321,  333).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  etwa 
110°  (H.).  Zieht  sich  bei  100°  zusammen  und  ist  bei  112-113°  völlig  geschmolzen  (W.).  — 
Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  4-Brom-phenanthrenchinon  (W.). 
Gibt  mit  Brom  in  siedendem  CSa  ein  Tribromphenanthren  (H.). 

9.10-Dibrom-phenanthren  C,4H8Brt.  B.  Durch  Erhitzen  von  lO-Brom-9-nitro-phen- 
anthren  mit  Ammonium bromid  auf  300°  ( J.  Schmidt,  Ladneb,  B.  37,  4404).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  181—182°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  schwerer  in  Alkohol,  Eisessig. 
—  Wird  von  CrOa  in  Eisessig  fast  völlig  verbrannt;  .es  entstehen  hierbei  nur  geringe  Mengen 
Phenanthremchinon. 

x.x-Dibrom-phenanthren  vom  Schmelzpunkt  146—148°  („a-Dibrom  phen- 
anthren") C,4H8Br2.  Unbestimmt,  ob  identisch  mit  dem  3.9-  oder  3.10-Dibrom-phenanthren 
(8.  o.).  —  B.  Bei  24-stdg.  Stehen  einer  äther.  Lösung  von  Phenanthren  mit  4  Mol. -Gew.  Brom 
(Zetter,  B.  U,  170;  vgl.  auch  Webneb,  Eooeb,  S.  37,  3027).  —  Spieße  (aus  Alkohol).  F: 
146- 148°  (Z.).  Sublimferbar(Z.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  (Z.).  Bleibt  beim  Kochen 
mit  alkoh.  Kalilauge  unverändert  (Z.). 

Dibromphen anthren  (P)  ^HgBrjf?).  Durch  Bromieren  von  Phenanthren  in  Schwefel- 
kohlenstoff  erhielt  Hayduck  (A.  167,  182)  eine  kleine  Menge  eines  I^bromphenanthrens* 
das  bei  202°  schmolz,  sich  in  heißem  Alkohol  wenig  löste  und  aus  Eisessig  als  Krystallpulver 
ausfiel.    Es  war  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  aber  unlöslich  in  Äther. 

Nach  Webneb  LA.  321,  330  Anm.)  ist  das  vorstehend  beschriebene  Dibromphenanthren 
wahrscheinlich  ein  durch  bromhaltige  Verbindungen  verunreinigtes  Anthrachinon. 

Tribromphenanthren  CuH7Brs.  B.  Aus  Phenanthren  mit  3  Mol.- Gew.  Brom  bei 
130—140°  (Zetteb,  B.  11,  171).  Durch  Erhitzen  des  4.9-  odei  4.10-Dibrom-phenanthrens 
in  CS,  mit  Brom  (H.,  A.  167,  183).  -  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  126°  (H.). 

Tetrabromphenanthren  C14H9Br4.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  4  Mol.- 
Gew.  Brom  im  geschlossenen  Rohr  auf  200— 210°  (Zetteb,  B.  11, 17 1).  —  Sublimiert  in  Nadeln. 
F:  183— 185°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  wenig  löslich  in  kaltem  Eisessig,  ziemlich 
leicht  in  heißem  Eisessig  und  in  Benzol. 

Hexabromphen anthren  C14H4Br9.  B.  Durch  Erhitzen  von  Phenanthren  mit  6  Mol.- 
Gew.  Brom  und  1  Mol. -Gew.  Jod  im  geschlossenen  Rohr  auf  280°  (Zetteb,  B.  11,  172).  —  Subli- 
miert in  Nadeln.  F:  245°.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  warmem 
Eisessig  oder  Benzol. 

Heptabromphenanthren  C,4H8Br7.  B.  Durch  50— 60-stdg.  Erhitzen  von  Phen- 
anthren mit  überschüssigem,  stark  jodhaltigem  Brom  auf  360°  (Zetteb,  B.  11,  172).  —  Subli- 
miert in  kleinen,  gelblichen  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  270°.  Löslich  in  Benzol,  unlöslich 
in  Alkohol.     Bleibt  beim  Erhitzen  mit  Brom  oberhalb  400°  unverändert. 

3-Nitro-phenanthren  C14H802N  =  C14HtNO,.  Zur  Konstitution  vgl.  J.  Schmidt, 
B.  84,  3531.  —  B.  Neben  einem  bei  73—75°  schmelzenden  Nitrophenanthren  und  einem 
bei  126— 127°  schmelzenden  Nitrophenanthren  aus  1  TL  Phenanthren  und  8  Tln.  Salpeter- 
säure (D:  1,35)  bei  etwa  10°  (G.  A.  Schmidt,  B.  12,  1154).  —  Dunkelgelbe  Blättchen  oder 
Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  170—171°  (G.  A.  Schm.;  J.  Sghm.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Eis- 
essig, Alkohol,  etwas  in  kaltem  Benzol,  Toluol,  Chloroform  und  Aceton  ( J.  Sohm.).  In  Alkohol 
und  Äther  etwas  schwerer  löslich  als  die  gleichzeitig  entstehenden  Nitrophenanthrene  (G.  A. 
Sohm.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  orangegelbe  Nadeln, 
die  bei  263°  unter  Zersetzung  schmelzen.  Wird  durch  alkoh.  Schwefelammonium  (G.  A. 
Schm.)  oder  in  siedendem  Eisessig  durch  Zinnchlorür  in  konz.  Salzsäure  zu  3 -Amino- phen- 
anthren reduziert  (J.  Schm.). 

9 -Nitro -phenanthren  C,4H,0,N  =  C14Hft  •  NOa.  J5.  Durch  Eintropfen  von  15  ccm 
Salpetersäure  (D:  1,45)  in  eine  Lösung  von  20  g  Phenanthren  in  40  ccm  Eisessig  und  30  ccm 
Acetanhydrid  (J.  Schmidt,  Stbobel,  B.  36,  2511).     Durch  kurzes  Kochen  von  5  g  der 

CJL  •  CH O HC  •  C«H4 

Verbindung  ^.^.^  o2NHÖCcH4(?)  t8**  *o.  640}  mit  einer  "~*  ™  5  « 
Natrium  in  100  ccm  Methylalkohol  (Sch.,  B.  38,  3257;  Sch.,  St.,  B.  34,  1463).  —  Hellgelbe 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  116—117°;  leicht  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  weniger  in 
kalten  Alkoholen  und  Äther,  sehr  wenig  inLigroin(ScH.,  B.  33, 3258);  1  g  9-Nitro-phenanthren 
löst  sich  bei  17°  in  48,75  g  Eisessig  (Sch.,  St.,  B.  36,  2511).    Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
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säure  mit  blutroter  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  grün  übergeht  (Soh.,  B.  33,  3258).  —  Läßt 
sich  elektrolytisch  zu  9-Azoxyphenanthren  reduzieren  (Sch.,  St.,  B.  36,  2512).  Beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  und  Alkali  kann  man  9-Azophenanthren  erhalten  (Sch.,  St.,  B.  36,  2513). 
Gibt  bei  der  Reduktion  in  siedendem  Eisessig  mit  Zinnchlorür  in  konz.  Salzsäure  9- Amino- 
phenanthren  (Sch.,  St.,  B.  34,  1464).  Addiert  in  CSa  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kein 
Brom  (Sch.,  St.,  B.  36,  2512).  Gibt  aber  beim  Erhitzen  mit  Brom  und  Wasser  im  geschlos- 
senen Rohr  auf  100°  9-Nitro-phenanthren-dibromid  (Sch.,  Ladneb,  B.  37,  3576).  Wird  von 
methylalkoholischer  Kalilauge  in  der  Kälte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  überwiegend  in 
Phenanthrenchinon-oximdimethylacetal  (Syst.  No.  680)  umgewandelt;  daneben  entstehen 
Phenanthrenchinonmonozim  (Syst.  No.  680)  und  andere  Produkte  (Mbissnheimeb,  A.  356, 
309).  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

x-Nitro-phenanthren  vom  Schmelzpunkt  73—75°  C14H90,N  =  C14H9-NOt.  B. 
Neben  3-Nitro-phenanthren  und  einem  bei  126—127°  schmelzenden  Nitrophenanthren  aus 
1  TL  Phenanthren  und  8  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,35)  bei  etwa  10°  (G.  A.  Schmidt,  B.  12, 
1154).  —  Strohgelbe  Nädelchen.  F:  73-75°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO,  und  Essig- 
säure, ein  Nitrophenanthrenchinon,  vom  Schmelzpunkt  215—220°.  Wird  durch  Zinn  und 
Salzsäure  oder  besser  durch  alkoh.  Schwefelammonium  zu  einem  Amino-phenanthren  reduziert. 

x-Nitro-phenanthren  vom  Sohmelapunkt  126—127°  0^,0^  =  C^H^-NO,.  B. 
Neben  3-Nitro-phenanthren  und  einem  Nitrophenanthren  vom  Schmelzpunkt  73—76°  aus 
1  TL  Phenanthren  und  8  Tln.  Salpetersäure  (D:  1,35)  bei  etwa  10°  (G.  A.  Schmidt,  B.  12, 
1154).  —  Aussehen  und  Löslichkeitsverhältnisse  ähnlich  wie  bei  dem  Nitrophenanthren  vom 
Schmelzpunkt  73—75°.  F:  126—127°.  Ist  in  Äther  etwas  weniger  löslich  als  das  Nitro- 
phenanthren vom  Schmelzpunkt  73—75°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und 
Eisessig  ein  Nitrophenanthrenchinon  vom  Schmelzpunkt  260—266°.  Liefert  in  alkoh.  Lösung 
bei  der  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  ein  Aminophenanthren. 

lO-Brom-9-nitro-phenanthren  ^HgOjNBr  =  C^4H8BrN08.  Zur  Konstitution  vgl. 
J.  Schmidt,  Ladneb,  B.  37,  3573.  —  B.  Durch  Erwärmen  einer  Losung  von  9-Brom-phen-  ' 
anthren  in  Eisessig  mit  Salpetersäure  (Anschütz,  B.  11, 1218),  neben  geringen  Mengen  3-Nitro- 
phenanthrenchinon  (Werner,  A.  321, 335).  Durch  Einw.  von  Stickstoffdioxyd  auf  eine  Benzol- 
lösung des  9-Brom-phenanthrens  unter  Eiskühlung  (Sch.,  Kaempf,  B.  35,  3121;  Soh.,  L., 
B.  37,  3574).  —  Darst.  Man  setzt  zu  einer  Lösung  von  9-Brom-phenanthren  in  Eisessig  und 
etwas  Essigsäureanhydrid  konzentrierteste  rauchende  Salpetersäure  in  geringem  Überschuß 
und  läßt  das  Gemisch  unter  Kühlung  stehen  (Austin,  Soc.  03,  1763);  man  trennt  von  dem 
gleichzeitig  entstehenden  3-Nitro-phenanthrenchinon  durch  Auskochen  mit  Toluol,  in  welchem 
das  Bromnitrophenanthren  leichter  löslich  ist.  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  207—208° 
(Sch.,  K.).  Sublimiert  in  Spießen  (Ansch.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  weniger  in 
Äther,  Alkohol,  Eisessig  und  CSa  (Sch.,  L.).  —  Wird  durch  Chromsäure  in  siedendem  Eisessig, 
soweit  es  angegriffen  wird,  völlig  zerstört  (Sch.,  K.).  Läßt  sich  zu  9- Amino-phenanthren 
reduzieren  (Sch.,  L.).  Liefert  bei  320°  mit  Ammoniumchlorid  9. 10-Dichlor-phenanthren,  mit 
Ammoniumbromid  9.10-Dibrom-phenanthren  (Sch.,  L.,  B.  37,  4402). 

x.x-Dinitro-phenanthren  C14H804N2  =  CuH8(N02)a.  B.  Durch  Erwärmen  von  Phen- 
anthren mit  konz.  Salpetersäure  auf  100°  (Graebe,  A.  167,  156).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Eisessig).    F:  150-160°. 


5.    9-Methylen-fluoren,   IHphenylendthylen,    Diphenylenäthen   C14H10  = 

Valljv 

i  ">C:CHa.  B.  Durch  Erhitzen  von  Fluoren  mit  Bleioxyd  im  Kohlendioxyd- Strom  auf 
CsH4 

360°  (Manchot,  Krische,  A.  337,  199).  Bei  der  Destillation  von  a./3-Bis-diphenylen-äthylen 
(Syst.  No.  494)  mit  Kupferpulver  (M.,  K.,  A.  337,  198).  Aus  der  Verbindung  CmHuSj,  die 
aus  Fluorenon  und  alkoh.  Schwefelammonium  entsteht,  beim  Erhitzen  für  sich  über  300° 
oder  mit  Kupferbronze  oder  mit  Bleioxvd  (M.,  K.,  A.  337,  195,  198;  M.,  Zahn,  A.  346, 
332).  —  Orangerote  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  95°  (M.,  K.,  A.  837,  200).  -  Gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  gelbliche,  bei  103°  schmelzende  Nadeln  eines 
Chinons  (?)  (M.,  K.).  Bei  der  Destillation  über  Nickelpulver  im  Wasserstoff  ström  entsteht 
Fluoren  (M.,  K.).  Bei  der  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  entsteht  ein  Dibromid  C14Hl0Br, 
(M.,  K.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


6.    Derivat    eines    Kohlenwasserstoffes    C14H10     von    unbekannter    Konsti- 
tution. 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  43 
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Verbindung  C^CLo-  ■#■  Neben  der  Verbindung  C,5C110  (S.  686)  beim  Erhitzen  eines 
mit  Chlor  behandelten  Pyrena  (S.  693-694)  mit  viel  SbCL,  zuletzt  bis  auf  360°  (Merz, 
Wette,  B.  16,  2879).  —  Viereckige  Tafelehen  (aus  Ligroin).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Ziem- 
lich reichlich  löslich  in  siedendem  Benzol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C16H12. 

1.  l-Methyl-anthracen,  a-Methyl-anthracen  CjjHi.  =  C14H,CH$.  B.  Beim 
Glühen  von  l-Methyl-4-oxy-anthrachinon  C^CO^C^HjtCH J  •  OH  mit  Zinkstaub  (Bduj- 
kow,  B.  20,  2070) *).  —  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  199—200°.  Die  alkoh.  Losung  fluoresciert 
schwach  blau.  —  Wird  von  Cr08  zu  1-Methyl-anthrachinon  oxydiert. 

2.  2^Methyl^anthra€en9ß-Methyl'anthra^€nClBK1%^C.4lI9CHs.  Zur  Kon- 
stitution vgl:  Nietzki,  B.  10,  2014;  Hammebsohlag,  B.  11,  89;  O.  Ascher,  J.  pr.  [2]  79, 
555).  —  B.  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol  in  Gegen- 
wart von  AlCls  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  20,  445).  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  auf  Toluol  in 
Gegenwart  von  A1QS,  neben  anderen  Produkten  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  20,  465).  Man  kon- 
densiert Toluol  mit  Formaldehyd  (oder  Paraldehyd)  mittels  Schwefelsäure  von  73%  und 
leitet  das  so  entstandene,  geringe  Mengen  o-Tolyl-p-tolyl-methan1)  (bezw.  a-o-Tolyl- 
a-p-tolyl-äthan8))  enthaltende  Di-p-tolylmethan  (bezw.  a.a-Dirp-tolyl-äthan)  durch  ein 
glühendes  Rohr  (Weiler,  B.  7,  1185;  O.  Fischeb,  B.  7,  1195;  J.  pr.  [2]  79,  557).  Bei 
der  Einw.  von  Acetylentetrabromid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C18,  neben  anderen 
Produkten  (Lavaux,  C.  r.  141,  204;  A,  eh.  [8]  20,  455).  Entsteht  neben  anderen  Produkten, 
wenn  man  Terpentinöl  in  ein  eisernes,  auf  dunkle  Rotglut  erhitztes  Rohr  eintropfen  läßt 
(Schultz,  B.  10,  117).  Beim  Kochen  von  Phenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-carbinol  (Syst.  No. 
539)  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41,  3).  Bei  12-stdg.  Kochen  von  Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-keton 
(Syst.  No.  653)  (Elbs,  Labsen,  B.  17,  2848;  J.  pr.  [2]  35,  474).  Man  erwärmt  2-Methyl- 
anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade,  läßt  erkalten,  zieht 
den  Rückstand  erschöpfend  mit  Xylol  aus,  filtriert  und  destilliert  das  Xylol  ab  (Böknstbtn, 
B.  15,  1821).  Beim  Erhitzen  des  2-Methyl-anthrachinons  mit  Zinkstaub  und  Bimsstein  (Limp- 
bicht,  Wieoand,  A.  311,  181).  Bei  der  Zinkstaubdestillation  von  Chrysarobin  (Syst.  No.  780) 
(Liebebmank,  Seidleb,  A.  212,  34),  von  1.4-IMoxy-2-methyl-anthrachinon  (Syst.  No.  808) 
(Nibtzki,  B.  10,  2013),  von  6.7-Pioxy-2-methyl-anthrachinon  (Syst.  No.  808)  (v.  Niemen- 
TOW8KI,  B.  83,  1633),  von  Chrysophansäure  (Syst.  No.  808)  (Lieb.,  O.  Fischeb,  B.  8,  1103; 
Lieb.,  A.  183,  169),  von  Frangulaemodin  (Rheumemodin)  (Syst.  No.  830)  (Lieb.,  A.  188, 
160, 163;  Oesteble,  Tisza,  Ar.  246, 432).  Beim  Glühen  von  4/-Methyl-benzophenon-carbon- 
säure-(2)  mit  Zinkstaub  (Gbesly,  A.  234,  238).  Beim  Durchleiten  des  aus  Rohxylol,  Styrol 
und  konz.  Schwefelsäure  erhältlichen  Kohlenwasserstoffes  C6H6CH(CHS)C,H3(CHJ2  (vgl. 
Kbaemeb,  Spilkkk,  B.  24,  2788)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Kb.,  Sri.,  B.  23,  3171;  Kb., 
Spi.,  Ebebhabdt,  B.  23,  3272).  Bei  der  Zinkstaubdestillation  von  Abietinsäure  (Syst.  No. 
4740)  (Ciamician,  B.  11,  269,  273).  Entsteht  bei  der  Destillation  der  Steinkohlen,  findet  sich 
daher  in  den  höchstsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteeröls  bezw.  im  „Rohphenanthren" 
(Japp,  Schultz,  B.  10,  1049;  Böbnstein,  B.  89,  1239).  —  Zur  Darstellung  aus  Rohphe- 
nanthren vgl.  Schultz,  Japp,  B.  10,  1050). 

Weiße,  grünlichblau  fluorescierende  Blättchen  (durch  Sublimation)  (Ö.  Fischee,  J.  pr. 
[2]  79,  558;  vgl.  Weileb,  B.  7,  1186).  F:  202°  (unkorr.)  (Kbaemeb,  Spilkeb,  Ebebhabdt, 
B.  23,  3272),  203°  (unkorr.),  207°  (0.  F.,  J.  pr.  [2]  79,  558),  204,5°  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  20, 
445),  207°  (korr.)  (Kb.,  Spi.,  E.;  O.  F.,  J.  pr.  [2]  79,  558).  Unlöslich  in  Wasser;  sehr  wenig 
löslich  in  Methylalkohol  und  Aceton,  schwer  in  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  sehr  leicht  in 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Benzol  (Weileb).  —  Gibt  in  siedendem  Eisessig  bei  der 
Oxydation  mit  der  berechneten  Menge  Chromsäure  2-Methyl-anthrachinon  neben  Spuren 
von  Anthrachinon-carbonsäure-(2)  (O.  Fischee,  J.  pr.  [2]  79,  560).  Beim  Kochen  von 
2-Methyl-anthracen  in  Eisessig  mit  einem  Überschuß  von  Chromsäure  entsteht  Anthra-  • 
chinoncarbonsäure  (Weileb;  O.  Fischer,  B.  7,  1196;  J.  pr.  [2]  79,  560).  Beim  Versetzen 
einer  alkoh.  Losung  von  2-Methyl-anthracen  mit  konz.  Salpetersäure  entsteht  2-Methyl- 
anthrachinon  (O.  Fischer,  B.  8,  675). 

l)  In  einer  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910] 
erschienenen  Arbeit  weisen  O.  Fisches  und  Sapper  (J.pr.  [2]  88,  202)  nach,  daß  das  Präparat 
von  Birukow  ein  Gemenge  von  viel  Anthracen  mit  wenig  1-Methyl-anthracen  war.  Das  reine 
1-Methyl-anthracen  schmilzt  bei  85 — 86*. 

s)  Vgl.  dazu  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1. 1.  1010] 
erschienene  Arbeit  von  O.  Fibchbb  und  Gross  (J.pr.  [2]  82,  231). 

*)  Vgl.  dazu  die  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1.  L  1910] 
erschienene  Arbeit  von  O.  Fischeb  und  Castkbb  (J.pr.  [2]  82,  280). 
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Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


Bis-[2-methyl-anthracen]  C30Ht4  =  [C14Ht-CHa]1.  B.  Durch Einw.  des  Sonnenlichts 
auf  in  Benzol  suspendiertes  2-Methyl-anthracen  (Obndorff,  Megbaw,  Am.  92,  152).  — 
Krystalle  (aus  Toluol).  F:  228—230°.  Sehr  wenig  löslich,  außer  in  siedenden  Kohlenwasser- 
stoffen. —  Geht  beim  Schmelzen  und  auch  beim  längeren  Erhitzen  in  «Xylol,  Anisol  usw. 
wieder  in  2-Methyl-anthracen  über. 

9.10-Dibrom-2-methyl-anthracen  C15Hl0Bra.  Zur  Konstitution  vgl.  0.  Fiscäkr, 
J.  pr.  [2]  79,  559.  —  B.  Durch  Zugeben  von  2  Mol.-Gew.  Brom  zu  1  Mol.-Gew.  2-Methyl- 
anthracen  in  CS,  (O.  Fischer,  B.  7,  1196;  Liebermann,  A.  212,  35).  —  Gelbe  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  138-140°  (Liebermann),  142-143°  (O.  Fischer,  J.pr. 
[2]  79,  559),  148°  (Böbnstein,  B.  15,  1822).  —  Liefert  in  heißem  Alkohol  mit  konz.  Sal- 
petersäure 2-Methyl-anthrachinon  (0.  F.,  J  pr.  [2]  79,  569). 

9.10.x.x-Tetrabrom-2-methyl-anthraoen  C„HgBr4.  B.  Aus  9.10<Dibrom-2-methyl- 
anthracen  und  Brom  (Liebermann,  A.  212,  36).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Toluol).  —  Gibt  beim 
Kochen  mit  Salpetersäure  Dibrom-2-methyl-anthrachinon. 


3.  1-Methyl-phenanthren  Qi5Hls  =  CuI^-GH,.  B.  Durch  Destillation  von  1-Me- 
thyl-phenanthren-carbonsäure(lO)  unter  160  mm  Druck  bei  290—320*  (Pschobb,  B.  39, 
3111).  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  F:  123°  (korr.).  Leicht  löslich.  —  Ist  gegen  KMn04 
beständig.  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  1-Methyl-phenanthrenchinon.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

4.  3-Methyl-phenanthren  C16H1?  =  CuH9  •  CH8.  B.  Bei  der  Destillation  von  3-Methyl- 
phenanthren-carbonsäure-(lO)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Pschobb,  B.  39,  3112).  —  Stäbchen 
(aus  verd.  Alkohol).  F:  65°.  Leicht  löslich.  —  Durch  Einw.  von  Brom  in  Chloroform  ent- 
steht ein  Dibromid  vom  Schmelzpunkt  86—87°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  523. 

5.  Methylphenanthren(?)  C15Hia  =  CUH9CHS(?).  B.  Bei  der  Destillation  von 
Harzöl  unter  Druck,  neben  anderen  Produkten  (Kbaemeb,  Spilker,  B.  83,  2267).  — 
F:  90-95°. 


6.   9-Äthyliden-fluoren,  IHphenylenpropylen,  THphenylenpropen  C16H„  = 

i6    4^>C:CH-CHS.     B.     Beim    Kochen    einer    Lösung    von   Äthyl-diphenylen-carbinol 

C  H 

i6    4^>C(OH)C,H6  in  Eisessig  mit  konz.  Salzsäure  (Ullmann,  v.  Wttrstembeboer,  B.  88, 

4107;  Davfbesne,  Bl.  [4]  1,  1236).  Man  sättigt  eine  stark  gekühlte  äther.  Lösung  des  Äthyl- 
diphenylen-carbinols  mit  Chlorwasserstoff,  gibt  Eis  hinzu,  trennt  die  äther.  Losung  ab,  ver- 
jagt den  Äther  und  nimmt  das  ölige  Reaktionsprodukt  mit  siedendem  absol.  Alkohol  auf  (D.). 

—  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  104°  (U.,  v.  W.;  D.).  Löslich  beim  Erwärmen  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Ligroin;  unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (IL,  v.  W.). 

—  Zersetzt  sich  bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  und  färbt  sich  beim  Auf • 
bewahren  gelb  (U.,  v.  W.).  Oxydiert  sich  bei  der  Einw.  des  Luftsauerstoffes  (unter  inter- 
mediärer Bildung  eines  Ozonids)  zu  Fluorenon  und  Acetaldehyd  (Daufbesne,  Bl,  [4]  1, 
1237). 


7.  Idryl-dihydrtd,  Dihydro-idryl  C^H^.  B.  Bei  längerer  Einw.  von  Natrium- 
amalgam auf  Idryl  (S.  685—686)  in  Alkohol  (Goldschmiedt,  M.  1,  225).  Beim  Erhitzen 
von  Idryl  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  180°  (G.).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).    F:  76°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

8.  Methanthren  C^Hu.  B.  Bei  der  Destillation  von  1  Tl.  Podocarpinsäure  (Syst. 
No.  1087)  mit  20—25  Tbl.  Zinkstaub;  das  Destillat  wird  in  möglichst  wenig  kochendem 
Alkohol  gelöst,  die  ausgeschiedenen  Krystallkörner  werden  sublimiert  (Oudemans,  J.  pr. 
[2]  9,  416).  -  Farblose,  violett  fluorescierende  Krystalle.  F:  117°.  Siedet  oberhalb  360°. 
Leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  weniger  in  kaltem,  sehr  leicht  inCSs  und  Eisessig.  — 
Gibt  mit  Cr03  und  Essigsäure  Methanthrenchinon  C16H10O2  (Syst.  No.  681).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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3.  Kohlenwasserstoffe  C16H14. 

1.    a.ö-Diphenyl-a.y-butadien  C16H14  =  C6HßCH:CHCH:CHC6H6.     Existiert  in 

H— C C— H 

drei   stereoisomeren    Formen:  "  ••  (trans-trans-Form), 

CjHj— ~0— H     M — O— O5H.J 

SXoh,  c.h8  JlS  <d*d-1'»ra>  ™d  hILc,h,  hXc.h.  <cte-tran8-FOTni>- 

Zur  Konfiguration  vgl.  Straus,  A.  342,  201. 

TT Q ri TT 

a)  trans-trans-Form  C16H14  ==     w     n    u    u    n    r  w  *     Ä*    1>urcn  Einw.  von 

Magnesium  auf  die  äther.  Lösung  von  a-Brom-styrol,  neben  der  Magnesiumverbindung  des 
Phenylacetylen8  und  Styrol  (Tiffeneau,  C.  r.  135,  1347).  Aus  Ä.y-Dibrom-a.<J-diphenyl-butan 
[C6HftCHaCHBr-L  (S.  616)  und  Chinolin  bei  160°  (Stbaus,  A.  342, 264).  Bei  der  Reduktion 
der  beiden  a.^.y.<5-Tetrabrom-a.d-diphenyl-butane  (Zersetzungstemp.  230—256°  und  180°) 
(S.  616)  in  siedendem  Aceton  mit  Zinkstaub  (Str.,  A.  342  240).  Bei  der  Reduktion  des  festen 
y.(J-Dibrom-a.(5-diphenyl-a-butylens  (S.  646)  (vgl.  St.,  B.  42,  2867)  in  Aceton  mit  Eisessig 
und  verkupfertem  Zinkstaub  (Str.,  A.  342,  245).  Bei  der  Einw.  des  Lichtes  auf  cis-cis- 
Diphenylbutadien  (s.  u.)  (Str.,  A.  342,  239).  Bei  der  Einw.  des  Sonnenlichtes  auf  cis- 
trans-Diphenylbutadien  (s.  u.)  (Str.,  A.  342,  241).  Bei  der  Reduktion  des  Bromdiphenyl- 
butadiens  (S.  677)  in  siedendem  Alkohol  mit  verkupfertem  Zinkstaub  (Str.,  A.  342,  248). 
In  geringer  Menge  bei  der  Reduktion  von  Phenylacetylen  (S.  511)  mit  verkupfertem  Zink 
und  Alkohol,  neben  Styrol  (Str.,  A.  342,  260).  Beim  Erhitzen  von  Phenylstyrylacryl- 
säure  C6HßCH:CHCH:C(CflH6)COJgH  (Rebuffat.  O.  15,  107;  20,  154).  -  Dar*.  Man 
läßt  zu  einem  auf  230—240°  erhitzten  Gemisch  von  42  g  Zimtaldehyd  und  66  g  phenylessig- 
saurem  Natrium  60  g  Acetanhydrid  innerhalb  l1/*  Stdn.  tropfen,  erhitzt  noch  Vi  Stde., 
zersetzt  das  Anhydrid  mit  Wasser,  kocht  das  Reaktionsprodukt  zweimal  mit  Wasser  aus 
und  behandelt  den  Rückstand  mit  Sodalösung;  der  ungelöst  bleibende  Kohlenwasserstoff 
wird  aus  Alkohol  oder  Eisessig  umkrystallisiert  (Thiele,  Schleussner,  A.  306,  198).  — 
Weiße  Blättchen  mit  schwach  blauer  Fluorescenz  (aus  Alkohol  oder  Eisessig)  (Th.,  Sch.). 
F:  147- 148°  (R„  0. 15, 107),  162-  152,5°(Str.,  £.  42, 2879).  Kp:  ca.  350°  (Th.,  Sch.).  Schwer 
löslich  in  Äther,  leicht  in  Alkohol (R.,  0. 20, 164).  —  Refraktion  und  Dispersion  in  Chloroform: 
Smedley,  80c.  03,  376.  —  Liefert  in  alkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam  a.d-Diphenyl- 
0-butylen  (Str.,  A.  342,  256).  Liefert  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  Äther  (R„  ö.  20,  166) 
oder  in  Chloroform  (Th.,  Sch.,  A.  306,  200)  zwei  (diastereoisomere)  Dibromide  C9H5CHBr- 
CHBrCH:CHC0H6  (Str.,  B.  42,  2867,  2879),  mit  überschüssigem  Brom  in  Äther  ein  Tetra- 
bromid  C6HßCHBrCHBrCHBrCHBrC6H6  vom  Zersetzungspunkt  230-255°  (R.f  ö. 
20,  155;  vgl.  Str.,  A.  342,  240).  Vereinigt  sich  nicht  mit  HBr  (Zlncke,  Mühlhauskn,  B. 
38,  757).  Gibt  bei  der  Einw.  von  Stickstoff tetroxyd  a.<5-Dinitro-a.<J-diphenyl-^-butvlen 
(S.  646)  (Wieland,  Stenzl,  B.  40, 4828;  ;  A.  360,  300;  vgl.  dazu  Str.,  B.  42, 2872).  Reagiert 
nicht  mit  Natriummalonester,  selbst  wenn  dieser  in  großem  Überschusse  vorhanden  ist  (Vor- 
lander, Herrmann,  A.  320,  79).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

TT r»  n tt 

b)  ci8-cis-Form  C16H14  =  TJ"nxj      n  „      "     „.Ä  Aus  10g  Diphenyldiacetylen 

(S.  693)  beim  170-stdg.  Kochen  mit  200  ccm  Alkohol  und  frisch  verkupfertem  Zinkstaub 
unter  Lichtabschluß  (Straus,  A.  342,  238).  —  Nadeln  oder  vierseitige  Blättchen  (aus 
Methylalkohol).  F:  70—70,5°.  Leicht  löslich  in  Petroläther  und  heißem  Eisessig,  ziemlich 
schwer  in  heißem  Alkohol,  Behr  leicht  in  Benzol,  Chloroform,  Äther.  —  Lagert  sich  am  licht 
in  die  trans-trans-Form  um.    Liefert  in  alkoh.  Lösung  mit  Natriumamalgam  <z.<J-Diphenyl- 

S-butylen  (Str.,  A.  342,  257).     Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  zwei  diastereoisomere  Tetra-. 
romide  Cj6H14Br4  vom  Zersetzungspunkt  230—255°  und  vom  Zersetzungspunkt  180°  (Str., 
A.  342,  240). 

TT_ri n jx 

c)  cis-trans-Form  C16Hl4  =         "  •;  .    B.    Man  kocht  4  g  trans- 

Diphenylbutenin  (F:  97°)  (S.  686—687)  mit  150  ccm  Alkohol  und  10  g  verkupfertem  Zink- 
staub unter  Lichtabschluß  (Straus,  A.  342,  240).  —  Öl.  —  Im  Dunkeln  wochenlang 
haltbar.  Geht  am  Licht  in  die  trans-trans-Form  über.  Liefert  mit  Brom  (in  CSa)  ein  Gemisch 
von  Bromiden,  das  bei  der  Reduktion  die  trans-trans-Form  des  Diphenylbutadiens  liefert. 

d)  Derivate  des  a.ö-<l>iplienyl-a.y-butadien8  CWH14  =  C6H6CH:CHCH:CHCeH6, 
deren  sterische  Zugehörigkeit  unbekannt  ist. 
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od< 


a-  oder  /^Brom-a^-diphenyl-a.v-butadien,  Diphenyl-butenin-hydrobromid 
.HMBr^CeHsCBnCHCHrCH-cA  oder  CflH6CH:CBrCH:CHC6H5.  B.  Aus  cis- 
Ler  trans-Diphenylbutenin  (S.  686—687)  und  Bromwasserstoffgas  (Stilaus,  A.  342, 246, 252). 
Aus  eis-  oder  trans-Diphenylbutenin  und  HBr  in  Eisessig  (St.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  oder 
Ligroiii).  F:  113,5—114°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  heißem  Eisessig,  ziemlich  schwer  in 
Alkohol.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Alkohol  trans-trans- 
Diphenyl-butadien.    Addiert  in  Chloroform  1  MoL-Gew.  Brom. 

a.Ä.y.<J-Tetrabrom-a.4-diphenyl-a.y-butadien,  Diphenyldiaoetylen-tetrabromid 
C16H10Br4  =  C6H5CBr:CBrCBr:CBrCeH5.  B.  Aus  4  g  Diphenyldiacetylen  in  100  cem 
CSa  mit  einer  Lösung  von  2  cem  Brom  in  50  cem  CS,  bei  —10°  bis  —15°  im  Gemisch  mit 
seinen  Diastereoisomeren;  man  unterwirft  das  Gemisch  der  fraktionierten  Krystallisation 
aus  Essigester  oder  Ligroin  (Straus,  A.  342, 229;  vgl.  Hollemann,  B.  20,  3082).  —  Prismen 
oder  Tafeln.    F:  172°.    Leicht  löslich  in  kaltem  Benzol,  Chloroform,  unlöslich  in  Petroläther. 

—  Nimmt  kein  Brom  auf. 

a^.y.(J-Tetrajod-cL(J-diphenyl-a.y-butadien,    Diphenyldiaoetylen-tetrajodid 
q6H10I4  =  C6H6CI:CICI:CIC6H6.    B.    Aus  Diphenyldiacetylen,  gelöst  in  CS»  und  Jod 
(Pkratoner,  0.  22  II,  91).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  144°. 

a-Nitro-o.<5-cüphenyl-a.y-butacüen  C^H^N  =  C6H6 •  C(NOt) :  CH  •  CH :  CH  •  C6Hß.  B. 
Durch  Einw.  von  verd.  wäßr.  Ammoniak  auf  eine  äther.  Suspension  von  a.<5-Dinitro-a.<5-di- 
phenyi-0-butylen  (Wieland,  Stenzl,  B.  40,  4829).  —  Goldgelbe  vierseitige  Säulen  (aus 
Eisessig  oder  Alkohol).  F :  111  —  1 12°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton ;  leicht  in  Benzol,  Chloro- 
form; ziemlich  leicht  in  Eisessig;  ziemlich  schwer  in  Äther;  schwer  in  siedendem  Alkohol 
(W.,  St.,  B.  40,  4829).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  tief  rote  Färbung,  die  nach  kurzer 
Zeit  schmutzig  braun  wird  (W.,  St.,  B.  40,  4829).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinn- 
chlorür  und  Salzsäure  Phenyl-cinnamyl-keton  C6H5COCH2CH:CHCflH5  (W.,  St.,  B.  40, 
4830).  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  im  Sonnenlicht  die  Verbindung  C?H6C(N02):CHCHBr- 
CHBr-C6H5;  ist  gegen  wäßr.  Alkalien  sehr  beständig;  wird  von  diesen  erst  bei  längerem 
Kochen  unter  Bildung  von  Acetophenon  und  Alkalinitrit  zerlegt  (W.,  St.,  A.  360,  313). 
Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge  unter  Bildung  eines  aci-Nitrosalzes  [C6Hß  •  C  ( :  NO  •  OK)  -  CH :  CH  * 
CHfO-CjHBVCeH^?)],  das  durch  Wasser  wieder  zerlegt  wird  (W.,  St.,  A.  360,  305,  313). 

^y-DinitPO-a.<5-diphenyl.a.y.butadien  C^AN,  =  C8H5  •  CH :  C(NOt)  •  C(N02) :  CH  • 
CflH6.  B.  Beim  Einleiten  von  nitrosen  Gasen  in  eine  äther.  Suspension  von  a.<J-Diphenyl- 
a.y-butadien-a-carbonsäure  unter  Kühlung  (Wieland,  Stenzl,  A.  360, 314).  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Aceton).  F :  2 18°.  Schwer  löslich  in  Äther  und  Alkohol,  leicht  in  heißem  Chloroform.  Löst 
sich  in  methylalkoholischer  Kalilauge  ohne  Färbung.  —  Addiert  kein  Brom. 

2.  a-Phenyl-ß-[2-vinyl-phenyl]-äthylen,  2-  Vinyl-stilben  C16H14  =  CftH5CH: 
CHCeH4CH:CHa.  B.  Beim  Kochen  des  Jodmethylats  des  2-|j?.Dimethyl-amino-äthyl]- 
stilbens  (Syst.  No.  1735)  mit  wäßr. -alkoh.  Natronlauge  (Freund,  Bode,  B.  42,  1765)/  — 
Hellbraunes  ÖL  Optisches  Verhalten:  F.,  B.,  B.  42,  1766.  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Brom 
in  kaltem  Chloroform  das  a.^-Dibrom-a-phenyl-^-[2-a.^-dibromäthyl-phenyl]-äthan  (S.  617). 

—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

3.  Di-p-tolyl-acetylen,  4.4-IHmethyl-tölan  C16H14  =  CH3 •  C9H4 •  C 1 C •  C6H4 •  CH3. 
B.  Beim  Erhitzen  von  a./J-Dibrom-a./J-di-p-tolyl-äthan  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
140°  (Goldschmiedt,  Hepp,  B.  6,  1505).  Beim  Erhitzen  von  ^-Chlor-a.a-di-p-tolyl-äthylen 
mit  Natriumäthylat  auf  190°  (Buttenberg,  A.  279,  335).  Aus  2.2/-Dimethoxy-dibenzyl 
oder  2.2/-Dimethoxy-stilben  durch  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  (Irvine, 
Moodie,  Soc.  01,  541).  —  Nadeln  (aus  Alkohol);  Blättchen  (aus  Äther).  F:  136°  (G.,  H.). 
Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  leichter  in  Äther  und  Chloroform  (B.). 


rjix nii 

4.  l-Phenyl*naphthalin-dihydrid-(1.4:)  C16H14  =  C6H4(  „*    „  .    ;„.  B.  Ent- 

CH(C6H6)  •  CH 
steht  neben  Phenyltetrahydrooxynaphthoesäure  aus  2- Brom- 1-phenyl-napht haiin- tetra- 
hydrid-(1.2.3.4)-carbon8äure-(3)  beim  Kochen  mit  Sodalösung  oder  (ohne  Nebenprodukt) 
beim  Kochen  mit  Diäthylanilin  (Thiele,  Meisenheimeb,  A.  806,  235).  —  Nadeln  (aus 
Methylalkohol).  F:  50°.  —  Entfärbt  alkalische  KMn04-Lösung  und  addiert  Brom  in  Chloro- 
formlösung. 

5.  l-B7ienyl-naphthaUn-dihydrid-(oc.ac),  Atronol  CieH,4  =  C10HtC6H6.    Zur 
Konstitution  vgl.  Thiele,  Meisenheimeb,  A.  306,  228  Anm.  —  B.  Bei  der  langsamen  Destil- 
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lation  von  a-Isatropasäure  (Syst.  No.  994)  (Fittig,  A.  206,  47).  —  Flüssigkeit.  Erstarrt 
nicht  bei  —18°.  Kp:  325—326°  (korr.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chroms&uregemisch 
o-Benzoyl-benzoesäure. 

/CH2 

6.  1-Benzyl-inden  C16H14  =  C6H4<;    >CH  *).   B.  Durch  6-stdg.  Erhitzen  etwa 

M-CH4C6H6 
gleicher  Gewichtsteile  von  Inden  (S.  515)  und  Benzylchlorid  mit  dem  lVa-fachen  Gewicht 
gepulverten  Ätzkalis  auf  160°  (Marckwald,  B.  83,  1504;  Thiele,  Bühner,  A.  847,  263). 
Durch  Reduktion  von  3-Benzal-inden  (S.  688)  in  wäßr.  Äther  mit  Aluminiumamalgam 
(Th.,  B.,  A.  847,  260).  ~  Fast  farbloses  ÖL  Kp«:  183-185°  (Th.,  B.).  -  Oxydiert  sich  an 
der  Luft  unter  Gelbfärbung  (Th.,  B.).  Absorbiert  2  Atome  Brom  (Th.,  B.).  Kondensiert 
sich  bei  Gegenwart  von  methylalkoholischem  Kali  mit  Benzaldehyd  zu  l-Benzyl-3-benzal- 
inden  (Syst.  No.  490),  mit  Anisaldehyd  zu  l-Benzyl-3-anisal-inden  (Syst.  No.  546)  (Th.,  B.). 
Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  gelb  (Th.,  B.). 

7.  0- Äthy  l-anthracen  C^Hn  =  C14H9C2H5.  B.  Man  reduziert  Äthyloxanthranol 
C6H4<^^^5>CeH4  mit  Zinkstaub  und  wäßr.  Ammoniak  auf  dem  Wasserbade  und 

kocht  das  Reaktionsprodukt  mit  Alkohol  und  etwas  Salzsäure  oder  mit  einer  kalt  gesättigten 
.  alkoh.  Pikrinsäurelosung  (Liebermann,  A.  212,  109).  —  Blätter  (aus  Alkohol).    F:  60-61°. 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10-Nitro-9-äthyl-anthraoen  CuH^OgN  =  C2H5C,4H8N02.  Zur  Konstitution  vgl. 
Meisenheimeb,  Connebade,  A.  880,  151.  —  B.  Man  erhitzt  1  Tl.  9.10.10-Trinitro-9-äthyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  (S.  649)  mit  6  Tln.  Alkohol  auf  120°  (Liebermann,  Landshoff, 
B.  14,  475).  Aus  10.Nitro.9-oxy.9-äthyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  (Syst.  No.  540)  durch 
Lösen  in  Alkalien  und  Wiederausfällen  mit  Mineralsäuren  (M.,  C,  A.  380,  172).  —  Citronen- 
gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  135°;  destilliert  unzersetzt  (Lieb.,  Lan.).  Sehr  leicht  löslich 
in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Eisessig  und  Alkohol  (M.,  C).  Unlöslich  in 
Alkalien  (Lieb.,  Lan.).  —  Läßt  sich  zum  entsprechenden  Amin  reduzieren  (M.,  C). 

8.  1.3-lHmethyl-anthracen  CuHw  =  C,4H8(CH3)t.  B.  Beim  Erhitzen  der  aus  m- 
Xylol,  Phthalsäureanhydrid  und  A1C1S  erhältlichen  Säure  (CH8)2CflHsCOCflH4CO,H  mit 
Zinkstaub  (Gresly,  A.  284,  238).  -  Blättchen.    F:  202-203°. 

Ein  vielleicht  nicht  reines  1.3-Dimethyl-anthracen  lag  wohl  in  dem  ß-Dimethyl- 
anthracen  vor,  welches  Louise  (A.  eh.  [6]  6,  186)  neben  anderen  Produkten  beim  Durch- 
leiten von  Benzylmesitylen  durch  ein  rotglühendes,  mit  Bimsstein  gefülltes  Glasrohr  erhielt. 
Es  krystallisiert  aus  Alkohol  in  Nadeln  vom  Schmelzpunkt  71°,  welche  in  Benzol  und  Toluol 
sehr  leicht  löslich,  in  Alkohol  und  Eisessig  weniger  löslich  sind  und  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  essigsaurer  Lösung  das  bei  157—158°  schmelzende  1.3-Dimethyl-anthra- 
chinon  liefert. 

9.  2.3-lHmethyl-anthracen  C16HM  =  C14H8(CH8)2.  B.  Beim  Behandeln  des  2.3-Di- 
methyl-anthrachinons  mit  Zinkstaub  und  NH8  (Elba,  Eurich,  J.  pr.  [2]  41,  5).  —  Blau- 
grün fluorescierende  Blättchen.     F:  246°.     Leicht  löslich  in  Benzol. 

10.  2.6-lMmethy  l-anthracen,  „Dimethylanthracen  B"  von  Lavaux  C18H14  = 
wHgtCHa)..  Zur  Konstitution  vgl.  Seer,  M .  82, 149,  162.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  A1C18  auf 
oluol,  neben  dem   1.6-  oder   1.7-Dimethyl-anthracen  und  anderen  Produkten  (Lavaux, 

Ct.  146,  137;  A.  eh.  [8]  20,  468;  vgl.  Anschütz,  Immendorff,  B.  17,  2817).  Neben  1.6- 
oder  1.7-Dimethyl-anthracen,  x.x-Dimethyl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  86°  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13 
(La.,  C  r.  180,  976;  140, 44;  141, 354;  148,  137,  346;  A.  eh.  [8]  20,  436;  vgl.  Friedel,  Crafts, 
A.  eh.  [6]  1,  482;  11,  266;  Bl.  [2]  41,  323).  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  auf  Toluol  in  Gegen- 
wart von  A1C13,  neben  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen  (La.,  C  r.  146, 137,  346;  A.  eh. 
[8]  20,  460;  vgl.:  Elbs,  Wittioh,  B.  18,  348;  Schwarz,  B.  14,  1528).  Bei  der  Einw.  von 
Acetylentetrabromid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13,  neben  anderen  Produkten  (La., 
Cr.  141,  204;  146,  137,  348;  A.ch.  [8]  20,  455;  vgl.  Anschütz,  A.  286,  172).  Bei  der 
Einw.  von  Benzylchlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13,  neben  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl- 
anthracen  und  anderen  Produkten  (La.,  C  r.  148,  137;  A.ch.  [8]  20,  477;  La.,  Lombard, 

*)  Die  Konstitution  ist  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches 
[1. 1.  1910]  durch  Courtot  (C.  r.  160,  524;  A.  eh.  [9]  5,  74)  bewiesen  worden;  Tgl.  auch:  Thiele, 
Merck,  A.  415,  260;  Wurst,  A.  415,  302. 
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BL  [4]  7,  639;  vgl.  Fb.,  Cr.,  Bl.  [2]  37,  530;  41,  326;  A.  eh.  [61 1,  481).  Bei  der  Einw.  von 
A1C1,  auf  m-Xylylchlorid  CH8-C9H4-CHtCl,  neben  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen  und 
anderen  Produkten  (La.,  G.  r.  146,  137;  A.  eh.  [8]  20,  486;  La.,  Lombard,  Bl.  [4]  7,  541; 
vgl.  Fr.,  Cr.,  Bl.  [2]  41,  326).  Neben  viel  1.6-  oder  1.7-Dimetbyl-anthracen  bei  der  Einw. 
von  Methylenchlorid  auf  Di-p-tolyl-methan  in  Gegenwart  von  AJC13  (La.,  G.  r.  162,  1401). 
Durch  5-tägiges  Kochen  von  2.4.3'-Trimethyl-benzophenon  (Serr,  M.  82,  157).  Durch 
Reduktion  von  5  g  2.6-Dimethyl-antbrachinon  mit  30  g  Zinkstaub,  250  g  Wasser  und  250  cem 
konz.  Ammoniak  (La.,  A.  eh.  [8]  21,  137).  Beim  Glühen  von  2.6.9. 10-Tetramethyl-anthracen- 
dihydrid-(9.10)  (S.  653)  mit  Zinkstaub  (A.,  A.  236,  319).  —  Sehr  schwach  rötlichgelbe  Blätt- 
chen (aus  Toluol)  (La.,  A.  eh.  [8]  21,  138);  grünlichgelbe  glänzende  Blättchen  (aus  Benzol) 
(A.,  A.  236,  319);  silberglänzende  Blättchen  (aus  Alkohol)  (Seer).  F:  243°  (Shser),  2436 
bis  244°  (A.,  A.  286,  319),  244,5°  (La.,  C.  r.  139,  976;  A.  eh.  [8]  21,  138).  Ziemlich  löslich 
in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  ( A.,  A.  236,  319).  Die  alkoh.  Lösung  fluoresoiert  stark  bläulich 
(Serr).  Bildet  mit  dem  bei  240°  schmelzenden  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen  ein  eutek- 
tisches  Gemisch  vom  Schmelzpunkt  225°  (La.,  C.  r.  146,  135;  A.ch.  [8]  20,  433).  -  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  CrOs  und  Eisessig  2.6-Dimethyl-anthrachinon  (A.,  A.  286, 319;  Seer). 

11.  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen,  „Dimethylanthracen  A"  von  La- 
vaux  CjlöH,«  =  G^H^CHs),.  Zur  Konstitution  vgl.  Lavaux,  C.  r.  148, 687;  A.  eh.  [8]  20,  515. 
—  B.  Bei  der  Einw.  von  A1C18  auf  Toluol,  neben  2.6-Dimethyl-anthracen  und  anderen  Pro- 
dukten (La.,  G.r.  146,  137;  A.eh.  [8]  20,  468;  vgl.  Anschütz,  Immendorff,  B.  17,  2817). 
Neben  2.6-Dimethyl-anthracen,  x.x-Dunethyl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  86°  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von 
A1C13  (La.,  G.  r.  130,  976;  140,  44;  146,  137,  346;  A.  eh.  [8]  20,  436;  vgl.  Friedel,  Crafts, 

A.  eh.  [6]  1,  482;  11,  266;  Bl  [2]  41,  323).  Bei  der  Einw.  von  Chloroform  auf  Toluol  in  Gegen- 
wart von  AlClj>f  neben  2.6-Dimethyl-anthracen  und  anderen  Produkten  (La.,  G.  r.  146,  137, 
346;  A.  eh.  [8]  20,  460;  vgL  Elbs,  Wittich,  B.  18,  348;  Schwarz,  B.  14, 1528).  Bei  der  Einw. 
von  Acetylentetrabromid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  AIQ3,  neben  anderen  Produkten  (La., 
C.  r.  141,  204;  146,  137,  348;  A.  eh.  [8]  20,  455;  vgl.  A.,  A.  236,  172).  Bei  der  Einw.  von 
Benzylchlorid  auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C13,  neben  2.6-Dimethyl-anthracen  und  anderen 
Produkten  (La.,  C.  r.  146,  137;  A.  eh.  [8]  20,  477;  La.,  Lombard,  Bl.  [4]  7,  539;  vgl.  Fr., 
Cr.,  Bl.  [2]  37,  530;  41,  326;  A.  eh.  [6]  1,  481).  Bei  der  Einw.  von  A1C13  auf  m-Xylylchlorid 
CHj-CgH^CHjCl,  neben  2.6-Dimethyl-anthracen  und  anderen  Produkten  (La.,  G.r.  146, 
137;  A.  eh.  [8]  20,  486;  La.,  Lombard,  Bl.  [4]  7,  541;  vgl.  Fr.,  Cr.,  Bl.  [2]  41,  326).  Durch 
Kondensation  von  Di-p-tolyl-methan  mit  Methylenchlorid  in  Gegenwart  von  A1C13  infolge 
molekularer  Umlagerung,  neben  geringeren  Mengen  von  2.6-Dimethyl-anthracen  (La.,  C.  r. 
152,  1401;  vgl.  Seer,  M.  82,  153).  -  Grünliche  Blättchen  (aus  Toluol).  F:  240°  (La.,  G.  r. 
130,  976).  Ziemlich  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln  in  der  Kälte,  am  besten  in  sie- 
dendem Toluol,  Benzol  und  Xylol,  weniger  löslich  in  Eisessig,  noch  weniger  in  Alkohol  und 
CS,  (La.,  A.  eh.  [8]  21,  131).  Bildet  mit  dem  2.6-Dimethyl-anthracen  ein  eutektisches  Ge- 
misch vom  Schmelzpunkt  225°  (La.,  G.  r.  146,  135;  A.  eh.  [8]  20,  433).  -  Wird  durch  CrO, 
in  Eisessiglösung  zu  einem  Dimethylanthrachinon  vom  Schmelzpunkt  169°  (Syst.  No.  681) 
oxydiert  (La.,  G.r.  146,  137;  A.ch.  [8]  21,  132). 

9-  oder  10-Brom-L6-  oder  1.7-dimethyl-anthracen    Cj6H13Br  =  C]4H7Br(CHg)2. 

B.  Aus  dem  1.6-  oder  1.7-Dimethyl-anthracen  mit  2  At.-Gew.  Brom  in  CS,  bei  0°  (Lavaux, 
A.  eh.  [8]  21,  132).  —  Hellgelbe  Nadeln.  F:  200°.  Leicht  löslich  in  kaltem  CS,  und  CC14, 
löslich  in  Alkohol.  —  Wird  durch  CrO,  in  Eisessiglösung  zu  einem  bei  169°  schmelzenden 
Dimethylanthrachinon  oxydiert. 

12.  x,x-Dimethyl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  238°9  Dimethylanthra- 
cen von  Kraemer,  Spilker,  Eberhardt  C16H14  =  Cj4Hg(CH3)a.  B.  Entsteht  beim  Durch- 
leiten von  a-Phenyl-a-pseudocumyl-äthan  (S.  620)  durch  ein  dunkelrot  glühendes  Rohr 
(Kraemer,  Spilker,  Eberhardt,  B.  23,  3273).  —  F:  238°  (korr.).  Sublimiert  unzersetzt. 

13.  x.oc-Dimethyl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  86°,  „Dimethylanthra- 
cen C"  von  Lavaux  C^H^  =  CuH^CH,),.  Könnte  vielleicht  1.8-Dimethyl-anthracen  sein. 
Vgl.  Lavaux,  G.  r.  148,  690;  A.  eh.  [8]  20,  518.  -  B.  Neben  dem  2.6-  und  dem  1.6-  oder  1.7- 
Dimethyl-anthracen  und  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einw.  von  Methylenchlorid 
auf  Toluol  in  Gegenwart  von  A1C18  (Lavaux,  C.  r.  130,  976;  140,  44;  A.  eh.  [8]  20,  436;  21, 
141).  —  Grünlichweiße  Krystalle,  die  sich  am  Licht  ziemlich  rasch  gelb  färben.  F:  86°; 
leicht  löelich  in  allen  organischen  Lösungsmitteln  (Lavaux,  G.r.  130,  976;  A.ch.  [8]  21, 
143).  —  Wird  durch  Cr03  rasch  zu  einem  bei  130°  schmelzenden  Dimethylanthrachinon  und 
weiterhin  zu  Carbonsäuren  oxydiert  (Lavaux,  A.  eh.  [8]  21,  142). 

14.  x.ac-Dimethyl-anthracen  vom  Schmelzpunkt  2J8—2190,  „a-Dimethyl- 
anthracen"  von  Louise  C!6H14  =  Cj4H8(CH8),.  B.  Neben  anderen  Produkten,  beim  Durch- 
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leiten  von  Benzylmesitylen  durch  ein  rotglühendes,  mit  Bimsstein  gefälltes  Glasrohr  (Louise, 
A.ch.  [6]  6,  187).  -  Schwach  gelbgrüne  Tafeln.  F:  218-219°.  Sublimiert  in  farblosen 
Blättchen.  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther  und  Ligroin,  leicht  in  heißem 
Benzol.  In  Toluol  weniger  löslich  als  Anthracen  und  Phenanthren.  —  Liefert  mit  Cr03  ein 
bei  170°  schmelzendes  Dimethylanthrachinon. 

15.  ac-Athyl-phenanthren  vom  Schmelzpunkt  109— HO*,  ,*i-Äthylphen- 
anthren"  C19H14  =  C14H9-C2H6.  B.  Bei  der  Zinkstaubdestillation  von  5.6-Dimethoxy-l- 
vinyl-phenanthren  oder  von  Dimethylapomorphimethin  (Svst.  No.  1869)  (Pschorr,  B.  89, 
3127).  -  Blättchen  (auB  Methylalkohol).  F:  \ß9-110°.  Loslichkeit  in  Methylalkohol  1 :  20. 
—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

16.  x-Äthyl-phenanthren  vom  Schmelzpunkt  172—17S°9  „ß-Äthylphen- 
anthren"  C^e^  =  C14HD-C8H6.  B.  Bei  der  Zinkst aubdestUlation  von  5.6-Dimethoxv-l- 
vinyl- phenanthren  oder  von  Dimethylapomorphimethin  (Pschorr,  B.  39,  3127).  —  Nadeln 
(aus  Methylalkohol).    F:  172-173°  (korr.).    Löst  sich  in  mehr  als  200  Tln.  Methylalkohol 

C  H  •  P  •  CH  •  PH 

17.  9-Äthyl-phenanthren  C^Hu  =  •  *_/    ■        *        3.      B.     Bei   der  Zinkstaub- 

C9H4  •  CH 
destillation  des  9-[a-Oxy-äthyl]-phenanthrens  (Pschorr,  B.  39,  3129).  —  Nadeln  (aus  wenig 
Alkohol).    F:  61-63°.    Kp^  198—200°  (korr.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 
Phenanthrenchinon.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

p   TT    P-PH 

18.  9.10-IHmethyl-phenanthren    C16HM  =   ■  " 4     m        3.     B.     Aus    Dimethyl- 

C^H4 — C'CHg 

CygXl4  *  v-(C/XTo)\ 

diphenylen-äthylenoxyd    >  \  ;0  mit  Jodwasserstoffsäure  bei  150— 160°  (Zinckk, 

CeH4,C(CH3V 
Tropp,  A.  362,  250).  —  Prismen  (aus  verd.  Eisessig).    F:  139°.    Läßt  sich  unzersetzt  subli- 
mieren.     Leicht  löslich  in  Eisessig,  Benzol,  Chloroform,  schwer  in  Alkohol.  • 

19.  10-Methyl-9-methylen-phenanthren-dihydrid-(9.10)    C16H14  = 
CgH4  *  C 1  CHg 

C6H4  •  CH  •  CH3 

10-Chlor-10-methyl-9-methylen-phenanthren-dihydrid-(9.10)    Cl(,H13Cl  — 
CMH-C1(CH3):CH2.    B.    Aus  9.10-Dioxy-9.10-dimethvl-phenanthren-dihydrid-(9.10)  mit  PC15 
und  P0C13  (Ziucke,  Tropp,  A.  302,  251).  —  Spieße*  (aus  Benzin).    F:  155°.    Schwer  löslich 
in  Benzin,  ziemlich  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 


20.  Diphensuccinden  [L.-R.-Name:  Hydrindeno-l'.2':  2.1-hydrinden]  Ci6H14  = 
•CyH«"  OH y 

CflH4(  1  /CflH4.     B.     Bei  mehrstündigem  Erhitzen   von  1  g  Diphensuccindon 

x CH  •  CH3 

XOCH v 

C6H4X         ■       rt^y^^A  mit  10  g  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7)  und  0,2  g  rotem  Phosphor 

—  CH  •  CO 
auf  170-180°(Roser,4.  247, 156).  —  Nadeln.   F:  100°.    Schwer  flüchtig  mit  Wasserdämpfen. 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther. 

21.  Kohlenwasserstoff  C16H14  von  unbekannter  Konstitution,  B.  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  aus  Acetophenon  beim  Kochen  mit  einer  alkoh.  Natriumäthylat- 
lösung  (Stohhe,  Heun,  B.  34,  1959).  —  Tafeln  oder  Prismen  (aus  Äther).    F:  131  —  132°. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C17H16. 

1.    a.E-IHphenyl-a.d-pentadien9  IHstyrylmethan  C17H16  =  (C6H5CH:CH)aCH2. 

y.y-Dichlor-a.e-diphenyl-cu<5-pentadien,    Distyryldichlormethan,    Ketochlorid 

des  Dibenzalacetons  C17HMC12  =  (CgHjCTiCH^aV).    J3.     Man  übergießt  5  g  Di- 

benzalaceton  mit  25  g  Äther  und  sättigt  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff;  dann   gibt  man 

5  g  PC1&  hinzu,  schüttelt  unter  Kühlung,  bis  das  rote  Hydrochlorid  des  Dibenzalacetons 

l)  Nach   dem    Literatur-Schlußtermin  der   4.  Aufl.   dieses  Handbuches  [1.  I.  1910]   ist   diese 
Verbindung  von  Straub  (ä.  393,  238)  als  CCH6  •  CH :  CH  •  CC1 :  CH  •  CHC1  •  C6H5  erkannt  worden. 
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beinahe  gelöst  ist,  und  gießt  in  70  g  eiskalte  20%ige  Salzsäure  (Baeyer,  Villigek,  B. 
84,  2696;  vgl.  dazu  Stbaus,  Eokeb,  B.  89,  2979).  Aus  Dibenzalaceton  in  siedendem 
Benzol  mit  etwas  weniger  als  einem  Mol. -Gew.  PClß  (Str.,  E.,  B.  89,  2988;  Stbaus,  Caspabi, 
B.  40,  2698  Anm.  4).  Aus  Dibenzalaceton  und  Oxalylchlorid  in  absol.  Äther  (Staudinoeb, 
B.  42,  3974).  Beim  Schütteln  von  Distyrylchlorbrom-methan  in  Benzol  mit  Chlorsilber 
(Str.,  A.  870,  352).  Aus  Distyrylchlorcarbinol  in  Benzol  durch  Chlorwasserstoff  oder  durch 
Acetylchlorid  (Str.,  Caspabi,  B.  40,  2699).  —  Silberglänzende  Blätter  (aus  Ligroin  oder  absol. 
Alkohol).  F:  ca.  78°  (B.,  V.),  77°  ( Stb.,  E.).  Leicht  löslich  in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform, 
Benzol,  schwer  in  Ligroin  und  Petroläther  (Stb.,  E.).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  flüssigem 
S02:  Stb.,  E.,  B.  39,  2992.  -  Gibt  mit  Chlor  in  Chloroform  C6H5CHClCHClCa,CH:CH- 
C6H5  und  mit  Brom  in  Chloroform  C6H5-CHBr-CHBr-CCl2-CH:CH-  CaH5  (Stb.,  E.).  Wird 
in  äther.  Lösung  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Distyrylchlorcarbinol  zersetzt  (Stb., 
Hüssy,  B.  42,  2171).  Beim  Erwärmen  von  Distyryldichlormethan  mit  einer  Lösung  von 
Kaliumacetat  in  Eisessig  entsteht  Dibenzalaceton  (B.,  V.).  Distyryldichlormethan  bleibt 
in  einer  Atmosphäre  von  HCl  farblos;  auch  die  mit  HCl  gesättigte  Benzollösung  des  Di- 
chlorids  ist  farblos,  färbt  sich  aber  auf  Zusatz  von  hydroxylhaltigen  Lösungsmitteln  (Eis- 
essig, absol.  Alkohol)  tief  gelb  (Stb.,  E.,  B.  39,  2983,  2990).  Läßt  man  auf  das  Distyryldichlor- 
methan eine  konz.  Lösung  von  HBr  in  Benzol  einwirken,  so  erhält  man,  ohne  daß  eine 
Färbung  der  Lösung  eintritt,  Dktyrylchlorbrommethan,  das  auch  bei  der  Umsetzung  des 
Dichlorids  in  Benzol  mit  geschmolzenem  CaBr8  unter  Lichtabschluß  erhalten  wird;  daneben 
entstehen  in  beiden  Fällen  auch  geringe  Mengen  Distyryldibrommethan  (Stb.,  A.  370,  358). 
Distyryldichlormethan  löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  HCl  zu  einer 
blauvioletten,  rotviolett  fluorescierenden  Flüssigkeit;  die  Farbe  dieser  Lösung  geht  beim 
Stehen  oder  Erwärmen  in  braunorange  über  und  beruht  auf  der  Bildung  eines  violetten, 
chlorhaltigen  Sulfats,  das  sich  in  krystallinischer  Form  durch  Schütteln  einer  Lösung  des 
Dichlorids  in  CS2  mit  konz.  Schwefelsäure  erhalten  läßt  (Stb.,  E.).  Absorptionsspektrum 
der  Lösung  von  Distyryldichlormethan  in  konz.  Schwefelsaure:  Stb.,  Hüssy,  B.  42,  2173. 
In  verflüssigtem  SOa  löst  sich  Distyryldichlormethan  mit  der  gleichen  Farbe  und  Fluorescenz 
wie  in  konz.  Schwefelsäure  (Stb.,  E.).  Es  gibt  mit  Methylalkohol  oder  mit  Natriummethylat 
den  Methyläther  des  Distvrylchlorcarbinols  (Stb.,  E.).  Bei  der  Einw.  von  Eisessig  entstehen 
neben  zwei  Anhydriden  des  Distvrylchlorcarbinols  C^HjgOCIa  das  Acetat  des  Dißtyrylchlor- 
carbinols  und  infolge  der  Einw.  der  bei  der  Reaktion  sich  bildenden  Salzsäure  auf  das  Acetat 
Dibenzalaceton  (Stb.,  E.;  St.,  Ackebmann,  B.  42,  1807,  1816). 

C,7H14a2  +  4HgCl2.     Violette  Nadeln.     Wird  durch  Alkohol  sofort  zersetzt  (Stb.,  E.). 

—  Cyfr^Cli+SnCl*.  Violette  Blättchen.  Raucht  an  der  Luft.  Schwer  löslich  in  Chloro- 
form, die  Lösung  ist  in  durchfallendem  Lichte  blau,  in  auffallendem  Licht  rot.  Wird  von 
Äther  sofort  zersetzt  (Stb.,  E.). 

y.y-Dichlor-a.e-biB-  [4-chlor-phenyl]  -oud-pentadien,  Bis- [4-chlor-styryl]  -diohlor- 
methan  C,7H12C14  =  (C6H«C1CH:CH)2CC1,.  B.  Aus  Bis-[4-chlor-benzal]-aceton  in  sie- 
dendem Benzol  mit  PCL(Stbatts,  Eckeb,  B.  89,  2998).  —  Prismen  (aus  Äther).  F:  102-103°. 

—  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  die  Verbindung  C6H4aCHBrCHBrCCl2CH:CHC8H4Cl 
(Stb.,  E.).  Wird  in  äther.  Lösung  durch  Wasser  unter  Bildung  von  Bis-[4-chlor-Btyryl]-chlor- 
carbinol  zersetzt  (Stb.,  Hüssy,  B.  42,  2171;  vgl.  Stb.,  Caspabi,  B.  40,  2705).  Liefert  mit 
einer  Lösung  von  Kaliumacetat  in  Eisessig  auf  dem  Wasserbade  Bis-[4-chlor-benzal]-aceton 
(Stb.,  E.).  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff  mit 
indigoblauer  Farbe  und  blutroter  Fluorescenz  (Stb.,  E.).  Absorptionsspektrum  der  Lösung 
in  konz.  Schwefelsäure:  Stb.,  H.,  B.  42,  2173.  Löst  eich  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd 
zu  einer  gefärbten  Lösung,  deren  Farbenton  mit  dem  der  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure 
übereinstimmt  (  Stb.,  E.).  Reagiert  mit  methylalkoholischem  Natriummethylat  unter  Bildung 
des  Methyläthers  des  Bis- [4-chlor-styryl ]-chlorcarbinols  (Stb.,  E.).  —  C|7H1SC14  -f  SnCl4. 
Metallglänzende  Krystallwarzen.  Löslich  in  SnCl4-haltigem  Nitrobenzol  mit  indigoblauer 
Farbe  und  blutroter  Fluorescenz.    Wird  von  feuchtem  Äther  sofort  zersetzt  (Stb.,  E.). 

y-Chloivy-brom-a.«-diphenyl-a.  (5-pentadien,  DiBtyrylohlorbrommethan,  K  e  t  o  - 
chlorobromid  des  Dibenzalacetons  C^7H14aBr  =  (C6H6CH:CH),CCLBr.  B.  Durch 
Hinzufügen  von  HBr  in  Benzol  zu  Distyrylchlorcarbinol  in  Benzol  in  Gegenwart  von  geschmol- 
zenem CaBr2  unter  Eiskühlung  (Stbaus,  A.  870,  347).  Aus  Distyrylchlorcarbinol  in  Benzol 
durch  2  Mol. -Gew.  Acetylbromid,  neben  anderen  Produkten  (Stb.).  Aus  Distyryldichlor- 
methan in  Benzol  durch  geschmolzenes  Calciumbromid  unter  Lichtabschluß  (Stb.).  Aus  Di- 
styryldichlormethan durch  eine  Lösung  von  HBr  in  Benzol  bei  Zimmertemperatur  (Stb.). 

—  Hellgelbe  Blätter  (aus  Petroläther).  F:  91—92°.  Leicht  löslich  in  allen  organischen 
Lösungsmitteln  außer  in  Petroläther  und  stark  gekühltem  Äther.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloro- 
form die  Verbindung  CeH6CHBrCHBrCC]BrCH:CHC6H5.  Wird  durch  Wasser  unter 
Bildung  eines  Gemisches  von  viel  Distyrylchlorcarbinol  und  wenig  Distyrylbromcarbinol 
zersetzt.     In  gleicher  Weiße  wirkt  Silberoxyd  auf  die  äther.  Lösung  des  Chlorobromids. 
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Dißtyrylchlorbrommethan  tauscht  in  Benzol  bei  der  Einw.  von  Calciumbromid  oder  bei  der 
Umsetzung  mit  einer  Benzollösung  von  HBr  das  Chlor  teilweise  gegen  Brom  aus.  Gibt  in 
Benzol  mit  Chlorsilber  Distyryldichlormethan.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  violetter 
Farbe;  die  Lösung  gleicht  der  des  Distyryldichlormethans.  Absorption  in  konz.  Schwefel- 
säure: Str.,  A.  870,  351.  Löst  sich  in  verflüssigtem  Schwefeldioxya  mit  violetter  Farbe;  die 
Lösung  gleicht  im  Farbton  der  des  Distyryldichlormethans,  ist  aber  wesentlich  intensiver 
gefärbt.  Läßt  man  auf  das  Chlorobromid  selbst  oder  auf  seine  Benzollösung  kurze  Zeit  Methyl- 
alkohol einwirken,  so  entsteht  vorwiegend  der  Methyläther  des  Distvrylchlorcarbinols  neben 
geringen  Mengen  des  Methyläthers  des  Distyrylbromcarbinols;  bleibt  das  Chlorobromid  längere 
Zeit  mit  dem  Methylalkohol  in  Berührung,  so  erfolgt  unter  Wirkung  der  abgespaltenen 
Mineralsäure  Verseifung  zu  Dibenzalaceton. 

C17H14ClBr  -f  4HgBr8.  Krystallinischer  Niederschlag  von  grüner  Oberflächenfarbe 
(Str.). 

y.y-Dichlor-a.«-bis-  [4-j  od-phenyl]  -a. 6-pentadien,  Bis- [4-j od-styryl]  -diohlormethan 
^HjjCIjIj  =  (C6H4ICH:CH)8CC18.  B.  Aus  Bis-[4-jod-benzal]-aceton  in  siedendem  Benzol 
durch  PCI5  (Straus,  Ecker,  B.  39,  3002).  —  Nadeln  (aus  Ligroin  und  Benzol).  F:  140—147° 
(Zers.).  —  Gibt  beim  Kochen  mit  einer  kalt  gesättigten  Losung  von  Kaliumacetat  in  Eis- 
essig Bis-[4-jod-benzal]-aceton.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von 
HCl  zu  einer  grünen  Flüssigkeit,  die  rein  blau  abläuft.  Den  gleichen  Farbton  zeigt  die  Losung 
in  Nitrobenzol  auf  Zusatz  von  SnCl4  und  die  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd,  in  welchem  das 
Ketochlorid  sehr  wenig  löslich  ist. 

2.  1.2.4-Tritnethyl-anthracen  C17H16  =  C^H^CH,),.  B.  Beim  Glühen  der  aus 
Pseudocumol,  Phthalsäureanhydrid  und  A1C1S  erhältlichen  Säure  (CH^CeHj-COCeHtCO,*! 
mit  Zinkstaub  (Grbsly,  A.  284,  239).  Beim  Glühen  von  Trimethylanthragallol  (CH,)8C6H 
(CO)2C8H(OH)8  mit  Zinkstaub  (Wende,  B.  20,  868).  -  F:  243°  (G.). 

3.  J.5.6-lWwe*Äyl-an«ÄracenC„H16  =  Cl4H7(CH8),.  B.  Man  erhitzt  2.4. 2'.4'-Tetra- 
mcthvl-benzophenon  anhaltend  zum  Sieden  (Elbs,  J-V*-  t2!  **»  142)-  ~~  F:  222°-  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  leichter  in  Äther  und  Eisessig,  noch  leichter  in  CS8,  Aceton 
und  Benzol.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  und  Eisessig  1.3.6-Trimethyl-anthrachinon. 
Wird  durch  Salpetersäure  (D:  1,1)  bei  210—220°  im  geschlossenen  Rohr  zu  Anthrachinon- 
tricarbonsäure-(  1.3.6)  oxydiert. 

9.10-Dibrom-L3.6-trimethyl-antliraoen  C17H14Br8  =  CnH6Br8(CH8)8.  B.  Aus  1.3.6- 
Trimethyl-anthracen  und  Brom  in  CS8  (Elbs,  J.  pr.  [2]  4L,  143).  ~  Gelbe  Blättchen  (aus 
Aceton).    F:  142°. 

4.  1.4.6-Trimethyl-anthracen  C17H16  =  C,4H7(CH3)8.  B.  Bei  6-stdg.  Kochen  von 
2.5.2'.5'-Tetramethyl-benzophenon  (Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  482).  —  Blaugrün  fluoresoierende 
Blättchen.  F:  227°.  Subhmiert  schon  unter  100°.  Sehr  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Äther  und  Benzol.  —  liefert  mit  Cr08  und  Eisessig  1.4.6-Trimethyl-anthra- 
chinon. 

5.  Kohlenwasserstoffe  G18H18. 

1.  ß.e-lHphenyl-ß.t-hexadien  C^EL.  =  C6H5 •  C(Cfi8) :  CH  •  CH :  CfCHj)  •  CeH5.  B.  Ent- 
steht neben  anderen  Produkten,  wenn  man  p-Brom-a-methyl-styrol  mit  Magnesium  in  Äther 
behandelt  und  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zersetzt  (Tiffexeau,  C.  r.  136,  1348; 
A.  eh.  [8]  10,  171).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  138°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  schwer 
in  Äther. 

2.  w.m-IMphenyl-fulven-tetrahydrid  C18H18;    Struktur  des  Kohlenstoff  Skeletts: 

C-Cy         L    x— '  J* 

cü.cü-Diphenyl-fülven-tetrabromid  C^H^Br«.  B.  Aus  Diphenylfulven  (S.  696—697)  in 
Äther  durch  überschüssiges  Bromwasser  (Thiele,  Balhobn,  A.  848,  14).  —  Gelbliche  Tafeln 
(aus  Benzol).  F:  123°.  Löslich  in  siedendem  Anilin,  Alkohol,  Eisessig  mit  roter  Farbe,  in 
Benzol  mit  tiefgrüner  Farbe.  —  Gibt  mit  Kaliumacetat  und  Eisessig  die  Verbindung  CjgrL-Br. 
(0C0CH8)2. 

3.  9- Isobuty l-anthracen  C18H18  =  C14H9CH8CH(CH3)8.  B.  Beim  Kochen  einer 
alkoh.  Lösung  von  9-Oxy-9-isobutyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  alkoh.   Salzsäure  oder 
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alkoh.  Pikrinsäurelösung  (Libbebmann,  A.  212, 107).  —  Fluorescierende  Nadeln  (aus  Alkohol). 
F:  57°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

4.  1.3.ß.7-Tetramethyl-anthracen  C18H18  =  C^H^CHj)^  B.  Entsteht  in  sehr 
kleiner  Menge  neben  Toluol  und  Trimethylbenzol  aus  Acetylentetrabromid,  m-Xylol  und  A1C1, 
bei  115-125°  (Anschütz,  A.  23Ö,  174).  Aus  m-Xylol,  Nickelcarbonyl  und  A1C18  bei  100° 
(Dkwab,  Jones,  Soc.  85,  217).  —  Schwach  gelbliche,  grünfluorescierende  Platten  (aus  Essig- 
säure). F:  280°;  schwer  löslich  in  kaltem  Äther,  Alkohol,  leichter  in  heißem  Alkohol  und 
heißem  Äther,  ziemlich  in  Chloroform  (D.,  J.). 

5.  1.3.6.8-Tetramethyl-anthracen  C,8H,8  =  Ci4He(CH8)4.  Zur  Konstitution  vgl. 
Dewar,  Jones,  Soc.  86,  218.  —  B.  Aus  m-Xylol,  CH2C18  und  A1C13  (Friedel,  Crafts, 
A.  eh.  [6]  11,  268).  -  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  162-163°  (F.,  C).  -  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation ein  bei  2QG°  schmelzendes  Chinon  C|BHieOt  (F.,  C). 

6.  Methyl-isopropyl-phenanthren,  Beten  C18H18.    Konstitution1): 

. — v      CH.  . v      CH(CHÄ),    Fobtne»,     M.    26,    452; 

^-/ V-;      «An  s-j^\-i  Lux.  M .  29,  763.  -  V. 

(CHtVaT<^^— <S  CH8<^V-<)>  Als  Begleiter  des  FichteUts 

\ — /      N — /  \ — /      \ — /  in   vermodertem  Fichten- 

holz, das  sich  in  den  Torflagern  bei  Redwitz  (Fichtelgebirge,  Bayern)  findet  (Fritzsche,  J.  ©r. 
[1]  82,  321;  J.  1860,  476).  In  fossilen  Kiefernstämmen  eines  Braunkohlenlagers  oei 
Uznach  (Schweiz)  (Fb.,  J.  pr.  [1]  82,  324;  J.  1860,  476).  In  fossilen  Fichtenstämmen  der 
Torfmoore  von  Holtegaard  (Dänemark)  (Fb.,  J.  pr.  [1]  82,  325;  J.  1860,  476).  —  B.  In  ge- 
ringer Menge  bei  der  Destillation  von  Retenchinon  über  Zinkstaub  (Bamberg er,  Hookeb, 

A.  229,  130).  Beim  Erhitzen  von  Retenchinon  mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und 
Phosphor  auf  130°  (Bah.,  Hook.).  Man  erhitzt  Abieten  (S.  508)  mit  Schwefel,  solange  sich 
Gas  entwickelt,  und  destilliert  dann  unter  vermindertem  Druck  (Eastebfield,  Bagley, 
Soc.  85,  1247).  Man  erhitzt  Abietinsäure  (Syst.  No.  4740)  mit  Schwefel  unter  gewöhnlichem 
Druck  auf  200°,  steigert,  wenn  die  Gasentwicklung  nachläßt,  die  Temperatur  auf  250°  und 
destilliert  dann  unter  20  mm  Druck  (Vestebbebo,  B.  86,  4201).  Bei  der  trocknen  Destil- 
lation des  Harzes  von  Pinus  palustris  MülL  in  der  oberhalb  250°  übergehenden  Fraktion 
(Tschirch,  Kobttschoneb,  Ar.  240,  571).  Entsteht  bei  der  Destillation  von  harzreichen 
Nadelholzern,  findet  sich  daher  im  Holzteer  (Fehling,  A.  106,  388;  Fb.,  J.  pr.  [1]  75,  281; 
J.  1858,  440;  A.  109,  250;  Wahlfobss,  Z.  1869,  73;  Ekstband,  A.  185,  75).  -  Darnt. 
Durch  Erhitzen  des  gesättigten  Harzöl -Anteils  mit  Schwefel  (Akt. -Ges.  f.  ehem.  Ind.,  D.  R.  P. 
43802;  Frdl.  2,  6;  vgl.  W.  Schultzb,  A.  359,  181.  138). 

Blätter  (aus  Alkohol).  F:  98-99°  (Feh.;  Wa.),  98,5-99°  (Sch.).  Kp:  390°  (Bebthelot, 
Bl.  [2]  8,  389).  Beginnt  schon  weit  unterhalb  des  Siedepunktes  zu  sublimieren  (Ek.).  Ist 
mit  Wasserdampf  etwas  flüchtig  (Fb.,  J.  pr.  [1]  75,  285;  J.  1858,  440;  A.  109,  251).  Ver- 
dampfung und  Sublimation  im  Hochvakuum:  Kbafft,  Weilandt,  B.  29,  2241;  Hansen, 

B.  42,  214.  Dichte  des  gepulverten  Retens  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  bezogen  auf  Wasser 
von  16°:  etwa  1,13;  Dichte  der  geschmolzenen  und  wiedererstarrten  Retens:  1,08  (Ek.).  — 
100  He.  95°/oiffer  Alkohol  lösen  bei  Siedehitze  69Tle.  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  3  Tle. 
Reten  (Ek.).  Leicht  löslich  in  heißem  Äther,  CS2,  Ligroin,  Benzol,  sehr  leicht  m  kochendem 
Eisessig  (Ek.).  —  Brechungsvermögen  in  Benzollösung:  Cbolesotti,  O.  301,  159.  Lumines- 
cenzerscheinungen  unter  dem  Einfluß  der  Kathodenstrahlen:  Pochettino,  R.A.L.  [6]  18 II, 
360.  —  Mol.  Verbrennungswärme  bei  konst.  Volum:  2323,6  CaL,  bei  konst.  Druck:  2326,1  CaL 
(Bebthelot,  Vieille,  A.ch.  [6]  10,  447;  Bebthelot,  Recouba,  A.ch.  [6]  13,  298),  bei 
konst.  Volum:  2305,2  CaL,  bei  konst.  Druck:  2307,8  Cal.  (Stohmann,  Ph.Ch.  6,  339). 

Reten  bleibt  beim  Destillieren  über  erhitztes  Bleioxyd  unverändert  (Ek.).  —  Kalium- 
permanganat greift  Reten  weder  in  saurer,  noch  in  neutraler,  noch  in  alkal.  Lösung  an,  selbst 
wenn  die  Temperatur  bis  auf  150°  gesteigert  wird;  in  Eisessig  verbrennt  es  das  Reten  (Bah., 
Hook.,  A.  229,  116).  Reten  gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
Retenchinon  neben  Essigsäure,  Phthalsäure  und  anderen  Produkten  (W.;  Ek.;  Bam.,  Hook., 
A.  229,  105,  116).  Retenchinon  entsteht  auch,  und  zwar  in  besserer  Ausbeute,  bei  der  Oxy- 
dation des  Retens  mit  CrOs  und  Eisessig  (Ek.;  Bah.,  Hook.);  hierbei  werden  als  Neben- 
produkte in  geringer  Menge  die  Säuren  CuH16Os  (S.  684)  und  C^H,,^  (?)  (S.  684)  erhalten  (Ek.). 
—  Nach  Bebthelot  (BL  [2]  7,  231)  entsteht  beim  Leiten  von  Reten  mit  Wasserstoff  durch 
ein  glühendes  Rohr  Anthracen  (vgl.  indessen  Bah.,  Hook.,  A.  229,  103).  Beim  Erhitzen 
von  Reten  mit  Wasserstoff  unter  hohem  Druck  auf  350—360°  in  Gegenwart  von  Ni,Os  entsteht 
ein  Dodekahydroreten  (?),  das  bei  weiterer  Hydrierung  das  Perhydroreten  liefert  (Ipatjew, 

J)  Nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Aufl.  dieses  HaDdbucfaei  [KI.  1910]  hat  Bucher 
(Am.  Soc.  32,  374)  erwiesen,  daß  dem  Beten  die  Struktur  der  ersten  Formel  (1  -Methyl-7-iso- 
propyl-pbenanthren)  zukommt. 
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B.  42,  2096;  C.  1000  II,  1728).  Reten  wird  von  Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol, 
sowie  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  (D:  1,68)  auf  200°  nicht  verändert  (Ek.).  Wird 
in  siedendem  Amylalkohol  durch  Natrium  zu  Tetrahydroreten  (S.  623)  reduziert  (Bam., 
Lodter,  B.  20,  3076).  Gibt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7)  und  rotem 
Phosphor  auf  250—260°  Dodekahydroreten  (S.  471)  (Liebebmann,  Spiegel,  B.  22,  780). 

—  Einw.  von  Chlor:  Ekstrand,  A.  185,  81.  Läßt  man  auf  Reten  in  wäßr.  Suspension  2  Mol.- 
Gew.  Brom  zunächst  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  dann  auf  dem  Wasserbade  einwirken, 
so  erhält  man  in  sehr  geringer  Menge  Dibromreten  (Ek.).  Erwärmt  man  Reten  mit  einem 
Überschuß  von  Brom  im  offenen  Gefäß  auf  dem  Wasserbade,  bis  das  Brom  verjagt  ist,  so 
erhält  man  Tetrabromreten  (Ek.).  Erhitzt  man  Reten  mit  einem  Überschuß  von  Brom 
(5  MoL-Gew.)  im  geschlossenen  Rohr  auf  dem  Wasserbade,  so  entsteht  eine  zersetzliche  Ver- 
bindung Cj8H16Br6(?)  (Ek.).  —  Reten  gibt  beim  Behandeln  mit  einem  Gemisch  gleicher 
Volumina  rauchender  und  konzentriertet  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  Reten- 
disulfonsäure  (Syst.  No.  1542),  beim  Erwärmen  mit  rauchender  Schwefelsäure  oder  mit 
einem  Gemisch  von  rauchender  und  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  neben  anderen 
Produkten  Retentrisulfonsäure  (Syst.  No.  1543)  (Ek.).  —  Wird  durch  schmelzendes  Kalium- 
hydroxyd gar  nicht  oder  nur  spurenweise  angegriffen  (Feh.  ;  Bam.,  Hook.).  —  Liefert  beim 
Erhitzen  mit  Schwefel  auf  230-240°  eine  Verbindung  C18H16S  (s.  u.)  (Sch.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Säure  C18H1802(?).  B.  Entsteht  neben  Retenchinon  und  einer  Säure  ClflH1608  (s.  u.) 
beim  Behandeln  von  Reten  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Ekstrand,  A.  185,  111).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  222°.  Sublimiert  in  langen  Nadeln.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Eisessig.  —  NaC18H1702.  Blätter.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Wasser.  —  Barium  - 
salz.     Schuppen. 

Säure  C,aH1603.  B.  Entsteht  neben  der  Säure  Cl8Hl802(?)  (s.  o.)  und  Retenchinon 
beim  Behandeln  von  Reten  mit  Chromsäure  und  Eisessig  (Ekstrand,  A.  185,  108).  —  Blätter 
oder  Schuppen  (aus  heißem  Alkohol).  F:  139°.  Etwas  löslich  in  kochendem  Wasser,  sehr 
leicht  in  Alkohol  und  Äther.  -  NaC^H^.    Hellgelbe  Blätter.  —  BafC^H^Oa),.   Blätter. 

Verbindung  C^H^S.  B.  Durch  Erhitzen  von  100  g  Reten  mit  28  g  Schwefel  auf 
240°  (W.  Schultze,  A.  869,  140).  -  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  225-226°.  Liefert  mit 
rauchender  Schwefelsäure  eine  indigoblaue  Färbung. 

Dibromreten  C18H16Br2.  B.  Man  übergießt  Reten  mit  Wasser,  fügt  nach  und  nach 
2  Mol. -Gew.  Brom  hinzu  und  erwärmt,  sobald  die  Brom  Wasserstoff -Entwicklung  nachläßt, 
auf  dem  Wasserbade  (Ekstrand,  A.  185,  83).  —  Tafeln  (aus  CS*).  F:  180°.  Fast  unlöslich 
in  Äther  und  Alkohol,  ziemlich  löslich  in  heißem  Ligroin,  sehr  leicht  in  CSt. 

Tetrabromreten  C18H14Br4.  B.  Durch  Erhitzen  von  Reten  mit  einem  Überschuß  von 
Brom  im  offenen  Gefäß  auf  dem  Wasserbade  (Ekstrand,  A.  185,  84).  —  Prismen  (aus  CS,). 
F:  210—212°.  Unlöslich  in  Alkohol,  wenig  löslich  in  Äther  und  Eisessig,  leichter  in  siedendem 
Benzol  und  CS2. 

tt  n ryu PJJ.fj  JJ 

7.  2.3-lHphenyl-bicyclo-[0.2.2]-hexan (?)  C18H18  =  jj^^^.^5 W    & 

Bei  der  Destillation  der  Säure  C6H6CH<™^;^^^KCH.C6H6  (Syst.  No.  1032)  mit 

Bariumhydroxyd,  neben  anderen  Produkten  (Doebner,  Schmidt,  B.  40,  152).  —  Nadeln 
(aus  verd.  Alkohol).     F:  56°.     Kp12:  212—215°.     Ist  gegen  Brom  indifferent. 

8.  Kohlenwasserstoff  C18H18  von  unbekannter  Konstitution,  B.  Entsteht 
neben  anderen  Produkten  aus  Pseudocumol,  CH.C12  und  A1C13  (Frikdkl,  Grafts,  A.ch. 
[6]  U,  270,  274).  —  Schmilzt  bei  290°.  Ist  unlöslich  in  Ligroin  und  schwer  löslich  in  kaltem 
CHC18.  —  Liefert  ein  Dibromderivat  C^H^Br^  Wird  von  Cr03  in  ein  Chinon  Cj8H1602  um- 
gewandelt, das  aus  Eisessig  in  Nadeln  krystallisiert,  bei  325°  schmilzt,  sublimierbar  ist  und 
sich  sehr  wenig  in  Alkohol  löst. 

9.  Kohlenwasser sto ff  Cl%YLl%(t).  B.  Ausy.d-Dioxy-y.cJ-diphenyl-hexan  (Syst.  No.  563) 
mit  Acetylchlorid  (Stern,  M.  26,  1565).  -  Glimmerartige  Blättchen.    F:  99°.    Kp8:  158°. 

—  Gibt  mit  Brom  und  CS2  eine  gelbe,  krystalliBierte,  sich  bei  90°  zersetzende  Verbindung. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C19H„. 

1.  [Biphenyl-methy  len] -cyclo hexan  C^«,  =  HaC<^2 '.  ^a>C :  QCeHJ*.  B.  Bei 
der  Destillation  des  Cyclohexyl-diphenyl-carbinols  C6HU  •  C(OH)(C6H6)a  unter  14  mm  Druck 
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(Hell,  Schaal,  B.  40,  4166).  -  Prismen  (aus  heißem  Methylalkohol).  F:  84°.  Kp14:  210° 
bis  220°. 

2.  ö-J*oami/l-an«/*roc6n  QtH80==C14H9CHtCH8CH(CH3)2.  B.  Beim  Kochen  von 
9-Oxy-9-isoamyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  alkoh.  Salzsäure  oder  alkoh.  Pikrinsäure- 
losung (Likbebmann,  A.  212,  104).  —  Farblose,  bläulichgrün  fluorescierende  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  59°.  Zerfließt  in  Benzol,  CS8,  CHC1S  und  Ligroin.  Leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  ziemlich  schwer  in  kaltem;  die  Lösungen  fluorescieren  bläulich.  Löst  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  ein  schmutziges  Rot  übergeht.  —  Wird 

von  CrO,  und  Essigsäure  zu  Isoamyloxanthranol  CgH4<^C^^(Qty>CaH4  oxydiert.   Gibt 

in  Chloroform  mit  etwas  mehr  als  1  Mol. -Gew.  Chlor  10-Chlor-9-isoamyl-anthracen.  Bei  der 
Einw.  eines  Überschusses  von  Chlor  auf  die  Lösung  in  CSa  entsteht  ein  Chlor-isoamylranthracen- 
dichlorid  (?),  das  bei  längerem  Stehen  und  Verdunsten  seiner  Lösung  in  meso-Chlor-meso- 

isoamyl-anthron  C,HA<      pq    11'>C6Hi  übergeht.     Isoamyl-anthracen  liefert  in  CS8  mit 

1  Mol.-Gew.  Brom  10-Brom-9-isoamyl-anthracen.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s. 
Syst.  No.  Ö23. 

10-Chlor-9-isoamyl-anthraoen  C^HjgCl.  B,  Man  leitet  in  eine  Lösung  von  9-Iso- 
amyl-anthracen  in  Chloroform  etwas  mehr  als  1  Mol.-Gew.  Chlor  (Libbebmann,  A.  212, 112). 
—  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  70—71°.  Die  Lösungen  fluorescieren  blau.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

10-Brom-9-isoamyl-anthracen  C19H18Br.  B.  Man  trägt  1  Mol. -Gew.  Brom  in  eine 
Lösung  von  9-Isoamyl-anthracen  in  20—30  Tln.  CS8  (Liebermann,  A.  212,  111).  —  Orange- 
gelbe Nadeln.    F:  76°.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.d-lHphenyl-ß.Z-octadien  CjoH^  =  [C8H6CH8CH:CHCH8-]8. 
a.(5.£.^-Tetrabrom-a.^-diphenyl-/?.f-ootadien       CjoHjgBn  =  [C«H5CHBrCH:CH- 

CHBr— ]8.  B.  Aus  dem  gelben  a.#-Diphenyl-a.y.e.^-octatetren  (ö.  709)  und  Brom  in  Chloro- 
form oder  Eisessig  (Fittio,  Batt,  A.  881,  166).  —  Weißes  ;Krystallpulver.  F:  184—186° 
(Zers.).    Löslich  in  Chloroform,  CSa. 

2.  1.2.4.5.6.8'  oder  1.2.4.ö.7.8-Hea>amethyl-anthracen  C^H.i2=  C]4H4(CH8)6. 
B.  Entsteht  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  beim  Erwärmen  von  Pseudocumol  mit 
CH8C18  und  A1C13  (Friedel,  Cbafts,  A.ch.  [6]  U,  272).  -  F:  220°.  -  Verbindung  mit 
Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^H^  von  unbekannter  Konstitution. 

Verbindung  C2oH19Brs  aus  Bis-[phenylbutadien]  8.  S.  692. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  9.10-IHisoamyl-anthracen  C^H^  =  C^HgtCHj-CHj-CHfCHa)^.  B.  Beim 
Kochen  von  9.10-Diisoamyliden-anthracen-dihydrid-(9.10)  (S.  692)  mit  Jodwasserstoffsäure 
(JräGERMANN,  B.  88,  2872).  —  Gelblichgrüne  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  132—137°.  Leicht 
löslich.     Wird  von  Reduktionsmitteln  schwer  angegriffen. 

2.  1.3.5-Triphenyl-benzol-dodekahydrid  C^H^.  B.  Bei  16-stdg.  Erhitzen  auf 
270—280°  von  1.3.5-Triphenvl-benzol  (S.  737)  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor 
(Mellin,  B.  28,  2534).  —  öl,  das  nach  langer  Zeit  zu  einem  bei  Sommertemperatur  wieder 
schmelzenden  Krystallbrei  erstarrt.  —  CrOs  in  Eisessig  erzeugt  Benzoesäure. 


L.  Kohlenwasserstoffe  CnH**»- 


20- 


1.  Kohlenwasserstoffe  C15H10. 

CH==CH     B.   Bei  der  trocknen  Destillation  der  Steinkohle, 
l       wi*,*~****4W**>~>  nu        I         daher    im    Steinkohlenteer    enthalten    (Frrno, 

IdruX ic  H     1        '    y— /CM\_J     .    Gbbhard,  B.  10,  2141;  ii.  193,  142).    Entsteht 
P        16    10  /      \      /      \     neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei  der  Ver- 

hüttung der  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich 
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daher  im  „Stupp"  (Goldschmiedt,  B.  10,  2028)  und  im  „Stuppfett"  (vgl.  S.  667)  (Go.,  M.  1, 
222;  Go.,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  7).  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfett*  s.  Go.,  v.  Sch.] 

Darst.  a)  Aus  Steinkohlenteer.  Wurde  aus  einem  aus  Steinkohlenteer  dargestellten 
Rohprodukt  vom  ungefähren  Schmelzpunkt  des  Phenanthrens  erhalten,  indem  dieses  im 
luftverdünnten  Räume  fraktioniert  und  das  unter  einem  Druck  von  60  mm  bei  240—250° 
Siedende  besonders  aufgefangen  wurde  (Frrno,  Liefmann,  A.  200,  3);  weitere  Reinigung 
{Trennung  von  Pyren):  Fi.,  Gs.,  A.  198,  143.  b)  Aus  Stuppfett.  Man  kocht  das  Stupp- 
fett mit  einer  zur  vollständigen  Lösung  ungenügenden  Menge  Alkohol,  filtriert,  laßt  aus- 
krvstallisieren,  löst  je  1  Tl.  des  Krystallgemenges  in  Alkohol  und  versetzt  die  siedende  Lösung 
mit  einer  siedenden  alkoh.  Lösung  von  1,2  Tbl.  Pikrinsäure;  man  trennt  die  Pikrinsaurever- 
bindung  des  Muoranthens  von  denen  des  Pyrens  und  Phenanthrens,  sowie  von  den  übrigen 
Kohlenwasserstoffen  durch  fraktionierte  Krystallisation  und  zersetzt  sie  durch  Kochen  mit 
Ammoniak  {Go.,  v.  Sch.). 

8ublimiert  in  flachen  Nadeln  (Go.,  B.  10,  2028).  Nadeln  (aus  konz.  Alkohol);  Tafeln 
(aus  stark  verdünntem  Alkohol).  Monoklin  prismatisch  (Gboth,  A.  198,  145;  vgl  Grolh, 
CK.  Kr.  5,  430).  F:  109°  (Fi.,  Gb.,  A.  193,  145),  110°  (Go.,  B.  10,  2028;  Go.,  v.  Sch.). 
Kp,p:  250—251°;  Kp30:  217°  (Fi.,  L.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  leicht  in  siedendem, 
in  Äther,  Chloroform,  CS8,  Benzol  (Go.,  B.  10,  2029)  und  Eisessig  (Ft.,  Gb.,  A.  193,  145). 
Löst  sich  in  warmer  konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe  (Go.,  B.  10, 2029).  —  Liefert  beim 
Kochen  mit  Chromsäuregemisch  Fluoranthenchinon  (Syst.  No.  682)  und  fluorenon-carbon- 
säure-(l)  (Syst.  No.  1300)  (Fi.,  Gb.,  A.  193,  148;  Fl.,  L.).  Beim  Behandeln  mit  Natrium- 
amalgam  in  alkoh.  Lösung  oder  mit  Jodwasseretoffßäure  und  Phosphor  bei  180°  entsteht 
Idrvldihydrid  (S.  675)  und  beim  Erhitzen  mit  HI  und  Phosphor  auf  240-250°  Idrylokta- 
hydrid  (S.  574)  (Go.,  M.  1,  225).  Brom  und  Salpetersäure  wirken  substituierend  ein  (Go., 
B.  10,  2029;  M.  1,  223;  Fi.,  Gb.,  A.  193,  146,  147).  Tritt  mit  Oxalester  und  mit  Benz- 
aldehyd  nicht  in  Reaktion  (Go.,  M.  23,  889). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Triohlorfluoranthen,  Triohloridryl  C^HfCl*  B.  Bei  der  Einw.  von  Chlor  auf  Idryl 
in  Chloroform  (Goldsohmibdt,  M.  1,  222).  —  Nadeln.  Fast  unlöslich  in  Äther,  sehr  schwer 
löslich  in  Alkohol,  etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  siedendem  CS,  oder  Xylol. 

Dibromfluoranthen,  Dibromidryl  C,BH8Brs.  B,  Durch  vorsichtiges  Versetzen  einer 
kalten  Lösung  von  Idryl  in  CS8  mit  Brom  (Ftttiq,  Gbbhard,  A.  193,  146).  —  Gelblichgrüne 
Nadeln  (aus  CS,).  F:  204-206°  (Fi.,  Gb.),  206°  (Go.,  M.  1,  224).  Sehr  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Eisessig,  kaltem  CS„  mäßig  in  kochendem  CS,  (Fi.,  Gb.). 

Tribromfluoranthen,  Tribromidryl  C15H7Br3.  B.  Entsteht  neben  Dibromidryl  beim 
Versetzen  einer  kalt  gesättigten  eisessigsauren  Losung  von  Idryl  mit  Brom  in  Eisessig  (Go., 
M .  1,  223).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Xylol).   Schmilzt  nicht  bei  345°.    Sehr  schwer  löslich. 

Trinitrofluoranthen,  Trinltroidryl  C^OeN,  «  C^H^NO,),.  B.  Durch  Eintragen 
von  Idryl  in  rauchende  Salpetersäure  (Fittio,  Gebhabd,  Ä.  198,  147).  —  Gelbe  Nadeln  (aus 
heißer  Salpetersäure).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Selbst  bei  Siedehitze  sehr  wenig  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  heißer,  konz.  Salpetersäure. 

2.    Derivat  eines  Kohlenwasserstoffs  C15Hl0  von  unbekannter  Konstitution* 

Verbindung  C^Cly,.  B.  Beim  Erhitzen  von  Pyren  (nach  Vorchlorierung  durch  Chlor) 
mit  viel  SbCl6,  zuletzt  bis  auf  360°  (Mbbz,  Wbith,  B.  16,  2880);  man  entfernt  das  Antimon 
und  kocht  den  Rückstand  mit  Benzol  aus,  wobei  die  Verbindung  C^Cl^  ungelöst  bleibt, 
die  Verbindung  CuCl10  (S.  674)  aber  in  Lösung  geht.  —  Längliche  Blättchen  oder  viereckige 
Tafeln  (aus  Nitrobenzol).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther, 
ziemlich  in  siedendem  Benzol. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C16H12. 

1 .    a.d-IHphenyl-butenin,  Phenyl-styryl-acetylen  C16Hlt  =  C6H6 •  CH :  CH  •  C :  C- 
C6H5  (vgL  auch  No.  2). 

a)    tr ans- Form  Ci6Hia  =  Cb^>C:C<^:C.c  H  .  B.   Man  löst  Phenylacetylen-Kupf er 

unter  Luftabschluß  durch  Erhitzen  in  Eisessig  und  saugt  durch  die  siedende  Lösung  Luft 
(Straus,  A.  842,  225).  Durch  Belichtung  von  cis-Diphenylbutenin  (S.  687)  (St.,  A.  342, 
250).  Aus  sämtlichen  diastereoisomeren  a.^.y.d-Tetrabrom-a.d-diphenyl-a-butylenen  (S.  646) 
durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  in  Aceton  bezw.  mit  verkupfertem  Zinkstaub  in  Eisessig 
(St.,  A.  342,  243,  244,  251,  252).  —  Farblose  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Methylalkohol). 
P:  96,5-97°;  färbt  sich  am  Licht  gelb  (St.,  A.  842,  226).  —  Liefert  in  alkoh.  Lösung  mit 


Digitized  by 


Google 


Sy8t.No.  486.]      DIPHENYLBUTENINE;  PHENYLNAPHTH ALINE.  887 

Natriumamalgam  a.6-Diphenyl-£*butylen  (St.,  A.  342,  256).  Bei  der  Reduktion  mit  frisch 
verkupfertem  Zinkstaub  in  Alkohol  unter  Lichtabschluß  entsteht  cis-trans-Diphenylbuta- 
dien  (St.,  A.  342,  240).  Liefert  mit  Brom  in  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  zwei 
diaetereoisomere  Tetrabromide  C6H5CHBrCHBrCBr:CBrC6H5,  die  sich  bei  197°  bezw. 
bei  157—158°  zersetzen  (St.,  A.  342,  243).  Addiert  1  und  2  MoL-Gew.  HBr  unter  Bildung 
der  Verbindungen  C,6H18Br  (S.  677)  und  C^HuBr!  (=  C6H6CHBrOTBrCH:CHCeH5, 
feste  Modifikation)  (8.  645)  (St.,  A.  342,  244;  vgl  St.,  B.  42,  2867).  Die  Losung  in  Eisessig 
wird  beim  Vermischen  mit  konz.  Schwefelsäure  zunächst  blau,  dann  violettrot  mit  blauem 
Dichroismus  (St.,  A.  342, 


b)    cis-Form  C18H1£  =  C«^>C:C<^C,CeH5.    B.    Aus   10  g  Diphenyldiacetylen  in 

200  ccm  Alkohol  bei  ca.  30-stdg.  Kochen  mit  verkupfertem  Zinkstaub  unter  Lichtabschluß 
(Straus,  A.  342,  249).  —  Gelbliches  öl;  wird  in  einer  Kältemischung  fest,  schmilzt  über  0°; 
Kpia:  187,5—188°  (St.,  A.  342, 250).  —  Geht  am  Licht  in  trans-Diphenylbutenin  (S.  686)  über 
(St.,  A.  342,  250).  Liefert  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  neben  den  beiden  diastereo- 
isomeren  Tetrabromiden  C^HgCHBrCHBrCBrrCBrCeHj,  die  auoh  aus  trans-a.6-Diphenyl- 
butenin  erhalten  werden  (s.  o.),  noch  ein  drittes  Diastereoisomeres  vom  Schmelzpunkt  135° 
bis  136°  (St.,  A.  342,  251).  Liefert  mit  HBr  dieselben  Verbindungen  C^H^Br  und  CwH14Br1 
wie  trans-Diphenyl-butenin  (St.,  A.  342,  252). 

2.  Derivat  des  a.6-IHphenyl-butenins  Q6Hlt=  C,H5CH:CHC:C'C,H,  (vgl.  No.  1) 
oder  des  a.d-IHphenyl-butatriens  C^Hu  =  C6HBCH:C:C:CHC,H5. 

Verbindung  C^^oBr,  =  C6H6CBr:CBrC:CC6H5  oder  C«H5CBr:C:C:CBrCeH6 
(„Diphenyldiacetylendibromid").  Zur  Formulierung  vgl.  Straus,  A.  342,  198.  —  B. 
Entsteht  in  geringer  Menge  neben  Diphenyldiacetylentetrabromid  C6H5CBr:CBrCBr:CBr- 
C6H5  aus  5  g  Diphenyldiacetylen  in  50  ccm  CS8  mit  1,25  ccm  Brom  in  50  ccm  CS,  bei  — 10° 
bis  —15°  (St.,  A.  342,  231).  —  Tiefgelbe  Krystalle  (aus  Essigester).  F:  142°.  —  Liefert  mit 
Zinkstaub  und  Aceton  Diphenyldiacetylen  zurück.  Addiert  in  CS.  sofort  Brom  unter  Bildung 
eines  Gemisches  von  diastereoisomeren  DiphenyldiacetylentetraDromiden. 

3.  1-Yheny l-naphthalin,  a-Fhenyl-naphthalin  Cj6H18  =  C10H7CeH8.  B.  Ent- 
steht neben  wenig  ^-Phenyl-naphthalin  bei  allmählichem  Eintragen  von  festem  Benzol- 
diazoniumchlorid  m  geschmolzenes  und  mit  A1CL  versetztes  Naphthalin  (MÖhlau,  Berges, 
B.  26,  1198);  man  erwärmt  das  Produkt  mit  SnCl,+  HCl,  schüttelt  mit  Benzol,  wascht 
die  Benzollösung  mit  Wasser,  fraktioniert  sie  dann  im  Vakuum  und  trennt  die  beiden 
überdestillierten  Phenvlnaphthaline  durch  Absaugen  im  Kältegemisch.  Man  laßt  ein  Ge- 
misch von  1- Chlor- naphthalin,  Benzol  und  A1C1,  12  Stdn.  stehen  und  erhitzt  auf  dem  Wasser- 
bade bis  zur  Beendigung  der  HCl-Entwicklung(CHATTAWAY,  Soc.  63, 1188).  Aus  ß-Naphthol, 
Benzol  und  A1CL,  (Ch.,  Lewis,  Soc.  65,  871).  —  Wachsartig;  schmilzt  unscharf,  ist  bei  45° 
vollständig  geschmolzen  (Ol).  Kp:  324-325°  (Mö.,  Bb.),  336-337°  (korr.)  (Michael, 
Bucher,  Am.  20,  HO).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig  (Mö.,  Be.). 
Fluoresciert  schwach  blau  (Mö.,  Be.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkal. 
Losung  (Mö.,  Be.)  oder  mit  Ghromtrioxyd  in  Eisessig  (Mi.,  Bu.)  entsteht  o-Benzoyl-benzoesäure. 
—  Verwendung  zur  Herstellung  einer  celluloidartigen  Masse:  Rheinische  Gummi-  und  Celluloid- 
Fabrik,  D.  R.  P.  140480;  C.  1903 1,  906. 

2.3(P)-Dibrom-l-phenyl-naphthalin  C,eH10Br8  =  C^fit^QJSL^  B.  Aus  4  g  2.3.4- 
Tribrom-1-phenyl-naphthalin  (s.  u.)  beim  Kochen  mit  250  ccm  Eisessig  und  25  g  Zinkstaub 
(Straus,  A.  342,  237).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  111-111,5°. 

2.3.4-Tribrom-l-phenyl-naphthalin  C^H^Brj  =  CjoH4BvC6H$.  B.  Aus  2  g  Di- 
phenyldiacetylen in  25  com  Eisessig  beim  Eingießen  in  überschüssiges  Brom  unter  Kühlung 
(Straus,  A.  342,  198,  233;  vgl.  Hollbman,  B.  20,  3082).  —  Farblose  Krystallkörner  (aus 
Essigester).  F:  151°  (St.).  — •  liefert  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol 
1-Phenyl-naphthalin,  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Dibrom-1-phenyl-naphthalin  (s.  o.)  (St.). 

1  oder  2-[4-Nitro-phenyl]-naphthalin  CuHuOjN  =  C10H7C,H4NOa  s.  u.  No.  5. 

4.  2-Fhenyl-naphthalin,  ß-Fhenyl-napht  haiin  C16Hlt  =  C10H7C6H5.  B.  Ent- 
steht neben  der  10-fachen  Menge  a-Phenyl-naphthalin  beim  Eintragen  von  festem  Benzol- 
diazoniumohlorid  in  geschmolzenes  und  mit  A1C1,  versetztes  Naphthalin  (Möbxau,  Bergeb, 
B.  26,  1198).  Neben  Diphenyl  und  0.0-Dinaphthyl  beim  Überleiten  eines  Gemenges  von 
Brombenzol  und  überschüssigem  Naphthalin  über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  B.  12, 
2050).  Bei  12-stdg.  Kochen  von  1  Mol.-Gew.  ß-CMor-naphthalin  mit  174  MoL-Gew.  Chlor- 
benzol, Xylol,  Natrium  und  (Vto  vom  Gewicht  des  (^„HfCl)  trockenem  Essigester  (Chatta- 
way,  Lewis,  Soc.  65,  871).    Beim  Erhitzen  von  Chrysochinon  mit  Natronkalk  (Graebe, 
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B.  6,  66;  E.  Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  285)  im  Vakuum  (Bamberger,  Chattaway,  B.  26,  1748). 
Beim  Erhitzen  von  Chrysensäure  mit  der  10-fachen  Menge  Kalkhydrat  unter  höchstens  40 
bis  50  mm  Druck  (Ba.,  Ca,).  Beim  Erhitzen  von  a-Oxy-^phenyl-propionsäure  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  auf  200°  (Erlenmeyer,  B.  18,  304;  v.  Miller,  Kohde,  B.  23,  1078  Anm.). 
Bei  kurzem  Kochen  von  Phenylglykol  C4H6-CH(OH)-CH,-OH  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(Breuer,  Zincke,  B.  11,  1404;  A.  226,  23;  Z.,  A.  240,  137).  Aus  Phenylacetaldehyd  beim 
Kochen  mit  Schwefelsäure,  die  mit  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist  (Br.,  Z., 
B.  11,  1402;  A.  226,  48;  Z.,  A.  240,  137;  vgl.  Volhard,  A.  296,  29)  oder  bei  3-stdg.  Er- 
hitzen von  1  TL  Aldehyd  mit  2  Tln.  Salzsäure  und  30  Tln.  Wasser  auf  170-180°  (Atjwers, 
Keil,  B.  36,  3910).  Bei  5-stdg.  Kochen  des  3-Phenyl-cumarans  mit  der  10-fachen  Menge 
Jodwasserstoff  säure  (D:  1,7);  daneben  entstehen  Phenol  und  ein  Phenol  C14H140  (s.  bei 
3-Phenyl-cumaran,  Syst.  Bio.  2370)  (Stoermer,  Reuter,  B.  36,  3985;  St.,  Kippe,  B.  36, 
4008).  Aus  ö)-Phenoxy-styrol  und  Jodwasserstoffsäure  (St.,  Ki.,  B.  36,  4010).  —  Scheint 
einen  Bestandteil  des  Steinkohlenteers  zu  bilden  (Fittig,  B.  5,  806).  —  Darrt.  Man  läßt  ein 
Gemisch  aus  gleichen  Mengen  Brombenzol  und  Naphthalin  in  eine  mit  Bimsstein  gefüllte 
Bohre  tropfen,  die  auf  Hellrotglut  erhitzt  ist,  fraktioniert  das  Destillat,  wäscht  es  mit  siedendem 
Petroläther  und  nimmt  das  Phenylnaphthalin  in  kochendem,  verdünntem  Alkohol  auf,  wobei 
tf.ß-Dinaphthyl  zurückbleibt  (Smith,  Takamatsu,  Soc.  39,  547).  Man  mischt,  ohne  abzu 
kühlen,  80  g  HsS04  mit  34  g  Wasser  und  gießt  die  heiße  Säure  in  die  Losung  von  5  g  Phenyl 
glykol  in  10  g  Wasser;  das  Gemisch  wird  einige  Minuten  lang  gekocht,  dann  in  Wasser  ge 

fossen  und  der  gebildete  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisiert  (Zincke 
(reuer,  A.  226,  24).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  101-101,5°  (Br.,  Z.,  B.  11,  1404 
A.  226,  25),  101-102°  (Sm.,  T.;  Mö.,  Be.;  Vo.;  St.,  Ki.),  101,5°  (Ch.,  L.),  102-102,5° 
(Bam.,  Ch.).    Sublimierbar  (Sm.;  Sm.,  T.).    Kp:  345-346°  (korr.)  (Br.,  Z.,  B.  11,  1404;  A 
226,  25;  Ch.,  L.),   346-347°  (Vo.).    Mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Br.,  Z.,  B.  11,  1404 
Mö.,  Be.;  Ch.,  L.).    Leicht  löslich  in  Benzol  und  Eisessig  (Z.,  Br.,  A.  226,  25;  Mö.,  Be.) 
weniger  leicht  in  heißem  Alkohol,  Äther,  Chloroform  (Ch.,  L.).    Die  Krystalle  des  2-Phenyl 
naphthalins  besitzen  eine  blaue  Fluorescenz  (Sm.  ;  Sm.,  T.).    Die  Dämpfe  riechen  pomeranzen 
ähnlich  (Sm.).  —  Chromsäuregemisch  wirkt  langsam  ein  und  liefert  Benzoesäure  (Z.,  Br. 
A.  226,  28, 51),  mit  Chromsäure  und  Essigsäure  wird  aber  leicht  2  -  Phenyl- naphthochinon-(  1.4) 
(Syst.  No.  682)  erhalten  (Br.,  Z.;  Z.,  Br.;  vgl.  Vo.).    Einw.  von  rauchender  Salpetersäure: 
E.  Schmidt,  J.pr.  [2]  9,  286.    Brom  wirkt  substituierend  (Z.,  Br.,  A.  226,  27;  Sm.,  T.). 
—  Verwendung  zur  Herstellung  einer  celluloidähnlichen  Masse:  Rheinische  Gummi-  und 
Celluloid-Fabrik,  D.  R.  P.  140480;  C.  1903 1,  906. 

1  oder  2-[4-Ntao-phenyl]-naphtnalin  C^HuOjN  =  C^ •  CeH4 •  NO,  s.  u.  Nr.  5. 

5.  Derivat  des  1-Phenyl-naphthalins  oder  des  2-l*henyl-naphthalin&  CmHu= 
C^oHt-CjHs. 

1-  oder  2-[4-Nitro-phenyl]-naphthalin  agHuOjN  =  C^  •  CeH4  •  N02.  B.  Bei  all- 
mählichem Eintragen  von  Eisessig  in  das  Gemisch  aus  p-Nitro-isodiazobenzol-natrium  und 
geschmolzenem  Naphthalin  (Kühlino,  B.  29,  168).  —  Hellorangefarbene  Nädelchen  (aus 
Alkohol).     F:  129°.     Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther. 

•Ct  CH  •  C4Hg 

6.  3-Benzal-inden,  3-Benzyliden-inden  CieH12  =  C6H4<^  >CH  .  B.  Ent- 
steht neben  l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal-inden  (Syst.  No.  546)  aus  Benzaldehyd  und  Inden(S.  515) 
durch  methylalkoholisches  Kali  (Thiele,  B.  33,  3398).  —  Gelbe  Blätter  (aus  Alkohol).  F:  88°; 
löslich  in  viel  konz.  Schwefelsäure  mit  gelbstichig-grüner  Farbe  (Th.).  —  Wird  durch  Aluminium- 
amalgam in  wäßr.  Äther  zu  1-Benzyl-inden  (S.  678)  reduziert  (Th.,  Bühner,  A.  847,  260). 

7.  Dertvat  eines  Dihydropyrens  C16H18. 

Dibrompyrendibromid  C|€H8Br4.  B.  Man  setzt  Pyren  einer  längeren  Einw.  von 
Bromdämpfen  aus  (Graebe,  A.  158,  294).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  un- 
löslich in  Alkohol,  Äther  und  Benzol;  ziemlich  reichlich  löslich  in  Nitrobenzol  und  Anilin. 

qjj  B.    Bei  6-stdg.  Kochen  von  5  g 

•v    *  1.3-Dimethyl-anthrachinon  mit  30  g 

8.  »m-IHmethylanthra-  yv  s\(  ^>v  ,.,  Zinkstaub  und  200  ccm  konz.  wäßr. 
cylen"  C16H12  =                       1       1       j      ]  '  '   Ammoniak  unter  Zusatz  von  ammo- 

I       I        I      J— CH,       niakalischer  Kupfercarbonatlösung 
\/\/\/  (Elbs,  J.pr.  [2]  41,  15).  -  Blätt- 

chen.   F:  85°.    Leicht  löslich  in  Eisessig,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol.  —  Verbin- 
dung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
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Dibromderivat  CjßH1QBrt.  B.  Barch  Einw.  von  Brom  auf  eine  Losung  von  „m-Di- 
methyknthracylen"  in  CS,  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41, 19).  —  Schwefelgelbe  Prismen.  ¥:  175°  (Zers.). 
Leicht  löslich  in  CSa,  Aceton,  etwas  schwerer  in  Äther,  noch  schwerer  in  Alkohol.  —  Zersetzt 
sich  an  der  Luft,  namentlich  im  licht,  unter  Entwicklung  von  HBr.  Nur  die  Hälfte  des 
BromgehaltS  wird  leicht  verdrängt,  der  Rest  ist  sehr  fest  gebunden.  Scheint  beim  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,1)  auf  240°  Anthrachinon-dicarbon8äure-(1.3)  zu  liefern. 

Qg  B.    Beim  Behandeln  von  1.4-Dimethyl- 

/\    *  anthrachinon  mit  Zinkstaub  und  konz. 

o  *»  7wM,Ä#i,.ij«Mrt*w,  y\  S\/\  w&ßr«  Ammoniak,  wie  bei  No.  8  (S.  688) 
Ji^P-MgntoVtonthra-  A/V\  (?)  (Elbs>  j         [2]  ^  28)    _  Hellgelbe 

cylen     LieH18  =  II        |       I        Blättchen  (aus   Alkohol).     F:    63°.    - 

\/\'  \^  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 

CH8       No.  Ö23. 

10.  KohlenwMsersto ff  (\9KU  (vielleicht  CeH4<^:^>CeH4V    B.  Bei  der  Einw. 

von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  m-Xylylen-dibromid  und  Brombenzol  (Pellegrin,  R.  18, 
462).  -  Nadeln  (aus  Alkohol-Äther).  F:  191°.  Kp,,:  260°.  Sehr  leicht  löslich  in  Äther, 
schwerer  in  Alkohol,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  —  Addiert  Brom. 

11.  JPseudophenanthren  Cj.Hu.  Dar  st.  Wurde  aus  einem  aus  Steinkohlenteer  dar- 
gestellten Rohanthracen  erhalten  (Zeidleb,  A.  191,  288,  295).  Das  acridinfreie  Rohanthracen 
wurde  mit  Essigäther  extrahiert,  die  filtrierte  Lösung  verdunstet  und  der  Rückstand  erst 
mit  40-grädigem  Alkohol  und  dann  mit  Benzol  erwärmt;  der  darin  nach  dem  Erkalten  un- 
gelöste Rückstand  wurde  mit  einer  unzureichenden  Menge  heißem  Benzol  behandelt,  die 
filtrierte  Benzollösung  mit  einer  heiß  gesättigten  Lösung  von  Pikrinsäure  in  Benzol  versetzt, 
die  zuerst  ausfallenden  Krystallisationen  mit  Ammoniak  zerlegt,  der  Kohlenwasserstoff  in 
Alkohol  gelöst  und  kalt  mit  Pikrinsäure  gefällt;  die  so  erhaltene  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
gab  nach  Zersetzung  durch  Ammoniak  den  reinen  Kohlenwasserstoff.  —  Glänzende,  nicht 
fluorescierende  Blätter.  F:  115°.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  und  Eisessig  ein  gelbes 
Chinon,  das  bei  170°  schmilzt,  sehr  schlecht  sublimiert  und  in  Alkohol  und  besonders  in 
Benzol,  schon  in  der  Kälte,  sehr  löslich  ist.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

12.  Kohlenwasserstoff  C^zH^1)  aus  Carminsäure  (Syst.  No.  4866).  B.  Beim  Er- 
hitzen  von  Ruficoccin  C16H10O6  (Syst.  No.  4866)  mit  Zinkstaub  oder  durch  gleiche  Behandlung 
des  Niederschlags,  der  entsteht,  wenn  die  bei  der  Darstellung  von  Ruficoccin  als  Nebenprodukt 
auftretende  Verbindung  C^HnOut?)  (Syst.  No.  4866)  5-6  Stdn.  mit  wäßr.  Barythydrat  auf 
180°  erhitzt  und  der  Rohrmhalt  mit  Salzsäure  versetzt  wird  (Liebebmann,  van  Dorp,  A.  168, 
112).  Beim  Glühen  von  Carminsäure  oder  Coccinin  (Syst.  No.  4866)  mit  Zinkstaub  (Fübth, 
JB.  16,  2169).  -  Farblose  Blättchen.  Sublimiert  wie  Anthracen  (L.,  v.  D.).  F:  183-188°  (L., 
v.  D.),  186°  (F.).  In  Äther,  Alkohol  und  Benzol  viel  leichter  löslich  als  Anthracen  (L.,  v.  D.). 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  CrO.und  Eisessig  ein  Chinon,  das  in  hellgelben  Nadeln  sublimiert 
und  bei  250°  schmilzt  (L.,  v.  D.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C17H14. 

p  TT  .rj dT 

1.  1.3-IHphenyl-cyclopenUidien-(1.3)  C17H14  =    6    *\\     „7)*>C6H8.    B.    Aus 

l-Phenyl-cyclopenten-(l)-on-(3)  und  Phenylmagnesiumbromid  in  Äther  (Bobsche,  Menz,  B. 
41,  209).  —  Gelbliche  Nadeln  (aus  heißem  Alkohol).  F:  156°.  Löslich  in  Essigester  und  Ben- 
zol, sonst  schwer  löslich.  Die  Lösungen  zeigen  stark  blaue  Fluorescenz.  Die  rote  Lösung  in 
Schwefelsäure  fluoresciert  intensiv  dunkelblau;  sie  wird  durch  Wasser  grün  und  scheidet 
bei  weiterem  Verdünnen  den  Kohlenwasserstoff  ab.  Dieser  färbt  sich  mit  trocknem  Chlor- 
wasserstoff zunächst  grün,  dann  rotbraun  und  zerfließt.  Die  äther.  Lösung  gibt  mit  FeCla 
einen  schwarzbraunen  Niederschlag. 

« 

2.  1-Benzyl-naphthalin,  a-Benzyl-naphthalin,  Bhenyl-a-naphthyl-methan 

§i7H14  =  0^0117 -CHt-CeHj.    B.    Beim  Erwärmen  eines  Gemenges  von  Benzylohlorid  und 
aphthalin  mit  Zinkstaub  (Frote,  C.  r.  76, 639;  J.  1873,  390).    Beim  Destillieren  von  Phenyl- 


>)  Nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910]  wurde  dieaer 
Kohlenwasserstoff  ala  Gemisch  von  Anthracen  und  a-Metbyl -anthracen  erkannt  (Dimboth, 
A.  899,  9,  34). 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  44 
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a-naphthyl-carbinol  oder  von  Phenyl-di-a-naphthylK5arbinol(Ci0H7),CH(OH)C6H8  mit  Zink- 
staub (Elbs,  Stkinioke,  J.  pr.  [2]  36,  604).  Entsteht  neben  Phenyl-di-a-naphthyl-benzoyl- 
methan  beim  Behandeln  von  Phenyl~a-naphthyl-keton  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  (E., 
St.).  —  Darrt.  Man  übergießt  ein  Gemisch  von  20  Tln.  Zinkstaub  und  140  Tln.  Naphthalin 
mit  100  Tln.  Benzylchlond,  befördert  den  Eintritt  der  Reaktion  durch  gelindes  Erwärmen 
und  destilliert  das  erhaltene  öl;  was  über  310°  übergeht,  wird  abgepreßt,  wiederum  destilliert 
und  das  bei  340—350°  Siedende  für  sich  gesammelt,  abgepreßt  und  aus  Alkohol-Äther  oder 
aus  Alkohol- Schwefelkohlenstoff  uinkrystaUisiert  (Miquel,  Bl.  [2]  20,  2).  Man  erhitzt  200  g 
Naphthalin  mit  100  g  Benzylchlond  und  50  g  geschmolzenem  und  gepulvertem  ZnCl,  l1/.  Stdn. 
auf  125°,  gießt  die  flussige  Masse  ab,  destilhert  sie  und  krystallisiert  aus  siedendem  Alkohol; 
von  dem  in  sehr  geringer  Menge  mitentstandenem  ^-Isomeren  trennt  man  das  a-Benzyl- 
naphthalin  mittels  eines  feinen  Siebes,  auf  dem  das  gröber  krystallisierende  /Msomere  zurück- 
bleibt; schließlich  krystallisiert  man  nochmals  aus  Alkohol  um  (Roux,  A.  eh.  [6]  12,  326). 

—  Krystallisiert  aus  Alkohol  in  Blättchen  (R.),  aus  anderen  Lösungsmitteln  (Äther,  Petrol- 
ather)  in  Prismen  (M.;  R.).  F:  58,5°  (E.,  St.),  58,6°  (M.),  59°  (R.).  Kp:  350°  (R.).  D1*?  1,166 
(M.);  D°:  1,165°  (R.).  Löslich  in  60  Tln.  Alkohol  bei  15°  (R.).  Löslich  in  30  Tln.  kochendem 
Alkohol,  in  2  Tln.  kaltem  Äther  oder  CS,  (M.).  Löslich  in  Chloroform,  Benzol  (M.;  R.).  — 
Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  entsteht  Isochrysofluoren  (S.  695)  (Gbabbb, 
B.  27,  953).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  Benzoesäure  (R.).  Liefert 
bei  der  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure  Phenyl-a-naphthyl-keton  (R.).  —  Verwendung 
zur  Darstellung  einer  celluloidähnlichen  Masse:  Rheinische  Gummi-  u.  Celluloid-Fabrik, 
D.  R.  P.  140480;  C.  19081,  906.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

x-Brom-[a-benayl-naphthalin]  C17HlsBr.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  a-Benzyl-naphthalin  in  CS,  (Miquel,  Bl  [2]  26,  4).  —  Sirupförmig. 

x.x.x-Trinitro-[a-benayl-naphthalin]  C17H„OeN8  =  C17Hu(NO,)s.  B.  Durch  Ein- 
tragen von  a-Benzyl-naphthalin  in  rauchende  Salpetersäure  unter  Kühlung  (Miquel,  Bl. 
[2]  26,  5).  —  Amorph.     Löslich  in  Äther  und  Essigsäure. 

3.  2-Bemyl-naphthalin,  ß-Benzyl-naphthalin,  l*henyl-ß-naphthyUmethan 

C17H14  =  C1oH7*CHtC6H5.  Darrt.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  aus  2  Tln.  Naphthalin  und  1  Tl. 
Benzylchlond  eine  Stunde  auf  160°  und  trägt  A1C13  in  sehr  kleinen  Anteilen  ein  (Roux,  A. 
eh.  [6]  12,  326);  man  gießt  das  Reaktionsgemisch  in  heißes  Wasser,  trocknet  und  destilliert 
die  erstarrte  Masse,  die  neben  den  beiden  Benzylnaphthalinen  stets  Dinaphthyl  enthält 
(Vincent,  Roux,  Bl.  [2]  40,  165),  und  trennt  vom  a-Benzyl-naphthalin  durch  zweimalige 
Krystallisation  des  Destillats  aus  siedendem  Alkohol.  —  Prismen  (aus  Alkohol);  monoklin; 
F:  35,5°;  Kp:  350°;  D°:  1,176;  löslich  bei  15°  in  44  Tln.  gewöhnlichem  Alkohol;  sehr  leicht 
löslich  in  Benzol  und  siedendem  Alkohol  (Roux).  —  Beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes 
Rohr  entsteht  Chrysofluoren  (S.  695)  (Graebe,  B.  27,  954).  /?-Benzyl-naphthalin  liefert  bei 
der  Oxydation  mit  verd.  Salpetersäure  Phenyl-£-naphthyl-keton  und  bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäuregemisch  Benzoesäure  (Roux).  —  Verwendung  zur  Darstellung  einer  celluloid- 
ähnlichen Masse:  Rheinische  Gummi-  u.  Celluloid-Fabrik,  D.  R.  P.  140480;  C.  19031,  906. 

—  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  623. 

4.  l-Methyl-3-benzyliden-inden,    1- Methyl- 3-benzal-inden   CpHu  = 
vOe=CH  •  C6HB 

C6H4<^    ^CH  .    B.    Aus  1  Methyl-inden  (S.  520)  und  Benzaldehyd  in  Gegenwart  von 

M} — CH« 
methylalkoholischem  Kali  (Thiele,  Bühneb,  A.  847,  265).  —  Krvstalle  (aus  Methylalkohol). 
F:  43—44°.  —  Gibt  mit  Aluminiumamalgam  ein  farbloses  öl,  wahrscheinlich  Methyl-benzyl- 
inden.     Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  rotviolett. 

n pjj 

5.  „Trimethylanthracylen"   C17H14  =  C,H4(i\i  J  (?).     B.     Bei   6-stdg. 

XCH—  C6H(CH8)1 
Kochen  von  5  g  1.2.4-Trimethyl-anthrachinon  und  30  g  Zinkstaub  mit  200  cem  konz.  wäßr. 
Ammoniak  unter  Zusatz  von  ammoniakalischer  Kupfercarbonatlösung  (Elbs,  J.  pr.  [2]  41, 
124).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  64°.  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 
Dibromderivat  C17H12Bra.  Weingelbe  Prismen  (aus  Schwefelkohlenstoff)  (Elbs,  J.  pr, 
[2]  41,  125).    F:  105°  (Zers.).     Schwer  löslich  in  Alkohol.  -  Verliert  leicht  HBr. 

6.  Kohlenwasserstoff  C17H14  von  ungewisser  Konstitution.  B.  Man  läßt 
sehr  langsam  2  Mol. -Gew.  Brom  in  1  Mol. -Gew.  siedendes  Cumol  tropfen,  saugt  darauf  durch 
die  unter  Rückfluß  siedende  Flüssigkeit  einen  ziemlich  langsamen  Strom  trockner  Luft, 
bis  die  HBr-Entwicklung  aufgehört  hat,  und  fraktioniert  im  Vakuum  (Boedtkkb,  Bl.  [3] 
25,  849).  —  Weiße  geruchlose  Blättchen  (sublimiert).  F:  21 1°  (korr.).  Sublimiert  sehr  leicht. 
Kp:  oberhalb  300°.    Ist  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtig.    Leicht  löslich  in  Schwefelkohlen- 
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stoff,  ziemlich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther,  schwer  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol. 
—  Addiert  in  Schwefelkohlenstofflösung  weder  Brom  noch  Jod,  wird  in  Eisessiglösung  durch 
Cr08  nicht  merklich  angegriffen,  enthalt  also  keine  Doppelbindung. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C18H16. 

1.  <z. £-lMphenfri-&y.e-hexatrien?  a.ß-IHstyryl-äthylen  C18H,6  =  C8H5  •  CH :  CH  • 
CH :  CH  •  CH :  CH  •  CeHs.  B.  Man  erhitzt  ein  Gemisch  von  je  1  Mol. -Gew.  ß- benzyliden-propion- 
saurem  Natrium,  Zimtaldehyd  und  Essigsaureanhydrid  40  Minuten  auf  140°  (Smedley,  Sog. 
93,  373).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  Aceton  oder  Chloroform).  F:  194°.  Die  verdünnten 
Losungen  in  Chloroform  oder  Aceton  f luorescieren  blau.  Refraktion  und  Dispersion  in  Chloro- 
form: Smedley,  80c.  98,  376.  —  Addiert  6  At.-Gew.  Brom. 

2.  IHphenylfulvendihydrid  C18H16.    Struktur  des  Kohlenstoff skeletts : 

£>-c[-o],- 

Dibromderivat  C^H«^^.  B.  Aus  w.w-Diphenyl-fulven  (S.  696)  in  Äther  mit  der  berech- 
neten Menge  Bromwasser  (Thiele,  Balhobn,  A.  848, 13).  —  Schwach  gelbliche  Tafelchen  (aus 
Äther).  F:  102—102,5°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  außer  in  Petrol- 
äther.  Zersetzt  sich  an  der  Luft  unter  Dunkelfärbung.  —  Wird  durch  Aluminiumamalgam 
zu  Diphenylfulven  reduziert.    Addiert  2  At.-Gew.  Brom. 

3.  1-Phenäthyl-naphthalin,  a-JPhenyl-ß-rnaphthyl-ClYI-dthanf  Bemyl- 
a-naphthyl~methan  (^eH16  =  (^oHjCHjCHjCjHj.  B.  Beim  Erhitzen  von  Benzyl- 
a-naphthyl-keton  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  160— 160°  (Gbaebe,  Bungeneb, 
B.  12,  1078).  —  Geht  beim  Durchleiten  durch  ein  glühendes  Rohr  in  Chrysen  CüHm  über. 

4.  2-Methyl-7-p-tolyl-naphthalin  C^H^  =  CB^-CigHt'GfQt'CH,.  Zur  Konsti- 
tution  vgl.  Auwebs,  Keil,  B.  86,  3904.  —  B.  Durch  zweimaliges,  je  einen  Tag  langes  Er- 
hitzen von  4a.4a-Dichlor-l-methyl-4-äthyl-benzol  mit  Wasser  auf  170—180°  im  Einschluß- 
rohr (A.,  K.,  B.  86,  1873).  Durch  Erhitzen  von  48-Chlor-(oder  Brom)-l-methyl-4-vinyl-benzol 
mit  Wasser  auf  170-180°  (A.,  K.,  B.  86,  3909).  —  Farblose  Blättchen  (aus  Petroläther). 
F:  140—141°;  leioht  löslich  in  heißem  Ligroin,  Eisessig  und  Benzol,  mäßig  in  heißem  Alko- 
hol, Äther  und  Aceton,  schwer  in  Petroläther  und  Methylalkohol  (A.,  K.,  JB.  86,  1873). 

5.  Kohlenwasserstoffe  C19H18. 

1.  ß-Methyl-a.£-diphenyl-a.y.e-hexatrien  C19Hi8  =  CeH?CH:CHCH:CHC(CH3): 
CH-CjHj.  B.  Aus  Cinnamal-aceton  und  Benzylmagnesiumchlond  (Bauer,  B.  88,  690).  — 
Schwach  blau  fluorescierende  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  115—116°.  Leicht  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Chloroform. 

2.  ß-Methyl-y.i;-diphenyl-a.y.e-hexatrien  C10Hi8  =  C6H6CH:CHCH:C(CeH5)- 
C(CH8):CH2.  B.  Man  setzt  Methylmagnesium  Jodid  mit  a-Phenyl-cinnamalessissäuremethyl- 
ester  in  siedendem  Äther  um,  zersetzt  in  der  üblichen  Weise  und  destilliert  das  Reaktions- 
produkt unter  vermindertem  Druck  (Reimer,  Reinolds,  Am.  40,  443).  —  Krystalle  (aus 
Eisessig).  F:  97—98°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  löslich  in  Ligroin,  Eis- 
essig, heißem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^JBL^. 

1.  l-Äthyliden-3.5-diphenyl-cyclohexen-(2)   CMHW  = 

H«C^H^IlT^^>C:CH'CH8,  R  Entsteht  neben  l-Äthyl-1.3-diphenyl-cyclohexanon-(5) 
(Syst.  No.  654)  bei  der  Einw.  von  überschüssigem  Äthylmagnesiumbromid  auf  1.3-Di- 
phenyl-cyclohexen-(3)-on-(ö)  (Kohleb,  Am.  87,  388).  —  Kp~:  162°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  in  Aceton  die  ^-Phenyl-y-benzoyl-buttersÄure. 

2.  9-l*henyl-7ieaxihydroanthracen,    9-rhenyl-anthracenJie&ahydrid 

CjoH«,  =  CeHup^^jCÄ.     B.    Aus  Hexahydroanthron  (Syst.  No.  648)  und   Phenyl- 

magnesiumbromid  nach  Gbignabd  (Godchot,  A.  eh.  [8]  12,  520).  —  Grünlichgelbes  ÖL  Kry- 
staUisiert  bei  —  20°  noch  nicht.  Kp1& :  235°.  Leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol.  Die  Lösungen 
fluoresoieren  blau. 

44* 
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H2CCHCHCHC6HB 
3.  1.2-IHphenyl-tricyclooctan  C^ü^  —  ff  J,  Ag  Jtn  Att  rTT-    Zur  Konstitution 

vgl:  WhxstXtter,  Veraguth,  B.  88,  1976;  Döbneb,  B.  40,  146;  Dö.,  G.  Schmidt,  B. 
40,  148.  —  Bs  Entsteht  neben  anderen  Produkten  durch  Erhitzen  von  Cinnamalessigsaure 
(Dö.,  B.  85,  2137)  oder  von  AUocinnamalessigsäure  (Syst.  No.  950)  (Dö.,  Staudinger,  B. 
86,  4322)  mit  der  3-fachen  Menge  entwässertem  Bariumhydroxyd.  Durch  Erhitzen  von 
Cinnamahnalonsäure  (F:  208°)  oder*  von  2.4-Diphenyl-cyclobutan-1.3-bis-[methylenmalon- 
**"*]   /TTa  ™  ^x  !u  ~A^  CHrQCO.H),  ^  ^  ^  4  fachcn 

J  (HOaQjCrCHCH-CHCeH,  J 

Menge  BalOH),  (Dö.,  Sch.).  —  Gelbgrünes,  blau  fluorescierendes  öl  von  angenehmem 
Geruch.  Kp^,:  204-206°  (Dö.,  St.).  D«":  1,018  (Dö.,  B.  36,  2137).  -  Brom  wird  nicht 
addiert  (Dö.,  B.  40,  150),  dagegen  wirkt  es  ohne  Verdünnungsmittel  auf  den  Kohlenwasser- 
stoff unter  HBr-Entwicklung  ein  (Dö.,  St.).  Wird  von  Kaliumpermanganat  nicht  ange- 
griffen (Dö.,  B.  40,  150). 


Bis-[phenylbutadien]   CpH*.  C6H5CH 


.  «  .  .  CÄCHCHCH.    , 

Konstitution  vielleicht:  ^  w    ^^  ^_    i       i  ,   i       oder 
C^-CHiCHCH-CH-CH, 


OHCH.-CHCgH, 


(Ruber,  5.  87,  2273).  —  5.  Aus  a-Phenyl-a.y-butadien  durch  3-stdg.  Erhitzen  auf  250* 
(Liebermann,  Ruber,  B.  86,  2697)  oder  durch  Erhitzen  auf  150—155°  im  Wasserstoffstrome 
und  nachfolgende  Destillation  im  Vakuum  (R.)  oder  durch  Kochen  mit  Pyridin  (von  der 
Heide,  B.  37,  2103).  Bei  der  Destillation  von  AUocinnamalessigsäure  (Syst.  No.  950)  mit 
Chinolin  (Döbneb,  Staudinger,  B.  86,  4325).  —  Hellgelbes  öl.  Erstarrt  nicht  in  einer 
Kältemischung  (D.,  St.).  Kr.:  221°  (L.,  R.),  217-220*  (D.,  St.);  Kp™:  205°  (v.  d.  H.). 
D?:  1,0326  (L.,  R.).  ng:  1,6016  (L.,  R.).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermampnat 
in  Acetonlosung  Benzoesäure  und  4-Phenyl-cyclobutan-tricarbonsäure-(1.2.3)  (R.).  Mit  Brom 
in  Chloroform  oder  CS2  entsteht  die  Verbindung  CMHlftBrs  (s.  u.)  (D.,  St.;  R.). 

Verbindung  CMH19Brt.  B.  Aus  Bis- [phenylbutadien]  und  Brom  in  Chloroform 
(Döbneb,  Staudinger,  B.  86,  4325)  oder  CS2  (RnBEB,  B.  37,  2276).  —  Nadeln  (aus  heißem 
Benzol  oder  Chloroform).  F:  223°  (Zers.)  (R.),  213-214°  (D.,  St.),  203-204°  (v.  d.  Heide, 
B.  37,  2103).  Kaum  löslich  in  Wasser,  sehr  wenig  in  Äther,  Eisessig,  schwer  in  siedendem 
Alkohol,  Aceton,  hochsiedendem  Ligroin,  löslich  in  siedendem  Benzol  und  Chloroform  (R.). 

7.  9-Benzyl-hexahydroanthracen,  9-Benzyl-anthracenhexahydrid  C^H^ 
=  CeH10|C^CI^^6H^!c6H4.      B.     Aus  Benzyloktahydroanthranol 

C6Hl0<^nxj/QjjV_.8__i>CeH4  beim  Destillieren,  oder  besser  durch  1-stdg.  Erhitzen  mit  ent- 
wässertem Kaliumdisulf at  (Godchot,  Bl.  [4]  1,  125;  Ä.ch.  [8]  12,  514).  Aus  Benzyl- 
magnesiumchlorid  und  Hexahydroanthron  (Syst.  No.  648)  nach  Grignard  (G.,  Bl.  [4] 
1,  127;  A.ch.  [8]  12,  517).  -  Flüssig.  Erstarrt  bei  -20°  noch  nicht.  KpM:  255-258°. 
Unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Benzol,  Äther  mit  blauer  Fluorescenz.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

8.  9.10-DiisoamyMden-9.10-dihydro-anthracen,    9.10-Diisoamyliden- 

anthracen-dihydrid-(9.10)  C*HM  =  C6^  B.    Aus  9.10- Dioxy- 

9.10-diisoamyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  in  Eisessig  durch  konz.  Schwefelsäure  (Jünger- 
mann, B.  38,  2872).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  103—108°.  Löslich  in  organischen 
Lösungsmitteln  mit  blauer  Fluorescenz.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  entsteht 
Diisoamylanthracen. 

9.  Pertusaren  CmÜ^.  V.  In  Pertusaria  communis,  neben  Pertusarin  CwHMOa  (Syst. 
No.  4864),  Pertusaridin  [atlasglänzende  Blätter;  F:  242°],  Pertusarsäure  und  Cetrars&ure 
(Syst.  No.  4864)  (Hesse,  J.  pr.  [2]  58,  505).  —  Blättchen  (aus  heißem  Chloroform).  F:  286°. 
Destilliert  anscheinend  unzersetzt.  Ziemlich  löslich  in  heißem  Chloroform,  sonst  kaum  lös- 
lich.   Unlöslich  in  Alkalien  und  Säuren. 
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M.  Kohlenwasserstoffe  Cn  11^-22. 
1.  Kohlenwasserstoffe  C16H10. 

1.  IHphenyl-butadiin,  IHphenyldiacetyien  CUH10  =  C6H6C:CC:CC6H6.  B. 
Aus  Phenylacetylen-Kupfer  beim  Schütteln  mit  Luft  in  Gegenwart  von  alkoh.  Ammoniak 
(Glaser,  A.  164,  159).  Beim  Schütteln  von  Phenylacetylen-Kupfer  mit  einer  alkal.  Ferri- 
cyankaliumlösung  (Baeyeb,  Landsberg,  B.  16,  57).  Durch  Einw.  von  trocknem  Sauerstoff 
auf  Phenylacetylenylmagneeiumbromid  C«HßCiCMgBr  (Moureu,  A.  eh.  [8]  7,  645).  — 
Darrt,  Man  verreibt  20  g  Phenylacetylen-Kupfer  mit  80  g  Ferricyankalium,  12,5  gKOH  und 
250  cem  Wasser,  saugt  den  entstandenen  Niederschlag  ab,  wascht  ihn  und  extrahiert  ihn 
noch  feucht  viermal  mit  heißem  Aceton  (Straus,  A.  342,  224).  Man  erwärmt  30  g  phenyl- 
propiolsaures  Kupfer  mit  100  cem  Pyridin  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  gibt  nach  8/4-stdg. 
Stehen  auf  dem  Wasserbade  Äther  hinzu,  filtriert  die  Lösung  vom  gleichzeitig  entstandenen 
Phenylacetylen-Kupfer  ab,  befreit  das  äther.  Filtrat  vom  Pyridin,  trocknet  die  Lösung  und 
verdampft  den  Äther  (St.,  A.  842,  224).  Unreines  Diphenylbutadiin  wird  am  besten  aus 
Eisessig,  reineres  aus  Methylalkohol  umkrystallisiert  (St.,  A.  342,  224).  —  Nadeln  (aus  50%- 
igem  Alkohol);  F:  88°  (Holleman,  B.  20,  3081),  87°  (M.,  A.  eh.  [8]  7,  545),  86-87°  (St.). 
Leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (G.).  Molekular- Refraktion  in  Benzollöeung:  M.,  C.  r. 
141,  894;  Bl.  [3]  36,  38;  A.  eh.  [8]  7,  545).  —  Gibt  bei  der  Einw.  von  Natriumamalgam  auf 
die  alkoh.  Lösung  o.  d-Diphenyl-0-butylen  (  St.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  frisch  verkupfertem 
Zinkstaub  in  Alkohol  unter  Lichtabschluß  je  nach  der  Länge  des  Erhitzens  cis-ad-Diphenyl- 
butenin  (S.  687)  oder  cis-cis-a.4-Diphenyl-a.y-butadien  (8.  676)  (St.).  Liefert  mit  Brom  je 
nach  seiner  Menge,  Verdünnung  und  der  Art  des  Lösungsmittels  ein  Dibromid  (S.  687),  ein 
Gemenge  diastereoisomerer  Tetrabromide  (S.  677)  oder  2. 3.4-Tribrom-l-phenyl-naph thalin 
(S.  687)  (St.).    Wird  von  konz.  Schwefelsäure  in  gelinder  Wärme  verkohlt  (G.). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

Phenyl-[2-nitro-phenyl]-butadün,  Phenyl-[2-nitro-phenyl]-diaoetylen  CieH»02N 
=  OjN-CsH^CiC-CiC-C^Hn.  B.  Man  löst  2-Nitro-phenyl-acetylen  und  Phenylacetylen  in 
Alkohol,  fällt  die  Lösung  mit  ammoniakalischer  Kupferchlorürlösung  und  behandelt  den 
Niederschlag  mit  Kalilauge  und  Kaliumferricyanid  (Baeyer,  Landsbero,  B.  16,  58).  — 
Gelbe  Blättchen  (aus  Alkohol).  Sintert  bei  145°  und  schmilzt  bei  154—155°.  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  sehr  leicht  in  CHC18.  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  braunroter  Farbe;  Wasser  fällt  aus  dieser  Lösung  eine  rote  amorphe  Masse,  die  sich 
nicht  in  Indigo  oder  eine  verwandte  Substanz  überführen  läßt. 

Bis-[2-nitro-phenyl]-butadiin,  Bis-[2-nitro-phenyl]-diaoetylen  QxJELfi^%  =  OsN* 
C6H4  •  C :  C  •  C :  C  •  CeH4  •  NO,.  B.  Man  oxydiert  die  feuchte  Kupferverbindung  von  1  TL  2-Nitro- 
phenyl-acetylen  mit  einer  Lösung  von  2,25  Tln.  Kaliumferricyanid  und  0,38  Tln.  KOH  in 
9  Tln.  Wasser  (Baeyer,  B.  16,  51;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.,  D.  R.  P.  19266;  Frdl,  1,  136). 
—  Goldgelbe  Nadeln  (aus  CHC18).  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  212°  (B.).  Fast  unlöslich 
in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  sehr  schwer  löslich  in  heißem  Alkohol,  löslich  in  CHC13  und  Nitro- 
benzol  (B.).  —  Wird  von  Schwefelsäure  in  das  Isatogen  (Syst.  No.  4641)  umgelagert  (B.). 
Wird  von  Schwefelammonium-  oder  alkalischer  Disulf  itlösung  selbst  beim  Kochen  nicht  an- 
gegriffen (B.).  Mit  Eisenvitriol  und  konz.  Schwefelsäure  tritt  Reduktion  zu  Indoin  C38HM05N4 
(Syst.  No.  950)  ein  (B.;  Bad.  Anilin-  u.  Sodaf.). 

/==\  Zur  Konstitution  vgl.:  Bamberger,  Philip,  A.  240, 158; 

2.  JPyren  /==\  /===\  Goldsohmiedt,  A.  861, 229.  —  B.  Entsteht  neben  anderen 
C16H10  =a  \ /     \ / *   Kohlenwasserstoffen  bei  der  Verhüttung  (Destillation)  der 

\ /  Quecksilbererze  von  Idria,  findet  sich  daher  im  „Stupp" 

(Go.,  B.  10,  2027)  und  im  „Stuppfett"  (Go.,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  7;  Ba.,  Ph.,  A.  240,  160). 
[Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfetts  s.  Go.,  v.  Sch.]  Entsteht  bei  der  Destillation 
der  Steinkohle  und  findet  sich  neben  Chrysen  C^-Hu  in  den  letzten  Anteilen,  welche  bei  der 
Destillation  des  Steinkohlenteers  bis  zur  Koksbildung  übergehen  (Graebe,  A.  168,  285).  Bei 
der  destruktiven  Destillation  von  Braunkohlenteeröl  (Schultz,  Würth,  C.  1006 1,  1444). 
Aus  Thebenol  (Syst.  No.  2407)  durch  Destillation  über  Zinkstaub  oder  Behandlung  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  Phosphor  (Freund,  Michaelis,  B.  30,  1357,  1383).  Neben  Thebenidin 
durch  Destillieren  von  Thebenin  (Syst.  No.  1870)  im  Wasserstoff  ström  über  Zinkstaub  (Von- 
gerichten, B.  34,  768).  —  Darrt.  Man  behandelt  die  festen  Kohlenwasserstoffe,  die  aus  den 
höchsteiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  gewonnen  werden,  mit  Schwefelkohlenstoff, 
welcher  Pyren  aufnimmt  und  das  Chrysen  zurückläßt.  Man  verdunstet  den  CS.,  löst  den  Rück- 
stand in  Alkohol  und  versetzt  die  kalte  Lösung  mit  einer  kalten  alkoh.  Pikrinsäurelösung. 
Es  scheidet  sich  das  Pjrrenpikrat  aus.   Man  filtriert  es  ab,  wäscht  es  mit  Alkohol,  zerlegt  es 


Digitized  by 


Google 


694  KOHLENWASSERSTOFFE  CnHai-22.  [Syst.  No.  487. 

durch  Erwärmen  mit  NHt  und  krystallisiert  den  Kohlenwasserstoff  nach  dem  Waschen  mit 
Wasser  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Ob.).  —  Hellgelbe  Tafeln  oder  Blättchen  durch  Krystalli- 
8ieren  aus  Lösungsmitteln  oder  durch  Sublimation  (Go.,  A.  851,  225).  Monoklin  prismatisch 
(Hintz,  B.  10,  2143;  Bbugnatelli,  A.  240,  164;  vgl.  Groih,  CK  Kr.  5,  437).  F:  149-160° 
(Go.,  A.  861,  225),  148-149°  (H.).  Sublimierbar  (Gr.;  Go.,  A.  351,  225).  Siedet  unzersetzt 
weit  oberhalb  360°  (Gr.).  100  Tle.  absoluter  Alkohol  lösen  bei  16°  1,37  Tle.  und  bei  Siedehitze 
3,08 Tic;  100 Tle.  Toluol  lösen  bei  18°  16,54 Tle.  (v.  Begib,  B.  12,  1978).  Sehr  leicht  löslich 
in  CS,,  Äther,  Benzol  (Gr.)  und  in  heißem  Toluol  (v.  Be.).  Die  Lösungen  des  Pyrens 
zeigen  eine  blaue  Fluorescenz  (Go.,  A.  351,  225).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch Pyrenchinon  <^6H8Oa  (Syst.  No.  683)  und  Pyrensäure  QiAOCOOiHJt  (Syst.  No.  1345) 
(Ba.,  Ph.).  Behandelt  man  Pyren  zunächst  in  der  Aalte,  dann  unter  Erwärmen  bis  auf  250° 
mit  Chlor  und  erhitzt  das  Reaktionsprodukt  mit  viel  SbG8  bis  schließlich  auf  360°,  so  erhält 
man  Tetrachlorkohlenstoff,  eine  Verbindung  CuCl]0  (S.  686)  und  eine  Verbindung  Cndj,, 
(S.  674)  (Merz,  Weith,  ß.  16,  2879). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  SyBt.  No.  523. 

Chlorpyren  C^H^Cl.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren  in  CHCI3 
(Goldsohmiedt,  Weoscheider,  Jf.  4,  238).  —  Goldgelbe  Nadeln.  F:  118-119°.  Sehr 
leicht  löslich  in  Äther,  CHC1,,  CS2  und  Benzol,  leicht  in  Alkohol  und  Essigäther,  in  warmem 
Petroläther  oder  Eisessig.    Löst  sioh  in  konz.  Schwefelsäure  mit  veilchenblauer  Fluorescenz. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

a-Diohlorpyren  CjgHgCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren  in 
CHC1.  (Goldschmiedt,  Wegscheider,  Jf.  4,  238).  —  Schwefelgelbe  Nadeln.  F:  164—156°. 
Sehr  löslich  in  CS,,  leicht  in  Äther,  CHC1S,  Benzol,  Petroläther,  Essigester  und  heißem  Eis- 
essig, schwer  in  Alkohol.  Die  alkoh.  Lösung  fluoresciert  blau,  alle  anderen  grün.  Löst  sich 
bei  starkem  Erhitzen  in  konz.  Schwefelsäure  mit  veilchenblauer  Fluorescenz.  —  Liefert  beim 
Glühen  mit  Kalk  Pyren.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

ß-Dichlorpyren  C^HgClj.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Chloroform  (Goldschmiedt,  Weoscheider,  Jf.  4,  238).  —  Nicht  rein  erhalten.  F:  194° 
bis  196°  (?).    Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Eisessig,  etwas  .leichter  in  CHC13. 

Triohlorpyren  C^HyClj.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Chloroform  (Goldschmiedt,  Weoscheider,  Jf.  4,  238).  —  Nadeln.  F:  256—257°.  Leicht 
löslich  in  heißem  Xylol,  ziemlich  leicht  in  CS8  und  Benzol,  ziemlich  schwer  in  CHC1„  Amyl- 
alkohol und  Petroläther,  schwer  in  Äther,  Essigester  und  Eisessig,  sehr  schwer  in  AlkohoL 
Löst  sich  in  viel  konz.  Schwefelsäure  beim  Erwärmen  mit  veilchenblauer  Fluorescenz. 

Tetraohlorpyren  C^HeCl^  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  Chloroform  (Goldschmiedt,  Weoscheider,  Jf.  4,  238).  —  Blaßgelbe  Nadeln.  Schmilzt 
oberhalb  330°.  Leicht  löslich  in  heißem  Xylol,  ziemlich  schwer  in  heißem  Amylalkohol, 
schwer  in  CSS,  heißem  Essigester,  Eisessig  und  CHC13,  in  kaltem  Benzol,  sehr  schwer  in 
Petroläther,  heißem  Alkohol,  Äther,  kaltem  Eisessig  und  CHC1„  fast  unlöslich  in  kaltem 
Alkohol,  Äther  und  Essigester.  —  Liefert  beim  Glunen  mit  Kalk  wenig  Pyren. 

Tribrompyren  C^B^Br^  B,  Durch  Eintropfen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Pyren 
in  CS,  (Graebe,  A.  158,  294).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  Fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Äther  und  CSa,  wenig  löslich  in  siedendem  Benzol,  leicht  in  heißem  Nitrobenzol  und  Anilin. 

Nitropyren  CjeHjOjN  =  Ci*Ht-NOa.  B.  Beim  Erwärmen  von  Pyren  mit  eiqgm  Ge- 
misch aus  gleichen  Raumteilen  Salpetersäure  (D:  1,2)  und  Wasser  (Graebe,  A.  168,  292). 
Entsteht  neben  Dinitropyren  (s.  u.),  wenn  man  eine  konz.  wäßr.  Losung  von  Kaliumnitrit 
mit  einer  äther.  Pyrenlösung  übergießt  und  langsam  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  zufließen 
läßt  (Goldschmiedt,  Jf.  2,  580).  -  Gelbe  Nadeln  oder  Säulen  (aus  Alkohol).  F:  149,5° 
bis  150,5°  (Hintz,  B.  10,  2143),  148-149°  (Go.).  Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas 
mehr  in  heißem,  leicht  in  Äther  und  Benzol  (Gr.). 

Dinitropyren  C16H804N2  =  C^HefNO^-  B.  Durch  Kochen  von  Pyren  mit  Salpeter- 
säure (D:  1,45)  (Graebe,  A.  158,  292).  Entsteht  neben  Nitropyren,  wenn  man  eine  konz. 
wäßr.  Lösung  von  KN02  mit  einer  äther.  Pyrenlösung  übergießt  und  verd.  Schwefelsäure 
zufließen  läßt  (Goldschmiedt,  Jf.  2,  580).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  Bräunt  sich 
bei  200°  und  zersetzt  sich  langsam  bei  weiterem  Erhitzen  ( Go.).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol, 
schwer  in  Äther,  CHC18,  Benzol,  reichlicher  in  Eisessig  (Gr.). 

Tetranitropyren  C,6H608N4  =  C16H6(N02)4.  B.  Durch  längeres  Kochen  von  Dinitro- 
pyren mit  Salpetersäure  (D:  1,5)  (Graebe,  A.  158,  293).  —  Gelbe  Blättchen  oder  Nadeln  (aus 
Eisessig).  Schmilzt  etwas  oberhalb  300°.  Kaum  löslich  in  Alkohol,  sehr  wenig  in  Äther, 
Benzol  und  kaltem  Eisessig,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 
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2.  Kohlenwasserstoffe  C17H12. 

1.  JPhenylen-[naph-    /     \ mr  l)   B.    Beim  Durohleiten  von  a-Benzyl- 

thylen-(1.8)]-methanf     \     /  a\ naphthalin  durch  ein  glühendes  Rohr; 

Iaochryaofluaren  /     \ /     \  "'  man  bindet  die  bei  360—400°  siedende 

C17H18  =  \ /  \ /      Fraktion  des  Produkts  an  Pikrinsäure 

und  zersetzt  das  Pikrat  mit  Ammoniak  (Geaebe,  B.  27,  953).  —  Krystalle  (aus  Alkohol). 
F:  76°.     Schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Alkohol. 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2.  l>henylen-[Mphthylen-(1.2)]-methanf  Chrysofluoren,  Naphthofluoren 

a^-CHj/x  Zur  Konstitution  vgl.  Graebe,  B,  29,  828.  —  B.  In  geringer 
\—-f  ^  Menge  beim  Durchleiten  von  ^-Benzyl-naphthalin  durch  eme 
I  I  I  •  glühende  Röhre  (Graebe,  B.  27,  954).  Beim  Erhitzen  von 
/  \/  Chrysochinon  mit  Natronkalk  (G.,  B.  27,  954).  Beim  Kochen 
von  Chrysoketon  (Naphthofluorenon)  mit  konz.  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor 
(G.,  A.  885, 135;  vgl.  Bambergeb,  Kranzfeld,  B.  18, 1934).  Bei  der  Destillation  des  Chryso- 
ketons  mit  Zinkstaub  (G.,  A.  885,  134).  -  Tafeln.  F:  188°;  Kp:  413°  (G.,  A.  886,  135). 
Leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform  (B.,  K.).  Ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Benzol; 
100 He.  Benzol  lösen  bei  15°  4,9 Tic;  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  etwas  reichlicher 
in  der  Wärme;  100  Tle.  95%iger  Alkohol  lösen  bei  15°  0,2  Tle.  (G.,  A.  885,  135).  -  Beim  Er- 
hitzen mit  PbO  auf  320°  entstehen  der  Kohlenwasserstoff  V  *7  *>C:  C<  j™f 8  und  ein  bei  257° 

C8H4  C6H4 

schmelzender  Kohlenwasserstoff  (G.,  A.  885,  136).  Gibt  mit  Natriumdichromat  und  sieden- 
dem Eisessig  Chrysoketon  (G.,  A.  885,  135). 

Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C16H14. 

1.  J.3-IK»Ä«ni/l-6e««ol(l8o.diphenylbenzol)C18H,4  =  C6H6C6H4C6H5.  "B.  Ent- 
steht neben  Biphenyl  und  1.4-Diphenyl-benzol  beim  Durchleiten  von  Benzol  durch  ein 
glühendes  eisernes  Rohr  (Schultz,  A.  174,  233;  Schmidt,  Schu.,  A.  208,  129;  Olgiatt,  B. 
27,  3386).  Neben  Diphenyl  und  anderen  Produkten  beim  Zutropfen  eines  Gemenges  von 
m-Dichlor-benzol,  Chlorbenzol  und  Essigester  zu  Natrium,  das  sich  in  siedendem  Xylol  be- 
findet (Chattaway,  Evans,  Soc.  69,  983).  Beim  Eintragen  von  festem  Benzoldiazonium- 
chlorid  in  geschmolzenes  Diphenyl  unter  zeitweisem  Zusatz  von  AlCl^  neben  1.4-Diphenyl- 
benzol  und  Chlorbenzol  (Möhlau,  Berger,  B.  26, 1999).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol). 
F:  85°;  Kp:  363°  (Schm.,  Schu.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig  (Schu.). 

—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  und  Essigsäure  Benzoesäure  und  etwas  Diphenyl-carbon- 
säure-(3)  (Schu.;  Schm.,  Schu.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schu.). 

4-Brom-1.8-diphenyl-benaol  C^H^Br  =  C8H5C6H3BrC8H6.  B.  Man  läßt  1  Mol.- 
Gew.  1.3-Diphenyl-benzol  in  CS«  3  Tage  lang  mit  1  At.-Gew.  Brom  stehen  und  kocht  dann 
einige  Zeit  (Olgiatt,  B.  27,  3387).  —  Nadeln  (aus  verdünntem  Alkohol).  F:  31°.  Sehr  leicht 
löslich  in  Iigroin  und  Benzol,  leicht  in  Äther  und  CS8.  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrOs  und 
Eisessig  entsteht  4-  oder  6-Brom-diphenyl-carbonsäure-{3.) 

4-Brom-l-[4-brom-phenyl]-3-[8.4-dibrom-phenyl]-benzol  C18H10Br4  =  C8H3Br2' 
C6H3BrC6H4Br.  B.  Man  läßt  1.3-Diphenyl-benzol  mit  überschüssigem  Brom  einen  Tag 
stehen  und  kocht  dann  7a  Stde.  (Olgiatt,  B.  27,  3391).  Aus  4-Brom-L3-diphenyl-benzol 
mit  überschüssigem  Brom  (O.).  —  Blättchen  (aus  Eisessig).  F:  181°.  Leicht  löslich  in  Benzol 
und  Ligroin,  schwer  in  Eisessig,  sehr  wenig  in  Alkohol.  —  Liefert  mit  O03  und  Eisessig 
p-Brom-benzoesäure  und  3.4-Dibrom-benzoesäure. 

x.x.x-Trinltro-[1.8-diphenyl-benaol]C18Hll06N3  =  C1gH11(N02)3.  B.  Durch  Erwärmen 
von  1.3-Diphenyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  208,  130). 

—  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  200°.  Leicht  löslich  in  heißem  Eisessig.  —  Wird  von  Cr03  und 
Essigsäure  nicht  zu  einer  Säure  oxydiert.  Gibt  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  bei  288°  schmel- 
zende Base. 

2.  1.4-lMphenyl-benzol  Ci8H14  =  C6H6CeH4C8Hß.  B.  Beim  Durchleiten  von  Benzol 
durch  ein  glühendes  Rohr,  neben  1.3-Diphenyl-benzol  (Schultz,  «4.  174,  230;  Schmidt, 

a)  In  einer  Arbeit,  welche  nach  dem  Literatur-Schlußtermin 
der  4.  Aufl.  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910]  erschienen  ist,  beweisen 
Scholl  und  8ker  {B.  44,  1671)  für  diese  Verbindung  die  Zu- 
sammensetzung C17HU  und  die  Konstitution  CH— CH 
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Schu.,  A.  203,  124;  s.  auch  Carnelley,  Soc.  87,  712).  Entsteht  neben  einer  geringen  Menge 
Diphenyl,  wenn  man  Benzol  mit  Kalium  auf  230—250°  im  geschlossenen  Bohr  erhitzt  und 
das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zersetzt  (Abeljanz,  B.  9,  12).  Bei  der  Einw.  von  Natrium 
in  ather.  Suspension  auf  ein  Gemisch  von  1  MoL-Gew.  1.4-Dibrom-benzol  und  2  MoL-Gew. 
Brombenzol  (Kiese,  A.  164,  172)  oder  in  geringer  Menge  auf  1.4-Dibrom-benzol  allein  (Ri., 

A.  164,  164,  166).  Durch  Destillieren  von  2-Ozy-1.4-diphenyl-benzol  über  Zinkstaub  im 
Wasserstoffstrom  (Fichter,  Gbetheb,  B.  36,  1410).  Beim  Eintragen  von  festem  Benzol- 
diazoniumchlorid  in  geschmolzenes  Diphenvl  unter  zeitweisem  Zusatz  von  A1C13,  neben  Chlor- 
benzol und  1.3-Diphenyl-benzol  (Möhlau,  Berger,  B.  26,  1998).  Als  Nebenprodukt  bei  der 
Einw.  von  Sauerstoff  auf  eine  ätherische  Phenylmagnesiumbromidlösung,  neben  Phenol  und 
anderen  Produkten  (Wuyts,  C.  r.  148,  930).  Beim  Schmelzen  von  Phenol  mit  Kali  entsteht 
(außer  Salicylsäure,  m-Oxy-benzoesäure,  3.3'-Dioxy-diphenyl  und  0-Diphenol)  ein  amorphes 
Produkt,  aus  welchem  durch  längeres  Erwärmen  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  auf 
dem  Wasserbade  und  nachfolgende  Destillation  1.4-Diphenyl-benzol  erhalten  wurde  (Babth, 
Schbedeb,  B.  11,  1338).  —  Blättchen  (aus  Alkohol);  Nadeln  (aus  Benzol)  (Ri.).  F:  212° 
bis  213°  (korr.)  (Ca.),  205°  (Schu.).  Sublimiert  in  Flittern  (Ri.)  oder  Blättchen  (Ca.).  Kp: 
383°  (Cbafts,  s.  bei  Schm.,  Schu.);  Kp:  zwischen  404°  und  427°  (Ca.);  Kp«:  250°  (Schm., 
Schu.).  Verflüchtigt  sich  nicht  mit  Wasserdämpfen  (Ri.).  Sehr  wenig  löslich  in  siedendem 
Eisessig  und  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Äther,  CSa,  Petroläther,  leicht  in  siedendem  Benzol 
(Schu.  ;  Ca.).  Die  Losung  in  Benzol  fluoresciert  blau  (Ca.).  —  Oxydation  mit  Cr03  und  Eis- 
essig ergibt  IXphenyl-carbonsäure-(4)  (Schu.).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Schu.). 

l-Phenyl-4-[4-chlor-phenyl]-bensol  Cj?H13Cl  =  C6H4C1C6H4C6HB.  B.  Enteteht 
neben  4.4'-Dichlor-diphenyl  aus  IMphenvl-bis-diazoniumchlorid-(4.4/)  mit  Benzol  und  A1C13 
(Castkllankta,  B.  80,  2800).  —  Blättchen  (aus  absol.  Alkohol).    F:  220-220,5°. 

2.8.5.6-Tetraohlor-L4-bis-  [pentaohlor-phenyl]  -benzol,  Perchlor-  [L4-diphenyl- 
benzol]  C18C114  =  C,Clß-C6Cl4-CÄCl8.  B.  Beim  Erhitzen  von  1.4-Diphenyl-benzol  mit  viel 
SbCl5,  zuletzt  auf  360°  (Mebz,  Weith,  B.  18,  2884).  —  Krystallkörner  (aus  Nitrobenzol). 
Sublimiert  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig, 
etwas  leichter  in  Benzol,  leicht  in  kochendem  Nitrobenzol. 

l-Fhenyl-4-[4-brom-phenyl]-ben«ol  C„H18Br  =  C,H4Br-C6H4-CsH8.  B.  Neben  1.4- 
Bi8- [4- brom-phenyl]- benzol  bei  der  Einw.  von  Bromdampf  auf  1.4-Diphenyl-benzol  in  der 
Kälte  (Oloiati,  B.  27, 3393).  —  Blättchen(aus  Benzol).  F:  228°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Ligroin,  leicht  in  heißem  BenzoL  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrOs  und  Eis- 
essig 4/-Brom-diphenyl-carbon8äure-(4). 

L4-Bis-[4-brom-phenyl] -benaol  QiAtBrt  =  CeH4Br •  C6H4 •  C0H4Br.  B.  Entsteht 
als  Hauptprodukt  neben  l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol  aus  1.4-Diphenyl-benzol  mit 
Bromdampf  in  der  Kälte  (Oloiati,  B.  27,  3394).  Aus  l-Phenyl-4-[4-brom-phenyl]-benzol  mit 
Bromdampf  (O.).  —  Krystallpulver  (aus  Benzol);  federartige  Krystalle  (durch  Sublimation). 
F:  304°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol.  —  Bei  der 
Oxydation  mit  Cr03  entsteht  p-Brom-benzoesäure. 

x.x-IMbrom-L4-bis-[4-brom-phenyl]-benaol  C.8H10Br4  =  C^BrCeHjBrjC-H^r. 

B.  Aus  1.4-Diphenyl-benzol  mit  überschüssigem  Brom  (Oloiati,  B.  27,  3396).  Aus  1-Phenyl- 
4- [4- brom-phenyl]- benzol  mit  überschüssigem  Brom  (0.).  Aus  1.4-Bis- [4- brom-phenyl ]- 
benzol  mit  überschüssigem  Brom  (O.).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  246°.  Sehr  wenig  löslich 
in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin,  ziemlich  leicht  in  heißem  BenzoL  —  Bei  der  Oxydation 
entsteht  p-Brom-benzoesäure. 

x.x-Dinltro-[L4-diphenyl-benaol]  C^H^N,  =  C^H^NO,^-  B.  Beim  Erwärmen  von 
1.4-Diphenyl-benzol  in  Eisessig  mit  der  ca.  8-fachen  Menge  rauchender  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  125).  —  Nadeln  (aus  Nitrobenzol)  (Schm., 
Schu.).  Monoklin  prismatisch  (Fock,  J.  1881,  400;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  276).  F:  277°; 
sehr  schwer  löslich  m  Alkohol  und  Äther,  etwas  leichter  in  kochendem  Eisessig  und  Amyl- 
alkohol, leicht  in  Nitrobenzol  (Schm.,  Schu.). 

x.x.x-Trinltro.[L4-diphenyl-benBol]  C^HnOeN,  =  C^H^NO^.  B.  Aus  1.4-Di- 
phenyl-benzol mit  rauchender  Salpetersäure  (Schmidt,  Schultz,  A.  203,  lil).  Aus  x.x-Di- 
nitro- 1.4- diphenyl -benzol  durch  Nitrieren  (Schm.,  Schu.).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Eisessig) 
(Schm.,  Schu.).  Rhombisch  (Fock,  J.  1881,  400;  vgL  Qroth,  Ch.  Kr.  6,  276).  F:  196°;  ziem- 
lich schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Eisessig  (Schm.,  Schu.).  —  Wird  von  CrOs  und 
Essigsäure  nicht  angegriffen  (Schm.,  Schu.).  Liefert  mit  Zinn  und  Salzsäure  eine  in  Nadeln 
krystallisierende  Base,  die  bei  169,5°  schmilzt  (Schm.,  Schu.). 

3.    IHphenylmethylen-cyclopentadien,  a.a-Diphenyl-fülven  C18H14  = 
CH:CHV 

i  .„yCrCXCeHjJg.  B.  Durch  Eintropfen  von  Cyclopentadien  in  eine  alkoholische,  Natrium - 
CH:CH 
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äthylat  enthaltende  Benzophenon-Lösung(THiKLE,  B.  33, 672).  —  Tief  rote  Tafeln  oder  Prismen 
(aus  Petroläther).  Riecht  schwach  nach  Azobenzol  (T.).  F:  82°  (T.).  —  Reduziert  Permanganat 
in  alkalischer  Lösung  (T.).  Gibt  mit  Brom  die  Verbindungen  C18H14Br2  und  C18H14Br4  (Th., 
Balhorn,  A.  348,  13).  Versetzt  man  die  Eisessiglösung  mit  einer  Spur  Eisessig- Schwefel- 
säure, so  entsteht  beim  Kochen  eine  tiefgrüne  Färbung  (T.). 

4.  a-J»Ä€WfjlHi-/»W2>Ä*ÄfjJ-W  B.  Man  kocht 
Phenyl-a-naphthyl-keton  (3  g)  mit  einer  äther.  Lösung  von  Methylmagnesium  Jodid  (aus  5  g 
CH,I)  3  Stdn.  und  schüttelt  die  Lösung  mit  verd.  Schwefelsäure  (Acree,  B.  87,  2757).  Aus 
Acetophenon  und  a-Naphthyl-magnesiumbromid  (Stoermer,  Simon,  B.  37,  4167).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  60°  (A.).  Kp:  350-366°  (A.);  Kp,:  195-196°  (St.,  Si.,  B.  37, 
4167).  —  liefert  mit  Brom  in  CSa  ein  öliges  Additionsprodukt,  das  bei  der  Destillation  unter 
vermindertem  Druck  unter  Abspaltung  von  HBr  in  ein  Gemisch  der  beiden  stereoisomeren 
/3-Broma-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylene  (s.  u.)  übergeht  (St.,  Si.,  B.  87,  4167;  A.  842, 
1,  2).    Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  tief  roter  Farbe  (A.). 

Hoohschmelzendes    5-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen    C18HlSBr  = 
r*   TT  .  rj.pj  TT 

v  "  t»8  *  Zur  Konfiguration  vgl.  Stoermer,  Simon,  A.  842,  2,  11.  —  B,  Entsteht 
H  •  C  •  Br 
neben  dem  niedrigschmelzenden  Stereoisomeren,  wenn  mana-Phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen 
in  CSa  bromiert  und  das  erhaltene  Produkt  unter  vermindertem  Druck  destilliert.  Die  Iso- 
meren werden  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Alkohol  getrennt,  in  welchem  das  hoch- 
schmelzende weniger  löslich  ist  (St.,  Si.,  B,  87,  4167).  -  F:  71—72°  (St.,  Si.,  B.  87,  4168). 

Niedrigsohmelzendes   Ä-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen  C18HJ3Br  = 
C  «IL'C'C  H 
1        \\    6   *.  Zur  Konfiguration  vgl.  Stoermer,  Simon,  A.  842, 2, 11.  —  B.  Siehe  oben  das 

höchschmelzende/3-Brom-a-phenyl-a-[naphthyl-(l)]-äthylen,  —  F:  64°  (St.,  Si.,  B.  37,  4167). 

5.  3-Cinnamyliden-inden,    3-CinnamaUinden    C18H14  = 
>C:CHCH:CHC6H, 

C,H4<f   >CH  .    B.   Aus  Inden  und  Zimtaldehyd  in  methylalkoholischer  Kali- 

.C-CHCH:CH.C6H8 
lauge,  neben  der  Verbindung  C6H4<     \CH  (Syst.  No.  547)  (Thiele,  B. 

X^-CH(OH)  •  CH :  CH  •  C,H, 
88,  3399).  -  Gelbrote  Nadeln  (aus  Essigester).    F:  190°. 

6.  Naphthacen-dihydrid-(9.10)>     9.10-       ^y-^CH,  -r— 
IHhydro-naphthacen,  L.-R.-Name:   [Benzolo-  1  I 
2.3-(anthracen-dihydrid-0.J0)]    CWH14  =          ^  ^  -^-CH,  A- 

B.  Aus  Naphthacen  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  (Gabriel,  Leüpold,  B.  81,  1280). 
Aus  Dichlornaphthacenchinon  (Formel  I,  s.  u.)  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rotem  Phosphor  auf  132°  (G.,  L.).  Durch  4-stdg.  Erhitzen  von  Oxynaphthacenchinon  (II) 
mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  170°  (Deichleb,  Weizmann,  B.  86,  552). 
Aus  Diozynaphthacenchinon  (III)  bei  der  Destillation  über  Zinkstaub  (G.,  L.).  Aus  Dioxy- 
Cl  .  OH  OH 

f  I      n.  (  \     I        O      nt  I     l     L     ^     I 

Cl  OH 

naphthacenchinon  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  (Kp:  127°)  und  rotem  Phosphor 
auf  154-157°  (G.,  L.).  -  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  206-207°  (G.,  L.),  200° 
bis  204°  (D.,  W.).  Kp:  ca.  400°  (G.,  L.).  Schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol,  besser  in 
siedendem  Eisessig,  CSa  und  Benzol,  leicht  in  heißem  Nitrobenzol  und  Äthylbenzoat  (G.,  L.). 
Loslich  in  warmer  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  SO,  mit  dunkelmoosgrüner  Farbe 
(G.,  L.).  —  Wird  von  CrO,  zu  Naphthacenchinon  oxydiert  (G.,  L.).  Wird  von  konz.  Salpeter- 
säure in  ein  Nitronaphthacenchinon  (F:  oa.  240°)  übergeführt  (G.,  L.). 

7.  Kohlenwasserstoff  C18Hi4  von  ungewisser  Struktur*  B.  Bei  der  Destilla- 
tion des  durch  Reduktion  von  Zuntaldehyd  mit  verkupfertem  Zinkstaub  neben  Hydro- 
cinnamoin  entstehenden  Öles  (Thiele,  B.  32.  1297).  —  Blättchen.  F:  205-207°.  Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol 
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•     KOHLENWASSERSTOFFE  Ca  Hai-22.  [Syst.  No.  487. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C19H16. 

/v  B.     Man    setzt    Benzol    mit 

1.    Triphenylmethan^  \v  s-i  Chloroform  in  Gegenwart  von 

Tritan  CJtH16  =  (CHH5)3CH.  I«'   r\  AICI3  um,  behandelt  das  Reak- 

Zur     Bezeichnung     „Tritan"  '/  .   tionsjremisch  mit  Wasser,  hebt 

vgl.  v.  Lebbiq,  J.pr.  [2]  72,       — — ;         j  x die  Benzolschicht    ab,    befreit 

115.    Bezifferung:  .  4«3    *"v>  .— CH— ,  i  *      *4;    diese  von  dem  Lösungsmittel 

*"  *"  «  •_*/      und  destilliert  den  Rückstand; 

neben  Triphenylmethan  werden  Diphenylmethan  und  andere  Produkte  erhalten  (E.  Fischer, 
O.  Fischer,  A.  194,  252;  Schwarz,  B.  14, 1516;  Friedel,  Grafts,  A.  eh.  [6]  1, 489;  Allan, 
Kölliker,  A.  227, 107;  Biltz,  B.  26, 1961 ;  vgl.  Norris,  Mac  Lrod,  Am.  26, 499;  Boeseken, 
R.  22,  303;  Hartley,  C,  1908 II,  1440).  Durch  Umsetzung  von  Benzol  und  Chloroform 
in  Gegenwart  von  FeCl8  und  nachfolgende  Behandlung  des  Keaktionsprodukts  mit  Wasser, 
neben  Tritanol  (C,H6),C-0H  (Meissel,  B.  82,  2422).  Durch  Umsetzung  von  Chlorpikrin 
und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  und  nachfolgende  Behandlung  des  Reaktionsprodukts 
mit  Salzsäure,  neben  Tritanol  (Boedtker,  Bl.  [4]  8,  727).  Durch  Erhitzen  von  Benzol  und 
Pentachloräthan  in  Gegenwart  von  A1C18  auf  70°,  nachfolgende  Behandlung  des  Reaktions- 
produkte mit  Salzsäure  und  Destillation,  neben  Anthracen  (Moünetrat,  BL  [3]  19,  557). 
Durch  Umsetzung  von  Tribromäthylen  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  und  nachfolgende 
Destillation  des  von  den  Aluminiumverbindungen  und  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten 
Reaktionsprodukts,  neben  a.a- Diphenyl-äthylen  (Anschütz,  A.  285,  337).  Neben  Diphenyl 
und  4-Benzhydiyl-tetraphenylmethan  (C6H  J.CH  •  C6H4  •  C{CJIJZ  durch  Einw.  von  Natrium  auf 
ein  Gemisch  von  Chlorbenzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  Gegenwart  von  viel  Benzol 
(Schmidlin,  C.  r.  187,  59;  A.  eh.  [8]  7,  253).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Chloroform 
in  Äther  (Rbychler,  Bl.  [3]  86,  738).  Durch  Einw.  von  Phenylmagnesiumbromid  auf  Jodo- 
form oder  Bromoform  in  äther.  Lösung  (Bodroux,  C.  r.  188,  92;  Bl.  [3]  81,  585).  Durch 
Umsetzung  von  Benzol  und  Benzalchlorid  in  Gegenwart  von  A1C1S  und  nachfolgende  Destil- 
lation des  von  den  Aluminiumverbindungen  und  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten 
Reaktionsproduktes  (Lineb arger,  Am.  18,  557;  vgl  Boeseken,  R.  22,  311).  In  geringer 
Menge  beim  Erwärmen  eines  Gemisches  von  Benzalchlorid  und  Benzol  mit  Zinkstaub  (BOT- 
tinoer,  B.  12,  976  Anm.  4).  Beim  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  QuecksUberdiphenyl 
auf  150°  (Kexule,  Franchimont,  B.  6,  907).  Aus  Phenylmagnesiumbromid  und  Benzal- 
chlorid, neben  etwas  symm.  Tetraphenyläthan  (Reychler,  Bl.  [3]  86,  738).  Durch  Um- 
setzung von  BenzotrichJorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  und  nachfolgende  Destil- 
lation des  von  den  Aluminiumverbindungen  und  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten  Reak- 
tionsproduktes (Schwarz,  B.  14,  1523).  Durch  Umsetzung  von  a.a'-Dibrom-dibenzyl  (F: 
237°)  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  und  nachfolgende  Destillation  des  von  den  Alu- 
miniumverbindungen und  dem  überschüssigen  Benzol  befreiten  Reaktionsproduktes,  neben 
symm.  Tetraphenyläthan  (Anschütz,  A.  286, 208).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Destilla- 
tion von  Tritylchlorid  (S.  701)  (E.  Fischer,  0.  Fischer,  A.  194,  258;  Gomrero,  B.  88,  3145). 
Durch  Behandeln  von  Tritylchlorid  mit  Zinkpulver  und  Eisessig  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
in  einer  Kohlendioxyd- Atmosphäre  (Gomrero,  B.  86,  383).  Man  behandelt  die  a-  oder  ß~ 
Magnesiumverbindung  aus  Tritylchlorid  in  absol.  Äther  im  Wasserstoffstrom  mit  verd.  Salz- 
säure (Schmidlin,  B.  89,  4190,  4195;  vgl.  Schm.,  B.  89,  634).  Aus  Tritylbromid  in  sie- 
dender alkoh.  Lösung  mit  Zinn  und  Salzsäure  (  Acreb,  B.  87,  617).  Durch  Kochen  von  Trityl- 
jodid  mit  Alkohol  (Gomrero,  B.  88,  3159).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Bestrahlung 
einer  Benzollösung  des  Triphenylmethyls  durch  Sonnenlicht  (Gomrero,  Conr,  B.  87,  3546). 
Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Benzhydrol  und  Benzol  mit  P2Ot  auf  140°  (Hemilian, 
B.  7,  1204).  Bei  der  Reduktion  von  Tritanol  mit  Zink  und  Eisessig  (Herzig,  Wenoraf, 
M.  22, 613 ;  Herzig,  B.  87, 2107).  Bei  der  Reduktion  von  Tritanol  in  siedender  alkoh.  Lösung 
mit  Zinnschwamm  und  Salzsäure  (Acree,  B.  87,  616).  Beim  Kochen  von  Tritanol  mit  ZnCl, 
und  Alkohol  (Kaufmann,  Gromrach,  B.  88,  2706).  Aus  4.4'-Dioxy-tritan  durch  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  (Michael,  J.  pr.  [2]  67,  334).  Bei  6— 8-stdg.  Erhitzen  von  100  g  Benz- 
aldehyd mit  147  g  Benzol  und  100  g  ZnCl2  auf  250-270°  (Griepentrog,  A.  242,  329).  Bei 
der  Destillation  des  a-Benzpinakolins  (C6H5)2C — €(C8H5)2  (Syst.  No.  2377),  neben  4-Benzoyl- 

tritan  und  anderen  Produkten  (Delacre,  Bl.  [4]  6,  1152).  Beim  Kochen  von  /?-Benzpinakolin 
(C6H?)3CCOC6H«  (Syst.  No.  661)  mit  alkoh.  Kalilauge  (Saoumenny,  3K.  12,  430).  Bei  der 
Destillation  des  p-Benzpinakolins  neben  anderen  Produkten  (Delacre,  Bl.  [4]  6,  1146). 
Beim  Erhitzen  von  Triphenylessigsäure  (E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  194,  262).  Bei  der 
Destillation  von  triphenylessigBaurem  Calcium  mit  Calciumformiat  (Kuntze-Fechner,  B. 
86,  475).  Aus  diazotiertem  4.4'-Diamino-tritan  durch  Verkochen  mit  Alkohol  (O.  Fischer, 
A.  206,  152).  Aus  diazotiertem  4.4/.4//-Triamino-tritan  durch  Verkochen  mit  Alkohol  (E.  Fi- 
scher, 0.  Fischer,  A.  194,  270).  —  Darst.  Man  übergießt  15  g  Tritylchlorid  mit  60  cem  Eis- 
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essig,  gibt  15  g  Zinkpulver  hinzu  und  rührt  mehrere  Stunden  unter  Einleiten  von  CO,.  Die 
Mischung  wird  dann  gelinde  erwärmt,  filtriert  und  das  Zink  mit  warmem  Eisessig  gewaschen. 
Man  ffibt  zu  der  filtrierten  Lösung  in  kleinen  Portionen  Wasser  und  krystallisiert  das  sich  aus- 
scheidende Tritan  nach  dem  Abfiltrieren  und  Waschen  mit  Wasser  aus  Benzol  um  (Gom- 
bkbo,  B.  86,  383).  Man  stellt  aus  40  g  Brombenzol  und  6,2  g  Magnesium  unter  Zusatz  von 
etwas  Jod  in  Äther  eine  Phenylmagnesiumbromidlosung  her,  läßt  10,3  g  Chloroform,  gelost 
in  Äther,  zutropfen  und  verarbeitet  in  üblicher  Weise  (Retchleb,  Bl.  [3]  36,  738). 

Tritan  krystallisiert  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Krystallbenzol  in  Rhomboedern  (Hintzb, 
Z.  Kr.  9,  645;  A.  286,  209;  vgl.  Hartlsy,  Thomas,  Soc.  89, 1018),  die  an  der  Luft  verwittern 
(Kekule,  Fbanchimont,  B.  6,  007).  Die  Benzolverbindung  schmilzt  bei  78,2°  (Kubilow, 
Ph.  Ch.  28,  561) ;  sie  ist  triboluminescent  (Trautz,  Ph.  Ch.  68, 58).  Aus  Alkohol  wurden  zwei 
physikalisch  isomere  Formen  des  Tritans  erhalten  (Gboth,  Z.  Kr.  6,  476).  Die  stabile  Form 
krystallisiert  rhombisch  pyramidal,  die  labile  rhombisch  (Groth,  Z.  Kr.  6,  478;  Hintze, 
Z.  Kr.  9,  536;  vgL  Groth,  Ch.  Kr.  6,  288).  Die  labile  Form  geht  beim  Erwärmen,  von  75° 
ab  trübe  werdend  und  bei  80°  milchweiß  erscheinend,  in  die  stabile  Form  über  (Gboth,  Z.  Kr. 
6,  477).  Auch  bei  der  Erstarrung  des  geschmolzenen  Tritans  läßt  sich  das  Auftreten  zweier 
Formen  beobachten  (Lehmann,  Z.  Kr.  6,  474).  KryBtallisationßgeschwindigkeit:  Bruni, 
Padoa,  R.  A.L.  [5]  12 II,  122.  Einfluß  von  Beimengungen  auf  die  Krystallisationsfähigkeit: 
Padoa,  Mebvini,  B.  A.  L.  [5]  18 II,  60.  Tritan  schmilzt  bei  92,5°  (Kekule,  Fbanchimont, 
B.  6,  907).  Kp,M:  358—359°  (Crafts,  J.  1878,  67).  Destilliert  im  Vakuum  des  Kathoden- 
lichts bei  132°  über  (Kbafft,  Weilandt,  B.  28,  1326).  Dg:  1,0568;  DJS:  1,0570;  Df :  1.01 405 
(Perkin,  Soc.  69, 1195, 1230).  —  Leicht  löslich  in  Äther,  heißem  Alkohol  (Kekule,  Fbanchi- 
mont, B.  6,  907)  und  Chloroform,  wenig  schwerer  in  Ligroin  (Schwarz,  B.  14,  1519),  ziemlich 
schwer  in  Eisessig  und  in  kaltem  Alkohol  (Hemilian,  B.  7,  1205).  100  Tle.  einer  gesättigten 
Chloroformlösung  enthalten  bei  0°  28,9  Tle.,  bei  10°  36,0 Tle.,  bei  20°  41,5  Tle.,  bei  30*  48,6  Tle., 
bei  40°  56,1  Tle.,  bei  50°  63,8  Tle.,  bei  60°  71,7  Tle.,  bei  70°  79,8  Tle.,  bei  80°  88,7  Tle.  Tri- 
tan (£tard,  Bl.  [3]  9,  86).  100  Tle.  einer  gesättigten  Hexanlösung  enthalten  bei  0°  3,5  Tle., 
bei  10°  5,6  Tle.,  bei  20°  8,3  Tle.,  bei  30°  12,5  Tle.,  bei  40°  20,0  Tle.,  bei  50°  25,8  Tle.,  bei  60° 
45,7  Tle.,  bei  70°  62,0  Tle.,  bei  80°  78,5  Tle.,  bei  90°  97,1  Tle.  Tritan  (£.).  100  Tle.  einer 
gesättigten  Schwefelkohlenstofflösung  enthalten  bei  0°  25,8  Tle.,  bei  10°  38,7  Tle.,  bei  20° 
43,2  Tle.,  bei  30°  52,9  Tle.,  bei  40°  63,7  Tle.,  bei  50°  72,4  Tle.,  bei  60°  78,6  Tle.,  bei  70°  85,6  Tle., 
bei  80°  92,2  Tle.  Tritan  (£.).  100  Tle.  Benzol  lösen  bei  4°  4,06  Tle.,  bei  13°  5,51  Tle.,  bei  19,4° 
7,24 Tle.,  bei37,5°  10,48 Tle.,  bei 44,6°  22,64 Tle.,  bei55,5°  40,51  Tle.,  bei71°  140,0011e.  und  bei 
76,2°  319,67  Tle.  Tritan  (Linebaboeb,  Am.  16, 46).  Über  die  Löslichkeit  des  Tritans  in  Benzol 
vgl.  ferner  Habtley,  Thomas,  Soc.  89, 1017.  Über  die  Löslichkeit  in  Thiophen,  Anilin,  Pyrrol 
und  Pyridin  vgl. :  Ha.,  Tho.,  Soc.  89,  1022.  Wärmetönung  beim  Lösen  von  Tritan  in  Benzol, 
Toluol  und  Methylalkohol:  Timofejew,  C.  1906 II,  436.  -  nS:  1,57779;  n":  1,59965;  n": 
1,61 364 (Pebein,  Soc.  69,  1242).  n^:  1,57879;  njT**:  1,60208  (Eijkman,  R.  12,  278).  Mole- 
kularrefraktion: Pebkin;  Eijkman;  Anderlini,  O.  26 II,  141.  Molekulardispersion:  Perkin. 
Absorptionsspektrum:  Bakeb,  Soc.  91,  1494;  Leonard,  C.  1908 II,  1440;  Hartley,  C. 
190811,  1440.  —  Molekulare  Verbrennungswärme  bei  konstantem  Vol.:  2385,1  Cal.,  bei  kon- 
stantem Druck:  2387,3  Cal.  (Schmidun,  C.  r.  188,  1560;  A.  ch.  [8]  7,  250).  —  Magnetisches 
Drehungsvermögen:  Pebkin.  —  Wird  von  konz.  Schwefelsäure  nicht  gefärbt  (Baeyer, 
Villiger,  B.  86,  1754,  3014;  Ullmann,  B.  86,  1811). 

Tritan  wird  in  Schwefelkohlenstofflösung  bei  Gegenwart  von  ALCl«  durch  Einleiten  von 
Luft  zu  Tritanol  (C,H5)8C(OH)  oxydiert  (Norris,  MacLeod,  Am.  26, 502).  Tritan  gibt  bei  der 
Oxydation  mit  Cnromsäuregemißch  Tritanol  (Hemilian,  B.  7,  1206),  sowie  viel  Benzophenon 
(Hanriot,  Saint-Pierre,  Bl.  [3]  1,  773;  vgl.  E.  Fischer,  O.  Fischer,  B.  87,  3360  Anm.). 
Bildet  mit  Chromylchlorid  eine  Verbindung,  die  bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  Tritanol 
liefert  (Law,  F.  Perkin,  Soc.  98,  1637).  Oxydation  mit  Salpetersäure  s.  u.  bei  Einw.  von 
Salpetersäure.  Tritan  zerfällt  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  (D:  2,02)  und  etwas 
rotem  Phosphor  auf  280°  in  Benzol  und  Toluol  sowie  Hydrierungsprodukte  derselben  (Golen- 
kin,  3K.  19,  170;  vgl.  Markownikow,  B.  80,  1215).  Läßt  sich  durch  Überleiten  mit  Wasser- 
stoff über  reduziertes  erhitztes  Nickel  in  Dicyclohexyl-phenyl-methan  und  in  Tricyclohexyl- 
methan  verwandeln  (Godchot,  C.  r.  147,  1058;  Bl.  [4]  7,  958).  Liefert  beim  Erhitzen  mit 
PC15  Tritylchlorid  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2163).  Läßt  sich  durch  Brom  in  CS,  im  Sonnen- 
licht (Schwarz,  B.  14,  1520)  oder  durch  Erhitzen  mit  2  At.-Gew.  Brom  auf  130°  in  Trityl- 
bromid  überführen  (Allen,  Kölliker,  A.  227, 1 10).  Trägt  man  Tritan  bei  0°  in  überschüssige 
starke  rauchende  Salpetersäure  (D:  1,48—1,58)  ein,  so  erhält  man  4.4/.4//-Trinitro-tritan; 
fügt  man  dagegen  zu  Triphenylmethan  bei  gewöhnlicher  Temperatur  kleine  Mengen  roter 
rauchender  Salpetersäure  (D:  ca.  1,48),  so  verläuft  die  Einw.  unter  nur  geringer  Temperatur- 
erhöhung und  führt  zu  Tritanol  (Schwarz,  Am.  Soc.  81,  848;  vgl.  E.  Äscher,  O.  Fischer, 
A.  194,  254;  Smith,  Am.  19,  702).  Tritan  wird  durch  Diacetylsalpetersäure  in  Tritanol 
übergeführt  (A.  Pictet,  C.  1908 II,  1109).    Es  liefert  mit  rauchender  Schwefelsäure  eine 
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Trisulfonsäure  (Syst.  No.  1543)  (Kbkul&,  E&anchimont,  ä  5,  906).  Beim  Erhitzen  mit 
viel  SbClt  auf  150—360°  entstehen  Tetrachlorkohlenstoff  und  Perchlorbenzol  (Mebz,  Weith, 
2?. 16,  2876).  Tritan  verharzt  und  liefert  etwas  Benzol,  wenn  man  es  10  Minuten  lang  mit 
7a  Tl.  A1C1,  auf  120°  erhitzt  (Fbiedkl,  Cbapts,  A.  ch.  [6]  1,  492).  Erwärmt  man  Tritan 
mit  der  gleichen  Menge  A1C13  in  Gegenwart  eines  Überschusses  von  Benzol  auf  eine  unter- 
halb des  Siedepunktes  des  Benzols  liegende  Temperatur  10  Stdn.,  so  wird  Diphenylmethan 
gebildet  (Fbixdkl,  Cravts,  A.  ch.  [6]  1,  493).  Tritan  liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalium  auf 
200°  in  einem  indifferenten  Gase  eine  rote  Kaliumverbindung  (C,HB)SCK  (Ha.,  St.-P., 
Bl.  [3]  1,  775;  vgl  Webner,  Grob,  B.  87,  2898).  Die  Kaliumverbindung  liefert  beim  Er- 
hitzen auf  300°  9-Phenyl-fluoren  (Ha.,  St.-P.,  Bl  [3]  1,  775;  Webneb,  Gbob,  B.  87,  2897) 
und  geht  beim  Überleiten  von  CO-  bei  200°  in  Triphenylessigsäure-über  (Ha.,  St.-P.,  BL 
[3]  1,  778).  —  Die  Kaliumverbindung  des  Tritans  liefert  bei  der  Einw.  von  Äthyljodid 
ct.a.a-Triphenyl-propan  (Gombebg,  Cone,  B.  88,  2962).  Sie  gibt  unter  Benzol  mit  Benzyl- 
chlorid  a.aa.p-Tetraphenyl-äthan  neben  einem  isomeren  Kohlenwasserstoff  (?)  (Ha.,  St.-P.; 
Gom.,  C,  B.  88,  2958).  Tritan  gibt  mit  Chloroform  in  Gegenwart  von  A1C13  9-Phenyl- 
anthracen  (Ltnebaroer,  Am.  18,  654).  —  Verbindung  mit  Pikrylchlorid:  Bruni,  Ch.  Z. 
80,  568.  Tritan  bildet  krystallinische  Verbindungen  mit  je  einem  Mol.  Thiophen  (Syst. 
No.  2364),  Pyrrol  (Syst.  No.  3048)  und  Anilin  (Svst.  No.  1598)  (Liebermann,  B.  28,  853; 
Hartley,  Thomas,  8oe.  88,  1022,  1024,  1026;  Werner,  B.  88,  1289). 

Zum  Nachweis  des  Tritans  löst  man  wenige  Milligramme  in  rauchender  Salpetersaure, 
fällt  mit  Wasser,  filtriert,  wascht  mit  Wasser  aus,  oxydiert  mit  Cr03  in  Eisessig  bei  höchstens 
50°  und  fällt  mit  Wasser.  Man  löst  das  entstandene  Tris-[4-nitrophenyl]-carbinol  in  viel 
kaltem  Eisessig  oder  in  etwas  Salzsäure  enthaltendem  Alkohol  und  gibt  eine  geringe  Menge 
Zinkstaub  hinzu,  wobei  Fuchsinfärbung  auftritt  (E.  Fischer,  0.  Fischer,  A.  184,  274; 
R.  Meter,  Tosgel,  A.  847,  69). 

Triphenyl-chlormethan,  Triphenylmethylohlorid,  a-Chlor-tritan,  Tritylchlorid 
C^H^Cl  =  (CfH6)8CCl.  Über  das  Molekulargewicht  vgl.  Gomberg,  B.  85,  2397.  Über 
etwaige  chinoide  Struktur  vgl  S.  701.  —  B.  Aus  Benzol  und  Chloroform  in  Gegenwart  von 
AlClj  bei  etwa  50°  (Boeseken,  R.  22,  307).  Aus  Benzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  in  Gegen- 
wart von  A1C1,  (Friedel,  Crafts,  A.  ch.  [6]  1,  497,  501,  502;  Boe.,  R.  24,  210).  Aus  Benzol 
und  CClf  in  Gegenwart  von  FeCls  (Meissel,  Hinsbero,  B.  82,  2422).  Aus  Benzol  und  Benzal- 
chlorid  m  Gegenwart  von  A1C18  (Boe.,  R.  22,  311).  Aus  Benzol  und  Benzhydrylchlorid  in 
Gegenwart  von  A1C13  (Boe.,  R.  22,  313).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  das  aus  A1C1,  und 
Benzophenonchlorid  entstehende  Additionsprodukt  (Boe.,  R.  28,  101).  Durch  2-stdg.  Er- 
hitzen von  Tritan  mit  PC15  auf  160°  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2163).  Aus  Tritylbromid  in 
Benzol  mit  AgCl  (Gomberg,  B.  86,  1836).  Aus  Tritanol  (C6H6)3COH  mit  PC1R  (Hehilian, 
B.  7,  1207;  E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  184,  257).  Aus  Tritanol  und  PC^  in  Benzollösung 
(Walden,  B.  86,  2021).  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Losung  des  Tritanols  in  trocknem 
Benzol  oder  in  absol.  Äther  (Go.,  B.  86,  2401).  Aus  Tritanol  in  heißem  Eisessig  mit  konz. 
Salzsäure  (D:  1,2)  (Go.,  B.  86,  384).  Durch  Einw.  von  SiCl4  auf  Tritanol  in  Benzol  oder 
Ligroin  bei  40°  (Dilthey,  B.  86,  924).  Aus  Triphenylessigsäurechlorid  bei  170— 180°  (Bistb- 
zycki,  Landtwing,  B.  41,  688;  vgL  Sohmidlin,  Hodgson,  B.  41,  443).  Aus  Ditritylperoxyd 
[(C6HR)3C]202  in  siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Chlor  in  Gegenwart  von  Jod  (Go., 
B.  87,  3544).  Aus  Pentaphenyläthan  mit  PC15  durch  Erhitzen  auf  170°  oder  durch 
Kochen  mit  Benzol  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2166).  —  Darst.  Man  löst  1  TL  Tetrachlor- 
kohlenstoff in  3,5  Tln.  Benzol  und  trägt  etwa  1,25  Tle.  Aluminiumchlorid  portionweise  in 
die  Losung,  ohne  die  stürmische  Reaktion  durch  Kühlen  zu  mäßigen.  Nachdem  alles  Alu- 
miniumchlorid zugegeben  ist,  erwärmt  man  noch  1  Stde.  auf  dem  Wasserbade,  gießt  dann  die 
abgekühlte  Mischung  in  dünnem  Strahl  auf  eine  große  Menge  zerstoßenen  Eises,  wobei  die 
das  Eis  enthaltende  Schale  durch  eine  Kältemischung  gekühlt  wird  und  fügt  zeitweise  Benzol 
hinzu,  um  alles  Tritylchlorid  in  Lösung  zu  halte«.  Die  Benzolschicht  wird  abgehoben,  rasch 
je  einmal  mit  salzsäurehaltigem,  sowie  mit  reinem  Wasser  gewaschen,  über  CaClt  getrocknet 
und  dann  im  Wasserbade  konzentriert.  Beim  Abkühlen  scheidet  sich  über  die  Hälfte  des  ent- 
standenen Tritylchlorids  in  Krystallen  ab,  die  abfiltriert  und  durch  Waschen  mit  absol.  Äther 
von  Tritanol  und  färbenden  Beimengungen  befreit  werden.  Aus  den  Mutterlaugen  werden 
durch  Einengen  und  Fällen  mit  Äther  weitere  Mengen  Tritylchlorid  gewonnen  ( Gesamtausbeute 
70-85 %)  (Go.,  B.  88,  3147).  —  Man  löst  25  g  CCL  und  50  g  Benzol  in  100  cem  CS2  und  gibt 
unter  Eiskühlung  allmählich  30  g  A1C1,  hinzu.  Man  läßt  das  Gemisch  bis  zur  Beendigung 
der  HCl-Entwicklung  (lx/i— 2  Tage)  stehen,  gießt  unter  Umrühren  auf  Eis,  trennt  dieCSr 
Lösung  ab  und  schüttelt  die  wäßr.  Lösung  noch  zweimal  mit  CS?  aus.  Man  engt  dann  die 
vereinigten  CSs-Lösungen  bis  fast  zur  Trockne  ein  und  krystallisiert  das  sich  ausscheidende 
Tritylchlorid  aus  heißem  Petroläther  um  (Nobbis,  Sandebs,  Am.  25,  60). 
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Krystalle  (aus  Benzol  oder  Petroläther).  F:  108-112°  (Gombkrg,  B.  88,  3148),  108° 
bis  111°  (Nokbis,  Sanders,  Am.  25,  61).  Kpw:  230—235°  (Gombebo,  Comb,  B.  87,  3545), 
310°  (Boesexen,  R.  22,  311).  —  Leicht  löslich  in  CS*  Benzol,  CO*  Chloroform  und  Äther 
(No.,  Sa.,  Am.  26,  60).  —  Absorptionsspektrum:  Bakeb,  Soc.  91,  1495.  —  Molekulare  Ver- 
brennungswärme bei  konstantem  Volum:  2346,5  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  2348,5  CaL 
(Schmidlin,  Cr.  186,  1561;  A.ch.  [8]  7,  250). 

Während  sich  Tritylchlorid  in  Benzol,  Äther  usw.  farblos  lost,  gibt  es  mit  dissoziierenden 
Solvenzien  gefärbte  Lösungen.  So  löst  es  sich  in  Sulf urylchlorid  und  in  verflüssigtem  Schwefel- 
dioxyd mit  gelber  Farbe  (Go.,  B.  86,  2404,  2406).  Elektrische  Leitfähigkeit  der  Losung  in 
verflüssigtem  Schwefeldioxyd:  Waldsn,  B.  86,  2023;  Ph.  Ch.  48,  454).  Versetzt  man  eine 
Eisessiglösungdes  Tritylchlorids  mit  Salzsäure,  so  nimmt  sie  eine  orangegelbe  Färbung  an 
(Kkhbmann,  Wentzkl,  B.  84,  3815).  In  kalter  konz.  Schwefelsäure  löst  sich  Tritylchlorid 
zu  einer  goldgelben  Flüssigkeit  (Keh.,  Wen.,  B.  84,  3815;  Go.,  Am.  26,  328;  B.  86,  2406) 
unter  Entwicklung  von  HCl  (No.,  Am.  26, 119;  Go.,  Am.  26,  328;  B.  86,  2400)  und  Bildung 
von  (CflH6)3COSO,H  (Go.,  Am.  26,  328;  B.  86,  2400,  2406);  die  so  erhaltene  Lösung  gibt 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  quantitativ  Tritanol  (Go.,  Am.  26,  328;  B.  86,  2400).  In 
Phenol  löst  sich  Tritylchlorid  mit  tief  brauner  Farbe;  in  der  Flüssigkeit  ist,  wenn  sie  frisch 
bereitet  mit  Wasser  vermischt  wird,  wobei  Entfärbung  eintritt,  HCl  und  Tritanol  nach- 
weisbar; hat  die  braune  Lösung  vor  dem  Wasserzusatz  einige  Zeit  gestanden,  so  findet  sich 
nachher  auch  Oxytetraphenylmethan  vor  (Baeybr,  B.  42,  2624).  Über  die  Kondensation  des 
Tritylchlorids  mit  Phenolkalium  s.  S.  702;  Verhalten  des  Tritylchlorids  gegen  andere  Phenole: 
Bae.,  B.  42,  2626.  Tritylchlorid  gibt  mit  Metallchloriden  Doppelsalze,  die  sowohl  in  festem 
wie  in  gelöstem  Zustande  farbig  sind  (Keh.,  Wen.,  B.  84,  3818;  vgL  Go.,  B.  86,  2406),  so 
mit  A1C13  das  dunkelgelbe  Salz  CltH15Cl -f  A1C13  (Nobbis,  Sandebs,  Am.  26,  61),  mit  SbCl6 
das  rote  Salz  C„HltCl  +  SbCl8  (Go.,  B.  86,  1837)  und  mit  SnCl4  das  orangegelbe  Salz  C19H16C1 
+  SnCl4  (Keh.,  Wen.,  B.  84,  3815;  Go.,  B.  86,  1837).  Tritylchlorid  setzt  sich  in  Nitro- 
benzol  mit  Silberperchlorat  zu  Tritylperchlorat  (Syst.  No.  543)  (Go.,  Cone,  B.  870,  194), 
in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  (Go.,  Cone,  B.  87,  3543)  oder  in  Benzol  (Go.,  B.  40, 
1849)  mit  Silbersulfat  zu  Tritvlsulfat  und  in  Benzol  mit,  Silberchromat  zu  Tritylchromat 
(Go.,  B.  86,  2402)  um.  —  Die  Färbung  der  Lösungen  des  Tritylchlorids  in  stark  dis- 
soziierenden  Mitteln,  sowie  seine  Fähigkeit,  farbige  Doppelsalze  zu  liefern,  wurde  von 
Baeyeb  durch  die  Annahme  gedeutet,  daß  die  nichtionisierbare  Valenz  zwischen  (C6H«)8C 
und  Cl  sich  in  eine  ionisierbare  Valenz  („Carboniumvalenz")  umwandelt  (vgl.:  Baeyeb,  Vil- 
liger, B.  86,  1195;  Baeyeb,  B.  88,  571;  40,  3084;  Hantzsoh,  B.  88,  2482),  während  sie 
nach  Kkhbmann  und  nach  Gombebo  (vgl  Kehrmann,  Wentzel,  B.  84,  3818;  40,  2755; 
Gombebg,  B.  40,  1860,  1868,  1871,  1872;  42,  417)  auf  die  Bildung  einer  chinoiden  Form 

(C^gC-.C^      y°<ci  zurückzuführen  ist1). 

Tritylchlorid  zerfällt  beim  Erhitzen  oberhalb  250°  in  HCl,  viel  Tritan,  wenig  9-Phenyl- 
fluoren  (£.  Fischer,  O.  Fischeb,  B.  11,  613;  A.  104,  258;  vgl  Hemilian,  B.  7,  1208). 
Tritylchlorid  färbt  sich  bei  der  Bestrahlung  mit  Kathodenstrahlen  gelb;  die  Färbung 
verschwindet  beim  Liegen  am  licht  wieder  (Schlbnk,  Weicejel,  Hebzenstetn,  A.  872,  14). 
—  Läßt  man  unter  Luftabschluß  durch  eine  CO,- Atmosphäre  auf  Tritylchlorid  in  Benzol, 
Schwefelkohlenstoff  oder  Äther  molekulares  Silber,  Zink  oder  Quecksilber  einwirken,  so  ent- 
steht Triphenylmethyl  (Trityl),  (Gombebo,  B.  88,  3152;  Am.  Soc.  28,  496;  B.  84,  2727). 
Die  Umwandlung  des  Tritylchlorids  in  Trityl  kann  auch  durch  Kupfer  (Schlbnk,  Weiokel, 
Hebzenstein,  A.  872,  17)  oder  durch  pyrophores  Eisen  (Wohl;  vgl.  Schmidlin,  Das  Tri- 
phenylmethyl [Stuttgart  1914],  S.  31)  bewirkt  werden.  Läßt  man  Zink  auf  Tritylchlorid 
m  Eisessiglösung  einwirken,  so  entstehen,  wenn  die  Reaktion  in  der  Kälte  verläuft,  Trityl 
und  Tritan;  vollzieht  sich  die  Reaktion  dagegen  in  der  Wärme,  so  werden  Tritan  und  1-Benz- 
hydryl-4-trityl-benzpl  (C6H5),CHC-H4C(C6fi5)3  (vgl.  Tschttschibabin,  B.  87, 4712;  41, 2421) 
erhalten.  Die  Bildung  des  l-Benzhydryl-4- trityl-  Benzols  hierbei  erklärt  sich  dadurch,  daß 
Tritylchlorid  und  Eisessig  in  der  Wärme  sich  partiell  unter  Entstehung  von  HCl  umsetzen 
und  daß  durch  HCl  das  primär  gebildete  Trityl  sofort  zu  l-Benzhvdryl-4- trityl- benzol  poly- 
merisiert  wird  (Gombebo,  B.  86,  380);  die  Umwandlung  des  Tritylchlorids  in  1-Benzhydryl- 
4- trityl- benzol  kann  70%  der  Theorie  erreichen,  wenn  man  eine  warme  Eisessiglösung  von 
Tritylchlorid  mit  Zinkstreifen,  Stannochlorid  und  Salzsäure  in  der  Wärme  behandelt  (Ull- 
mann,  Bobsüm,  B.  86,  2878;  Gombebo,  B.  86,  381).  Über  die  Einw.  von  Zink  auf  Trityl- 
chlorid in  Essigester  vgl.:  Nobbis,  Culveb,  Am.  20,  131;  Gombebo,  Am.  20,  367;  Nobbis, 
Am.  20,  611.    Tritylchlorid  liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  bei  Gegenwart  von  Jod 

')  Nach  dem  für  die  4.  Auflage  dieses  Handbuchs  geltenden  Literatur-Schlußtermin  [1. 1.  1910] 
hat  Hantzsch  (JB.  64,  2573)  für  die  farbigen  Verbindungen.  „Komplex formein" 


[c,H8.C<£{Hx  begründet. 
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in  absoL  Äther  im  Wasserstoff  ström  je  nach  den  Bedingungen  seine  a-Magnesium  Verbindung 

—  deren  Existenz  aber  von  Tschttschibabin  (B.  40,  3968,  3970;  42,  3472,  3479)  bestritten 
wird  — ,  seine  ^-Magnesiumverbindung  oder  Trityl  (Schhidlin,  B.  89,  631,  4188;  40,  2323; 

41,  423,  425,  426).  Wird  bei  der  Einw.  von  Magnesium  statt  im  Wasserstoffstrom  im  Kohlen- 
diozydstrom  gearbeitet,  so  entsteht  Triphenylessigsäure  (Schmidlin,  B,  39,  636,  4191). 

—  Tritylchlorid  wird  von  kaltem  Wasser  langsam,  von  kochendem  sofort  in  Salzsäure  und 
Tritanol  (CeHjJ9C  •  OH  gespalten  (Hemilian,  B.  7,  1208) ;  quantitativer  Verlauf  der  Umsetzung 
mit  Wasser:  Straus,  Hüssy,  B.  42,  2171,  2180.  Beim  Schütteln  der  Benzollösung  des  Tri- 
tylchlorids  mit  Natriumsuperoxydlösune  bildet  sich  Ditritylperoxyd  (CjHjjjC'O'O'CfCjHtJj 
(Gombebg,  B.  33,  3150).  Tritylchlorid  tauscht  bei  der  Umsetzung  mit  HBr  oder  CaBr. 
das  Chlor  zum  größten  Teil  gegen  Brom  aus  (Straus,  A.  870,  356).  Gibt  mit  Natriumjodid 
in  trockner  Acetonlösung  Trityl  neben  Trityljodid  (Albrecht;  vgl.  Schmidlin,  das  Tri- 
phenylmethyl,  S.  32).  Beim  Einleiten  von  Ammoniak  in  ein  auf  130°  erhitztes  Gemisch  von 
Tritylchlorid  und  Naphthalin  entsteht  Tritylamin  (Naüen,  B.  17,  442).  Tritylchlorid  liefert 
mit  Hydrazinhydrat  in  Alkohol  Tritylhydrazin  und  N.N'-Ditrityl-hydrazin  (Wieland,  B. 

42,  3021).  —  Gibt  beim  Erhitzen  mit  rhosphoroxychlorid  und  nachfolgender  Destillation 
ein  Gemisch  von  Produkten,  unter  welchen  sich  viel  9-Phenyl-fluoren  findet  (Gombebg, 
Cone,  B.  37,  3545).  —  Geht  in  Benzollösung  mit  Methylalkohol  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
quantitativ  in  a-Methoxy-tritan  (CjHj^C-O-CH,  über  (Straus,  Hüssy,  B.  42,  2176;  vgl 
Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh.  [6]  1,  503).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  a-Äthoxy-tritan  (Hemi- 
lian,  B.  7,  1208).  liefert  beim  Erhitzen  mit  Quecksilbercyanid  auf  150—170°  Tripbenyl- 
acetonitril  (E.  Fischeb,  0.  Fischeb,  A.  194,  260).  Setzt  sich  mit  viel  Eisessig  bei  25°  fast 
glatt  zu  a-Acetoxy-tritan  um  (Straus,  Hüssy,  B.  42,  2175;  vgL  Gombebg,  B.  86,  379). 
Liefert  auch  in  heißem  Benzol  oder  in  kaltem  Äther  mit  Silberacetat  a-Acetoxy-tritan  (Gom- 
bebg, B.  36,  1835;  Gombebg,  Davis,  B.  86,  3926).  Tritylchlorid  setzt  sich  mit  Phenol- 
kalium zu  a-Phenoxy-tritan  um  (Baeyeb,  B.  42,  2625).  Setzt  sich  mit  benzolsulf insaurem 
Natrium  zu  Phenyl-trityl-sulfon  (C6Hb)sCS(VC6H5  um  (Baeyeb,  Villigeb,  B.  86,  2789). 
Liefert  beim  Behandeln  mit  frisch  destilliertem  Phenylhydrazin  in  absoL  äther.  Losung 
N-Phenyl-N'-trityl-hydrazin  (C6H5)8CNH-NHaH5  (Gombebg,  Bebgeb,  B.  86,  1089). 
Gibt  mit  Methylmagnesiumjodid  in  Äther  a.a.a-Triphenyl-äthan  (Go.,  Cone,  B.  38,  1466), 
mit  Äthylmagnesium  Jodid  in  Äther  neben  Äthylen  und  beträchtlichen  Tritan-Mengen  a.a.a- 
Triphenyl-propan  (Go.,  Cone,  B.  39,  1466,  2961).  Bei  der  Einw.  von  Phenylmagnesium- 
bromid  auf  Tritylchlorid  entstehen  kleine  Mengen  Tetraphenylmethan,  mit  Benzylmagnesium- 
chlorid  dagegen  reichliche  Quantitäten  a.a.a.0-Tetraphenyl-äthan;  mit  Benzhydrylmagnesium- 
bromid  erhält  man  Pentaphenyl  äthan  (Go.,  Cone,  B.  39,  1462,  1463,  1467,  2959;  Fbeund, 
B.  89,  2237).  Tritylchlorid  und  Tritylmagnesiumchlorid  (a-  oder  ß- Verbindung)  reagieren 
unter  Bildung  von  Trityl  (Schmidlin,  B.  40,  2325).  Bei  der  Reaktion  zwischen  Trityl- 
chlorid und  Zinkdiäthyl  werden  erhalten:  a.a. a-Triphenyl-propan,  Tritan  und  Äthylen  (E.  Fi- 
scheb, O.  Fischeb,  A.  194,  259;  Go.,  Cone,  B.  39,  2961,  2962). 

CWH15C1  +  6  HCl.  B.  Durch  Überleiten  von  HO  über  Tritylchlorid  bei  -60°  (K.  H. 
Meyeb,  B.  41,  2576).    Eigelb.     Gibt  bei  -45°  HCl  ab. 

C19H15C1  -f  A1CL.  Dunkelgelbe,  sehr  hygroskopische  Krystalle  (aus  einem  Gemisch 
von  Nitrobenzol  und  CSj).  Zersetzt  sich  bei  122— 125* (Nobbis,  Sanders,  Am.  26,  61).  Gibt 
beim  Kochen  mit  Wasser  Tritanol  (CeHJsCOH  (N.,  S.).  -  C^HnCl  +  SbCl6.  Rot,  krv- 
stallinisch  (Gombebg,  B.  36,  1837).  —  C^H^Cl  -f  SnCl«.  Oranffeselbe  Krystalle  (Kehb- 
mann,  Wentzel,  B.  84,  3818;  Go.,  B.  86,  1837).  Elektrische  Leitfähigkeit  in  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd:  Walden,  B.  86,  2024. 

Diphenyl-[2.6-diohlor-phenyl]-methan,  2,5-Diohlor-tritan  C18H14Clt  =  (C-HJjCH  • 
C6H3Clo.  B.  In  geringer  Ausbeute  durch  Versetzen  einer  Losung  von  6  g2.5-Dichlor-benz- 
aldehyd  in  25  cem  Benzol  mit  25  cem  Schwefelsäuremonohydrat  unter  Kühlung  (Gnehm, 
Sohüixe,  A.  299,  354).  —  Prismen  (aus  Alkohol);  Blattchen  (aus  Ligroin).    F:  87°. 

Diphenyl- [2 -chlor-phenyl] -chlormethan,  2.a-Dichlor- tritan,  2-Chlor-trityl- 
ohlorid  C„H14a,  =  (CgH^Ca-C^a.  F:  133°  (Gombebg,  Cone,  B.  88,  1466).  —  Liefert 
bei  der  Einw.  von  molekularem  Silber  unter  Luftabschluß  in  Benzol  eine  dunkelrote  Losung, 
wobei  unter  Bildung  eines  „triphenylmethyl"- artigen  Körpers  nur  das  exo-Chloratom  (d.  h. 
das  an  den  Methankohlenstoff  gebundene  Chloratom)  abgespalten  wird,  das  im  Ring  ge- 
bundene Chlor  (eso- Chloratom)  wird  auch  bei  längerer  Einw.  von  Ag  nicht  abgespalten.  Bei 
gleichzeitiger  Einw.  von  Ag  und  Luft  in  Benzol  entsteht  Bis-[2-chlor-trityl]-peroxyd  CtHACl- 
(C,H6)tCOOC(C6H6)2C6H4Cl  (G.,  C,  B.  30,  3288,  3292,  3294). 

Diphenyl-  [4-ohlor-phenyl]-ohlormethan,    4.a-Dichlor-tritan,    4-Chlor-trityl- 
chloridC19H14Cl,  =  (C6H^2CaC6H4Cl.  B.  Aus  a.a-Dichlorditan(S.  590)  und  Chlorbenzol  auf 
dem  Wasserbad  bei  Gegenwart  von  A1Q3(  Gombebg,  B.  87, 1633).  Aus  4-a.a-Trichlor-ditan  und 
Benzol  in  Gegenwart  von  A1C1,  ( G.,  B.  37, 1634).   Man  setzt  4-Chlor-benzophenon  mit  Phenyl- 
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magnesiumbromid  in  Äther  um  und  führt  das  entstandene  Carbinol  in  das  Chlorid  über 
( G.,  Cone,  B.  89, 3278).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  a-Chlor-4-brom-tritan  in  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd  mit  AgCl  bei  50°  (G.,  B.  40,  1861).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  90° 
(G.,  B.  40,  1862).  —  Bei  der  Einw.  von  molekularem  Silber  unter  Luftabschluß  in  Benzol 
entsteht  eine  lichtrote  Losung;  dabei  wird  bei  längerer  Einw.  des  Silbers  sowohl  das  exo- 
Chloratom,  wie  auch  ein  Teil  des  eso-Chlore  abgespalten;  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Silber 
und  Luft  entsteht  aus  dem  zunächst  gebildeten  (nicht  isolierten)  4-Chlor-trityl  das  zugehörige 
Bis.[4-chlor-trityl]-peroxyd  (G.,  C.,  B.  89,  3290,  3292,  3294;  vgL  G.,  B.  40,  1886). 

[2-Chlor-phenyl]-bia-[4-ohlor-phenyl]-methan,  2.4'.4"-Triohlor-tritan  C19H18C18 
=  (C6H4a)aCH.  B,  Aus  2.4'.4',-Trichlor-a-oxy-tritan  oder  2.4'.4//.a-Tetrachlor-tritan  durch 
Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (G.,  C,  B.  89, 3282).  —  Die  aus  Fetroläther  umgelöste 
Substanz  schmilzt  bei  106°. 

TriB-[4-ohlor.phenyl]-methan,  4.4,.4/,-Trichlop-tritan  CJELtßlM  =  (C6H4C1)8CH. 
B.  Aus  [4-Chlor-phenyl]-[4.4/.4//-trichlor-trityl]-keton  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge 
(Montagnb,  B.  24,  122).  Durch  Diazotieren  von  Tris-[4-amino-phenyl]-methan  in  salz- 
saurer Lösung  und  Eingießen  der  Diazoniumsalzlösung  in  ein  heißes  Gemiech  von  CuCl, 
NaCl  und  konz.  Salzsäure  (0.  Fischer,  Hess,  B.  88,  337;  vgl.  M.,  R.  24,  130).  —  Krystalle 
(aus  Petroläther),  die  nach  einiger  Zeit  trübe  werden  (M.).  Rhombisch  bipyramidal  (  Jaeoer, 
Z.  Kr.  88,  96;  B.  24,  123).  F:  92°  (korr.)  (M.),  87-88°  (F.,  H.).  Kp^:  ca.  240°  (M.).  - 
Bei  der  Oxydation  mit  Cr03  in  Eisessig  entstehen  4.4/.4//-Trichlor-a-oxy-tritan  und  wenig 
4.4/-Dichlor-benzophenon  (F.,  H.). 

Fhenyl-  [2-ohlor-phenyl]  -  [4-chlor-phenyl]  -chlormethan,  2.4,.a-Trichlor-tritan, 
2.4,-Dichlor.tritylohlorid  O^JSLf^  =  CeH6CCl(C6H4Cl)2.  F:  107-109°  (Gombebo,  Cone, 
B.  89,  1466).  —  Die  Einw.  von  Silber  in  Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  4.a-Dichlor-tritan 
(s.  o.)  (G.,  C,  B.  89,  3292,  3294;  vgl.  G.,  B.  40,  1886). 

Phenyl-bis- [4-chlor-phenyl] -chlormethan,  4.4'.a-Triohlor-tritan,  4.4'-Diehlor- 
tritylohlorid  Cj^H^Clg  =  C6H50Cl(C«H4Cl)r  B.  Man  setzt  4.4'-Dichlor-benzophenon  mit 
Phenylmagnesiumbromid  um  und  behandelt  das  erhaltene  Carbinol  mit  Salzsäure  (Gombebo, 
Cone,  B.  89,  3280).  Bei  mehrtägigem  Schütteln  von  a-Chlor-4.4'-dibrom-tritan  in  ver- 
flüssigtem Schwefeldioxyd  mit  AgCl  bei  50°  (G.,  B.  40,  1862,  1866).  —  Flüssig  (G.,  Cone, 

B.  89,  1466).  —  C^H^Cl,  +  FeCls.     Grünlich  irisierende  Krystalle  (G.,  B.  89,  3280). 

[2 -Chlor-phenyl]  -bis -  [4-ohlor-phenyl]  -chlormethan,  2.4'.4".a-Tetrachlor-tritan, 
2.4'.4',-Triohlor-tritylohlorid  C18H1?a4  =  (C6fi4Cl)8CCl.  B.  Durch  Einw.  von  Tetra- 
chlorkohlenstoff und  A1C13  auf  überschüssiges  Chlorbenzol  bei  60—70°,  neben  kleinen  Mengen 
4.4/.4,/.a-Tetrachlor-tritan  (Gombebo,  Cone,  B.  87,  1635;  89,  1465,  3280).  Aus  2.4'-Di- 
chlor-benzophenon,  Magnesium  und  4-Chlor-l-jod-benzol  in  Äther  erhält  man  2.4'.4"-Tri- 
chlor-tritanol,  das  man  dann  mit  Acetylchlond  behandelt  (G.,  C,  B.  89,  3281).  —  Kry- 
stalle (aus  Petroläther).  F:  153°  (G.,  C,  B.  89,  3281).  Ziemlich  schwer  löslich  in  Petroläther 
(G.,  C,  B.  89,  3280).  —  Die  Einw.  von  Silber  allein  bezw.  Silber  und  Luft  in  Benzol  verläuft 
ähnlich  wie  bei  4.a-Dichlor-tritan  (s.  o.),  wobei  aber  hier  eine  fuchsinrote  Färbung  auf  tritt  (G., 

C,  B.  87,  1636;  89,  3288, 3292, 3294;  vgl.  G.,  B.  40,  1886).  Reagiert  mit  Benzylmagneshim- 
chlorid  leicht  unter  Bildung  von  ^-Pheny]-a-r2-chlor-phenyl]-a.a-bis-[4-chlor-phenvl]-äthan 
(G.,  C,  B.  89,  1467). 

Tris- [4-chlor-phenyl] -ohlor-methan,  4.4/.4//.a-Tetraohlor-tritan9  4.4'.4//-Tri- 
ohlor-tritylohlorid  CnH^C^  =  (CÄClJjCa.  B.  Bei  der  Einw.  von  Tetrachlorkohlenstoff 
auf  überschüssiges  Chlorbenzol  in  Gegenwart  von  A1C18  bei  60—70°,  neben  viel  2.4'.4".a- 
Tetrachlor-tritan  (G.,  C.  B.  89,  1465,  3281,  3283).  Aus  4.4,.4/,-Trichlor-a-oxy-tritan  durch 
Kochen  mit  Acetylchlorid  (Baeyeb,  B.  88,  587).  Aus  4.4/.4//-Trichlor-a-oxy-tritan  mit  HCl 
in  Benzollösung  (G.,  C,  B.  89,  3283).  Beim  Sohütteln  von  a-(^or-4.4^4"-tribix>m-tritan  in 
verflüssigtem  Schwefeldioxyd  mit  AgCl  bei  50°  (G.,  B.  40, 1864).  In  gleicher  Weise  aus  4".a-Di- 
chlor-4.4/-dibrom-tritan  (G.,  B.  40,  1865)  und  aus  4/.4/,.a-Trichlor-4-brom-tritan  (G„  B.  40, 
1865).  -  Nadeln  (aus  Petroläther).  F:  113°  (B.),  112-113°  (G.,  C,  B.  89,  3283).  Schwer 
löslich  in  Alkohol  und  Eisessig  (B.).  —  Tauscht,  wenn  es  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Di- 
methylsulf  at  mehrere  Tage  bei  50°  mit  AgsS04  geschüttelt  wird,  zunächst  das  exo-Chloratom, 
dann  aber  auch  eso-Chlor  aus,  unter  Bildung  gefärbter  Sulfate;  freie  Schwefelsäure  sowie 
Schwefeldioxyd  üben  auf  diese  Reaktion  eine  hindernde  Wirkung  aus  (G.,  B.  40,  1852,  1857, 
1858).  Verhalten  bei  der  Umsetzung  mit  Wasser:  Stbaus,  Hüssy,  B.  42, 2171.  Die  Einw.  von 
Silber  allein  bezw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  4.a-Dichlor-tritan 
(s.  oX  wobei  aber  hier  eine  orangerote  Färbung  auftritt  (G.,  C,  B.  89,  3288,  3292,  3294;  vgl. 
G.,  B.  40,  1886).  -  CnHiaCl4  +  SnCl4.  B.  Aus  4.4/.4,/.a-Tetrachlor-tritan  und  SnCl4  in 
Chloroform  (B.,  B.  88,  1162).  Rote  salmiakähnliche  Krystalle  mit  blauer  Oberflächenfarbe. 
Wird  von  Wasser  zersetzt. 
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Triphenyl-brommethan,  a-Brom-tritan,  Tritylbromid  CuHj.Br  =  (CLH^CBr.  B. 
Aus  Tritan  und  Brom  in  CSa  im  Sonnenlicht  (Schwarz,  B.  14,  1520).  Durch  Erwärmen  von 
1  MoL-Gew.  Ditritylperoxyd  (CgHJjCOO-C^HJj  mit  1  Mol.-Gew.  Brom  in  CO«  (Gom- 
bebg, Cone,  B.  37,  3544).  —  Darst.  Man  erwärmt  Tritan  im  Ölbad  auf  130°,  läßt  1  MoL- 
Gew.  Brom  zutropfen  und  erhitzt,  wenn  sich  das  Tritylbromid  abzuscheiden  beginnt,  auf 
150°  (Allen,  Köllikeb,  A.  227,  HO).  Man  läßt  eine  auf  dem  Wasserbade  gesättigte  Lösung 
von  Tritanol  (C-HJjC'OH  in  Eisessig  abkühlen  und  gibt  zu  der  fein  verteilten  Suspension 
die  doppelte  Menge  HBr  in  Eisessig  auf  einmal  (Wieland,  B.  42,  3024  Anm.  2).  — 
Hellgelbe  Krystalle  (aus  CS,).  Trigonal  (Hintze,  Z.  Kr.  9,  549;  J.  1884,  462;  vgl. 
Groth,  Ch.  Kr.  6,  291).  F:  152°  (Sohw.).  Kp«:  230°  (Nef,  A.  800,  167).  Löst  sich  in  ver- 
flüssigtem Schwefeldioxyd  mit  intensiv  gelber  Farbe  (Walden,  B.  86,  2025).  Elektrische 
Leitfähigkeit  dieser  Lösung:  W.,  B.  86,  2025;  Ph.  Ch.  48,  455;  G.,  B.  86,  2405.  —  Trityl- 
bromid gibt  mit  Queckßilbersaken  gefärbte  Verbindungen  (G.,  B.  86,  1838).  Gibt  beim 
Erhitzen  auf  250°  unter  Entwicklung  von  HBr  neben  viel  Harz  Tritan  und  bisweilen  auch 
9-Phenyl-fluoren  (Nef,  A.  809,  168;  vgl.  Sghw.,  B.  14,  1522).  Liefert  bei  der  Elektrolyse 
in  verflüssigtem  SOa  an  der  Kathode  Trityl  (CtH5)8C  (Sohlenk,  Weiokel,  Hebzenstein, 

A.  872,  13).  Schüttelt  man  eine  benzolische  Losung  von  Tritylbromid  mit  Ag,  Zn  oder  Hg, 
so  bildet  sich  Trityl,  welches  durch  Einleiten  von  Luft  in  Ditritylperoxyd  übergeführt  werden 
kann  (G.,  B,  88,  3154;  vgl.  dazu  Sohmidlin,  B.  41,  2472).  Tritylbromid  läßt  sich  durch 
Zinn  und  Salzsäure  zu  Tritan  reduzieren  (Acbee,  B.  87,  616).  Überführung  von  Tritylbromid 
in  Perbromide:  Nef,  A.  808,  304;  G.,  B.  86,  1831.  Überführung  in  PerJodide:  G.,  Am.  Soc. 
20,  790;  B.  86,  1832.  Tritylbromid  wird  beim  Kochen  mit  Wasser  nicht  sehr  rasch  unter 
Bildung  von  Tritanol  zerlegt  (Sohw.,  B.  14,  1521).  Die  Überführung  des  Tritylbromids  in 
dieses  Carbinol  erfolgt  zweckmäßig  durch  schwaches  Erwärmen  mit  rauchender  Salpeter- 
säure und  Verdünnen  der  erhaltenen  Losung  mit  Wasser  (Sohw.).  Auch  durch  Kochen 
mit  Eisessig  und  darauffolgendes  Eingießen  der  Lösung  in  Wasser  werden  quantitativ  HBr 
und  Tritanol  gebildet  (Sohw.).  Tritylbromid,  gelöst  in  Benzol,  wird  durch  Chlorsilber  quan- 
titativ in  Tritylchlorid  umgewandelt  (G.,  B.  86,  1836).  Tauscht  bei  der  Umsetzung  mit 
HCl  oder  CaCl,  das  Brom  teilweise  gegen  Chlor  aus  (  Straps,  A.  870,  357).  Liefert  in  Benzol- 
lösung mit  Ammoniak  a-Amino- tritan  (Elbs,  B.  16,  1276;  17,  702;  Hemhjan,  Silbebstein, 

B.  17,  741).  Liefert  mit  alkoh.  Natriumäthylatlösung  auf  dem  Wasserbade  a-Äthoxy-tritan 
(Allen,  Köllikeb,  A.  227,  115).  Beagiert  mit  KCN  unter  Bildung  von  Triphenyl-aceto- 
nitril  (Elbs,  B.  17,  700).  Liefert  in  CS2  mit  einer  alkoh.  Lösung  von  Rhodanammonium 
a-Rhodan-tritan  (Elbs,  B.  17,  700).  Setzt  sich  in  absol.  Äther  mit  alkoholfreiem  Natrium- 
acetessigester  in  absolut-ätherischer  Susptension  zu  Ditritylacetessigester  (Syst.  No.  1307) 
um  (Allen,  Köllikeb,  A.  227,  111).  Beim  Erwärmen  von  Tritylbromid  mit  Triäthylamin 
in  Benzol  entsteht  durch  Abspaltung  von  HBr  Triäthylammomumbromid  in  fast  theoreti- 
scher Menge  (Nef,  A.  809,  168).  Tritylbromid  liefert  bei  Einw.  von  Zinkdimethyl  a.a.a-Tri- 
phenyl-äthan  (Kuntze-Fechneb,  B.  86,  473).  Bei  der  Einw.  von  Zinkdiäthyl  werden  Äthylen 
und  Tritan  gebildet  (Ku.-F„  B.  86,  475).  Tritylbromid  liefert  bei  Einw.  von  Phenyl- 
hydrazin in  Äther  N-Phenyl-N'-trityl-hydrazin  (G.,  B.  80,  2043;  Am.  Soc.  20,  775).  Die 
Einw.  anderer  aromatischer  Hydrazine  auf  Tritylbromid  führt  zu  analogen  Verbindungen 
(G.,  Campbell,  Am.  Soc.  20,  780). 

C^H^Br  +  6  HBr.  B.  Durch  Überleiten  von  HBr  über  Tritylbromid  bei  -60°  (K.  H. 
Meyeb,Ä41,2576).  Eigelb.  —  C19HwBr  +  4  Br.  B.  Aus  Tritylbromid  und  4  At.-Gew.  Brom 
in  Chloroformlösung  (Nef,  A.  808,  304).  Scharlachrote  Würfel,  die  sich  an  der  Luft  oder 
im  Vakuum  unter  Abgabe  von  Brom  zersetzen.  —  Cg*  Hu  Br  +  5  Br.  B.  Aus  Tritylbromid  und 
der  berechneten  Menge  Brom  in  Chloroform  unter  Eiskühlung  (Gombebg,  B.  86,  1831).  Aus 
Triphenylmethanazobenzol  (CeH5)8C-N:N*CeH.  durch  Einw.  von  Brom  in  Chloroformlöeung 
(G.,  Am.  Soc.  20, 776).  Aus  Ditritylperoxyd  und  überschüssigem  Brom  (G.,  Cone,  B.  87, 3543). 
Kote  Krystalle  (G.,  B.  86,  1831).  Gibt  an  der  Luft  Brom  ab  unter  Bildung  von  Trityl- 
bromid (G.,  Am.  Soc.  20,  776).  —  C^HuBr  +  41.  B.  Bei  Vermischung  der  Lösungen  von 
Jod  und  Tritylbromid  in  Benzol  (Gombebg,  Am.  Soc.  20,  790;  vgl.  G.,  B.  86,  1832).  Blau- 
grün irisierende  Prismen.  F:  121  —  122°;  sehr  leicht  löslich  in  C$v  schwer  in  kaltem,  leicht 
in  heißem  Benzol;  verliert  allmählich  an  der  Luft,  schneller  bei  40—45°  Jod;  wird  durch 
Alkohol  und  Äther  zersetzt  (G.,  Am.  Soc.  20,  793).  —  C^H^Br  +  51.  B.  Aus. Trityl- 
bromid mit  der  berechneten  Menge  Jod  in  Benzol  oder  CSS  in  der  Wärme  (Gombebg,  B.  86, 
1832).  Durch  Zufügen  von  Brom  und  viel  überschüssigem  Jod  zu  in  Chloroform  suspendiertem 
Ditritylneroxyd  (G.,  Cone,  B.  87,  3544).  Krystalle.  F:  92°;  läßt  sich  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  mehrere  Tage  ohne  Zersetzung  aufbewahren;  verliert  das  Jod  bei  längerem 
Erwärmen  auf  70-80°  (G.,  B.  86,  1832). 

Diphenyl-[2-brom-phenyl] -chlormethan,  a- Chlor -2 -brom- tritan,  2-Brom-trityl- 
chlorid  CuH^ClBr  =  (CÄJjCClCe^Br.  F:  122°  (Gombebg,  B.  40,  1852).  -  Liefert 
in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Dimethylsulf  at  mehrere  Tage  mit  AesS04  bei  50°  geschüttelt 
unter  Austausch  des  Chlors  ein  stark  gefärbtes  Sulfat;  Brom  wird  dabei  nicht  abgespalten. 
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Diphenyl-[3-brom-phenyl] -chlormethan,  a-Chlor-8-brom-tritan,  3-Brom-trityl- 
ohlorid  ^  Jl14ClBr  =  (CHH6)tCCl  C6H4Br.  B.  Man  stellt  aus  3-Brom-benzoeBäure-äthyl- 
ester  und  Pnenylmagnesiumbromid  3-Brom-a-oxy-tritan  dar  und  behandelt  dieses  mit  Chlor- 
wasserstoff (Cone,  Long,  Am.  Soc.  28,  524).  —  F:  67°  (C,  L.).  —  Liefert  unter  der  Einw.  von 
molekularem  Silber  bei  Luftabschluß  in  Benzol  eine  tiefgelbe  Lösung,  wobei  unter  Bildung 
eines  „triphenylmethyr '-artigen  Körpers  nur  das  Chlor  (aber,  auch  bei  längerer  Einw.  des 
Silbers,  kein  Brom)  abgespalten  wird;  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol 
entsteht  Bis-[3-brom-trityl]-peroxyd  (Gomberg,  C.,  B.  39,  3288,  3292,  3294).  Liefert,  wenn 
es  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Dimethylsulfat  mehrere  Tage  bei  50°  mit  Ag2S04  ge- 
schüttelt wird,  unter  Austausch  des  Chlors  ein  stark  gefärbtes  Sulfat;  Brom  wird  dabei  nicht 
abgespalten  (G.,  B.  40,  1862). 

Diphenyl- [4-brom-phenyl] -chlormethan,  a-Chlor-4-brom-tritan,  4-Brom-trityl- 
ohloridC19H14ClBr  =  (CtH6)2CClC6H4Br.  B.  Man  setzt  Benzophenonchlorid  mit  Brombenzol 
in  Gegenwart  von  A1C18  bei  80°  um,  zerlegt  das  Reaktionsprodukt  mit  Eis  und  Salzsäure, 
destilliert  das  überschüssige  Brombenzol  mit  Wasserdampf  ab,  nimmt  das  entstandene  Carbinol 
mit  Benzol  auf  und  sättigt  die  Benzollösung  mit  HCl  (Conb,  Long,  Am.  Soc.  28,  518;  vgl. 
Gomberg,  B.  37,  1634).  Man  setzt  4-Brom-benzophenon  mit  Pnenylmagnesiumbromid 
um  und  führt  das  entstandene  Carbinol  in  das  Chlorid  über  (C,  L.,  Am.  Soc.  28,  519;  G., 
C,  B.  88,  3279).  Man  setzt  p-Brom-benzoesäure-methylester  mit  Pnenylmagnesiumbromid 
um  und  behandelt  das  erhaltene  Carbinol  mit  HCl  (C,  L.,  Am.  Soc.  28,  519).  —  Prismatische 
Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  114°  (C,  L.,  Am.  Soc.  28,  519;  G.,  C,  B.  39,  3279).  -  Iso- 
merisiert  sich  beim  Behandeln  mit  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  teilweise  zu  Diphenyl- 
[4-chlor-phenyl]-brommethan  (G.t  B.  42,  415;  vgl.  Tschitschibabin,  B.  40,  3967).  Bei 
der  Einw.  von  molekularem  Silber  unter  Luftabschluß  auf  a-Chlor-4-brom-tritan  in  Benzol 
entsteht  eine  braunstichig  rote  Lösung;  dabei  wird  bei  längerer  Einw.  des  Silbers  außer  dem 
Chlor  auch  ein  Teil  des  Broms  abgespalten;  bei  gleichzeitiger  Einw.  von  Silber  und  Luft  ent- 
steht aus  dem  zunächst  gebildeten  „triphenylmethyr '-artigen  Körper  das  zugehörige  Bis- 
[4-brom-trityl]  peroxyd  (G.,  B.  37,  1635;  G.,  C,  B.  88,  3290,  3292,  3294;  vgl.  G.,  B.  40, 
1886).  Wird  die  Lösung  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  mehrere  Tage  bei  50°  mit  AgCl 
geschüttelt,  so  entsteht  4.a- Dichlor- tritan  (G.,  B.  40,  1861).  a-Chlor-4-brom-tritan  tauscht, 
wenn  es  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Dimethylsulfat  mehrere  Tage  bei  50°  mit  AgtS04 
geschüttelt  wird,  zunächst  das  Chlor,  dann  aber  auch  das  Brom  aus  unter  Bildung  gefärbter 
Sulfate;  freie  Schwefelsäure  sowie  Schwefeldioxyd  üben  auf  diese  Reaktion  eine  hindernde 
Wirkung  aus  (G.,  B.  40,  1852,  1857,  1858;  vgl.  Baeybr,  B.  40,  3086). 

Bis-  [4-ohlor-phenyl]  -  [4-brom-phenyl]  -chlormethan,  4/.4".a-Trlohlor-4-brom- 
tritan,  4/.4//-Diohlor-4-brom-tritylchlorid  CltH12Cl8Br  =  (C«H4Cl),CaC6H,Br.  B. 
Durch  mehrtägiges  Schütteln  von  a>Chlor-4.4/.4"-tribrom-tritan  in  verflüssigtem  Schwefel- 
dioxyd mit  AgCl  bei  50°  (Gomberg,  B.  40,  1863).  Man  setzt  p-Brom-benzoesäureester  und 
4-Chlor-l-jod-benzol  in  Gegenwart  von  Magnesium  um  und  behandelt  das  entstandene  Carbinol 
mit  HCl  (G.,  B.  40,  1863).  -  Krystalle  (aus  Petroläther).  F:  122°  (G.,  B.  40, 1863).  -  Über 
das  Verhalten  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  vgl.  G.t  B.  42,  416.  Liefert  in  verflüssigtem 
Schwefeldioxyd  mit  AgCl  Tris-[4-chlor-phenyl]-chlormethan  (G.,  B.  40,  1864). 

Tria- [4-ohlor-phenyl] -brommethan,  4.4'.4/,-Trioh]or-a-brom-tritan,  4.4'.4"-Trl- 
chlor-tritylbromid  C^ÄjClaBr  =  (C^ClkCBr.  B.  Durch  Kochen  von  4.4'.4"-Trichlor- 
a-oxy-tritan  mit  Acetylbromid  (Baeyeb,  Aiokelin,  B.  40,  3088).  —  Nadeln  (aus  Ligroin). 
F:  148°.  -  C^H^ClsBr  +  FeCls.  Braune  Blättchen.  F:  217°.  —  C,9H12Cl8Br  -f  FeBr8. 
Im  durchfallenden  Licht  braune,  im  reflektierten  grüne  Prismen  oder  Tafeln.  F :  216°.  Liefert 
bei  der  Zersetzung  mit  Wasser  das  entsprechende  Carbinol.  Chlor  wird  dabei  nicht  abgespalten. 

Phenyl -bis- [4-brom-phenyl] -methan,    4.4'-Dibrom-tritan    C^9H,4Br9  =  CeHt- 
CH(C6H4Br)t.    B.    Bei  12-stdg.  Stehen  von  4.4/-Dibrom-benzhydrol  mit  Benzol  und  konz. 
Schwefelsäure  in  der  Kälte  (Goldthwaite,  4m.  80,  463).  -Nadeln.    F:  100°.    Kp^:  260°. 

Phenyl-bis- [4-brom-phenyl] -chlormethan,  a-Chlor-4.4'-dibrom-tritan,  4.4'-Di- 
brom-tritylohlorid  C^HisClBra  =  CflH5CCl(C,H4Br),.  B.  Man  setzt  4.4'-Dibrom-benzo- 
phenon  mit  Phenylmagnesiumbromid  um  und  behandelt  das  entstandene  Carbinol  mit  HCl 
(Gomberg,  Cone,  B.&9,  3280).  —  Opake  Masse.  F:  100°  (G.,  C,  B.  88, 1466).  Leicht  löslich 
in  Petroläther  (G.,  C,  B.  30,  3280).  —  Isomerisiert  sich  beim  Behandeln  mit  verflüssigtem 
Schwefeldioxvd  teilweise  zu  4/-Chlor-4.a-dibrom-tritan  (G.,  B.  42,  415).  Die  Einw.  von 
Silber  allein  bezw.  von  Silber  und  Luft  in  Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  a-Chlor-4-brom- 
tritan  (s.  o.),  wobei  aber  hier  eine  orangegelbe  Färbung  auftritt  (G.,  C,  B.  38,  3288,  3292, 
3294;  vgl.  G.,  B.  40,  1886).  Liefert  in  verflüssigtem  SO,  beim  längeren  Schütteln  mit  AgCl 
4.4'.a-Trichlor-tritan  (G.,  B.  40,  1862,  1866). 

[4-Chlor-phenyl]-bis-[4-brom-phenyl]-chlormethan,  4//.a-Dichlor-4.4'-dibrom- 
trita^4//-CMor-4.4/-dibrom-tritylcmoridCwH18Cl,Br,  =  C6H4Cl(X^^^  B.   Man 
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setzt  4.4'-Dibrom-benzophenon  und  4-C3üor-l-jod-benzol  in  Gegenwart  von  Magnesium  um 
und  behandelt  das  so  erhaltliche  Carbinol  mit  Ha  (G.,  B.  40,  1864).  —  F:  135°  (G.,  B.  42, 
416).  —  Über  das  Verhalten  in  verflüssigtem  SO,  vgl  G.,  B.  42,  416.  Liefert  beim  Schütteln 
mit  AgCl  in  verflüssigtem  SOa  4.4U*a-Tetrachlor-tritan  (G„  B.  40,  1864). 

Tris-[4.brom-phenyl].methan,  4^4''-Tribrom-tritan  C19H18Br8  =  (C^Br^CH. 
B.  Aus  diazotiertem  4.4/.4/'-Triamino-tritan  mittels  eines  Gemisches  von  CuBr,  KBr  und 
Bromwa88erstoff8äure  in  Wasser  (O.  Fischer,  Hess,  B.  88,  336).  —  Prismen  (aus  Gasolin). 
Rhombisch  bipyramidal  (Jaeoeb,  Z.  Kr.  44,  57;  vgl.  Oroth,  Ch.  Kr.  6,  290).  D":  1,762 
(J.).  F:  112°  (F.,  H.).  In  den  üblichen  Lösungsmitteln  meist  sehr  leioht  löslich  (F.,  H.). 
—  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  in  Eisessig  80?/0  der  Theorie  4.4'.4"-Tribrom-a-oxy-tri- 
tan  und  20%  4.4'-Dibrom-benzophenon  (F.,  H.). 

[2-Brom-phenyl]-bis-[4-brom-phenyl]-chlormethan,  a-Chlor-2.4'.4"-tribrom- 
tritan,  2.4\4"-Tribrom-tritylohlorid  C^gH^ClBr,  =  (C6H4Br)s0CL  B.  In  geringer  Menge 
neben  a-Chlor-4.4'.4"-tribrom-tritan  durch  Einw.  von  CC14  auf  überschüssiges  Brombenzol  m 
Gegenwart  von  A1C1,  bei  75°  (Gomberg,  Cone,  B.  88,  1465,  3283,  3284).  Aus  2.4'.4"-Tri- 
brom-a-äthoxy- tritan  durch  Acetylchlorid  (G.,  C,  B.  89,  3284).  —  Würfelartige  Krystalle. 
F:  154-155°  (G.,  C,  B.  88,  3284).  -  Die  Einw.  von  Süber  allein  bezw.  Süber  und  Luft  in 
Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  a-Chlor-4-brom-tritan  (S.  705),  wobei  aber  hier  eine  purpurne 
Färbung  eintritt  (G.,  C,  B.  80,  3289,  3292,  3294;  vgl.  G.,  B.  40,  1886). 

Tris-[4-brom-phenyl]-chlormethan,  a-Chlor-4.4,.4,/-tribrom-tritan,  4.4'.4"-Tri- 
brom-tritylchlorid  Cl^ll%CIBtt  =  (C«H4Br)8CCl.  B.  Neben  kleinen  Mengen  a-Chlor- 
2.4'.4"-tribrom-tritan  (s.  o.)  bei  der  Einw.  von  CC14  auf  überschüssiges  Brombenzol  in 
Gegenwart  von  A1C13  bei  75°  (G.,  C,  B.  89,  1465,  3283).  Aus  4^4'^Tribrom-a-oxy-tritan 
durch  Umlösen  in  Acetylchlorid  (G.,  C,  B.  89,  3284)  oder  durch  Behandeln  seiner  Benzol- 
lösung mit  HG  (G„  C,  B.  89,  3285).  -  Prismen.  F:  153°  (G.,  C,  B.  89,  3285).  -  Isomeri- 
siert  sich  beim  Behandeln  mit  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  teilweise  zum  4''-Chlor-4.4'.a-tri- 
brom-tritan  (G.,  B.  42,  410;  vgL  Tschitschibabin,  B.  40,  3967).  Die  Einw.  von  Silber 
allein  bezw.  Silber  und  Luft  in  Benzol  verläuft  ähnlich  wie  bei  a-Chlor-4-brom-tritan 
(s.  S.  705),  wobei  aber  hier  eine  orangerote  Färbung  auftritt  (G.,  C,  B.  89,  3289,  3292, 
3294;  vgl.  G.,  B.  40,  1886).  Wird  die  Losung  in  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  mehrere 
Tage  bei  50°  mit  AgCl  geschüttelt,  so  lassen  sich  sukzessive  die  Bromatome  durch  Chlor- 
atome ersetzen,  und  es  entsteht  zuletzt  4.4'.4".a-Tetrachlor-tritan  (G.,  B.  40, 1863).  oChlor- 
4.4'.4"-tribrom-tritan  tauscht,  wenn  es  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Dimethylsulfat 
mehrere  Tage  bei  50°  mit  Ag2S04  geschüttelt  wird,  zunächst  das  Chlor,  dann  aber  auch  ein 
Bromatom  aus,  unter  Bildung  farbiger  Sulfate;  freie  Schwefelsäure  sowie  Schwefeldioxyd 
üben  auf  diese  Reaktion  eine  hindernde  Wirkung  aus  (G.,  B.  40,  1852,  1857,  1858).  — 
^HjjClBr,  +  FeCls.  Ziegelrotes  Krystallpulver.  F:  237°.  Wird  von  Wasser  oder  Natron- 
lauge zersetzt  unter  Bildung  des  entsprechenden  Carbinols;  Brom  wird  dabei  nicht  abgespalten 
(Baeyeb,  Aickelin,  B.  40,  3089). 

[4-Chlor-phenyl]  -bis-[4-brom-phenyl]-brommethan,  4"-Chlor-4.4'.a-tribrom- 
tritan,  4//-Chlor-4.4,-dibrom-tritylbromid  C^HuClBr,  =  C^ClCBrtCeHtBrk.  B. 
Durch  Behandeln  von  a-Chlor-4.4'.4//-tribrom-tritan  mit  verflüssigtem  Schwefeldioxyd  im 
geschlossenen  Bohr  bei  Zimmertemperatur  (Gombebo,  B.  42,  410).  —  F:  174°. 

Triphenyl-jodmethan,  a-Jod-tritan,  TrltyUodid  C18H15I  =  {CJBiJfil.  B.  Durch 
Einw.  einer  Losung  von  Jod  in  CSa  auf  eine  Losung  von  Triphenylmethyl  (Trityl,  S.  715  ff.) 
im  gleichen  Solvens  bei  0°  (Gombebo,  B.  88,  3158).  Man  gibt  zu  Trityl,  das  in  Ligroin  sus- 
pendiert ist,  bei  60—70°  unter  Luftausschluß  eine  Lösung  von  Jod  in  Iigroin,  bis  Kein  Jod 
mehr  absorbiert  wird  (G.,  B.  85,  1835).  —  Gelbliche  Krystalle,  die  sich  rasch  dunkelbraun 
färben.  Läßt  sich  aus  Essigester  unverändert  krystallisieren;  F:  132°  (G.,  B.  86,  1836). 
Löst  sich  in  verflüssigtem  SO,  je  nach  der  Konzentration  mit  gelber  bis  kirschroter  Farbe; 
elektrisches  Leitvermögen  dieser  Lösungen:  Walden,  Ph.  Ch.  48,  456.  Gibt  mit  Metall  - 
salzen  Doppelverbindungen  (G.,  B.  86,  1838).  —  Trityljodid  geht  beim  Stehen  seiner  Lö- 
sungen an  der  Luft  unter  Jodabscheidung  in  a-Oxy-tritan  und  Ditritylperoxyd  (CfHJ8C'0' 
OQCgHJ,  über(G.,  B.  86,  1836).  Gibt  beim  Kochen  mit  Alkohol  unter  Abscheidung  von 
Jod  Tritan  (G.,  B.  88,  3159;  86,  1836).  Liefert  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  wenig 
Zinkstaub  oder  molekularem  Silber  a-Äthoxy- tritan  (G.,  B.  86,  1836).  Gibt  bei  Einw.  von 
Metallen  Trityl  (G.,  B.  85,  1836).  Liefert  mit  Jod  in  CS,  oder  Benzol  ein  Pentajodid 
(s.  u.)  (G.,  B.  86,  1832).  Wird  von  Wasser,  besonders  in  Gegenwart  von  Alkalien  in  a-Oxy- 
tritan  übergeführt  (G.,  B.  88,  3159).  Liefert  mit  Ammoniak  a-Amino-tritan  (G.,  B.  86, 
1827).  —  C^H^I  +  L.  Prismen.  F:  90°.  Bleibt  im  Vakuum  längere  Zeit  unverändert 
(G.,  B.  86,  — 
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Diphenyl-[4-jod-phenyl] -chlormethan,  a-Chlor-4-jod-tritan,  4-Jod-tritylohlorid 
C19H14C1I  =  (C6H5)2(X1C§H4L  B.  Aus  Benzophenonchlorid,  Jodbenzol  und  A1CL(Gombbbo, 
B.  87,  1634).  —  F:  123°  (G.,  Cone,  B.  80,  3279).  —  Bei  der  Einw.  von  molekularem  Silber 
unter  Luftabschluß  in  Benzol  entsteht  eine  braunstichig  rote  Lösung;  dabei  wird  bei  längerer 
Einw.  des  Silbers  außer  dem  Chlor  auch  ein  Teil  des  Jods  abgespalten;  bei  gleichzeitiger  Einw. 
von  Silber  und  Luft  entsteht  aus  dem  zunächst  gebildeten  „triphenylmethyl  "-artigen  Körper 
das  zugehörige  Bis-[4-jod-trityl]-peroxyd  (G.,  B.  87,  1635;  G„  C,  B.  89,  3292,  3294;  vgl. 
G.,  B.  40,  1886). 

Tris-^-jod-phenyll.metlian,  4.4'.4"-Tryod-tritan  C10H18I3  =  (C6HJ)3CH.  B.  Aus 
diazotiertem  4.4'.4//-Triamino-tritan  und  KI  in  Wasser  (O.  Fischer,  Hess,  B.  88,  338).  — 
Scheidet  sich  aus  Benzol  mit  1  Mol.  Benzol  in  großen  durchsichtigen  KrystaUen  aus,  die  triklin- 
pinakoidal  sind  und  an  der  Luft  das  Krystaubenzol  verlieren  (Jaeoeb,  Z.  Kr.  48,  273;  vgL 
Groth,  Ch.  Kr.  6,  291).  Krystallisiert  aus  Gasolin  in  schwach  gelblichen!  Prismen  (F.,  H.). 
Rhombisch  bipyramidal  (J.,  Z.  Kr.  46,  272;  vgl  Groth,  Ch.  Kr.  6,  29Ö).  F:  131-132° 
(F.,  H.).  Du:  2,141  ( J.).  In  den  üblichen  Lösungsmitteln  meist  sehr  leicht  löslich  (F.,  H.). 
—  Spaltet  beim  Erhitzen  I  und  HI  ab  (F.,  H.).  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  in 
Eisessig  4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan  und  etwas  4.4'-Dijod-benzophenon  (F.,  H.). 

TriB-[4-jod-phenyl]-chlormethan,  a-Chlor.4.4,.4/,-trijod-tritan,  4.4'.4"-Trtjod- 
tritylohlorid  C1?HiaClI,  =  (C6H€I)8CCL  B.  Beim  Erhitzen  von  4.4,.4/,-Trijod-a-oxy-tritan 
mit  Acetylchlorid  (Baeyeb,  B.  88,  690).  —  Prismen  (aus  Chloroform  -f-  Ligroin).  F:  180° 
(Zers.).  —  C^IL^CII»  -f  SnCl4.  Rotes  grünRlänzendes  Krystallpulver.  Wird  durch  Wasser 
sofort  zerlegt  (B.,  B.  88,  1162).  —  Verbindung  mit  Eisenchlorid.  Krystalle  von  oliv- 
grüner Oberflächenfarbe,  die  beim  Zerreiben  ein  rotes  Pulver  liefern.  Wird  von  Natronlauge 
zersetzt  unter  Bildung  von  4.4'.4"-Trijod-a-oxy-tritan;  Jod  wird  dabei  nicht  abgespalten 
(B.,  Aiokelin,  B.  40,  3090). 

Diphenyl-[2-iütxo-phenyl]-methan,  8-NItro-tritan  CltH1B0,N  =  (C6H5)1CHC6H4- 
NO,.  B.  Aus  o-Nitro-benzalchlorid  und  Benzol  in  Gegenwart  von  A1C18  in  der  Kalte  (Kliegl, 
B.  40,  4941).  -  Schwach  gelbliche  Täfelchen  (aus  Alkohol  oder  Methylalkohol).    F:  93-94°.  ' 
Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Ligroin,  schwer  in  kaltem;  etwas  mehr  löslich  in  kaltem 
Eisessig.  —  Durch  Reduktion  mit  SnCl,  und  alkoh.  Salzsäure  entsteht  a-Amino-tritan. 

Diphenyl-[8-nitro.phenyl]-methan,  8-Nitro-tritan  C^^N^  (C.H^CHC^- 
NOt.  B.  Bei  24-stdg.  Stehen  von  m-Nitro-benzaldehyd  mit  Benzol  und  konz.  Schwefelsäure 
(Tschacheb,  B.  21,  188).  -  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  90°. 

Diphenyl-[4-iütro-phenyl]-methan,  4-Nitro-tritan  CwH15OaN  =  K^H^CH-OP«- 
N02.  B.  Beim  Stehen  eines  Gemisches  aus  5  gp- Nitro- benzaldehvd,  20  g  Benzol  und  20  g 
konz.  Schwefelsäure  (Baeyeb,  Löhb,  B.  98,  1622;  Stolz,  D.  R.  P.  40340;  Frdl.  1,  59).  — 
Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  93°  (B.,  L.). 

Diphenyl-[4-nitro-phenyl] -chlormethan,  a-Chlor-4-nitro-tritan,  4-Nitro-trityl- 
chlorid  C1,H1408NC1  =  (C6H6),CC1C6H4-N02.  B.  Aus  a.a-Dichlor-4-nitro-diphenylmethan, 
Benzol  und  A1C13  (Baeyeb,  Vimjgeb,  B.  87,  606).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  92—93°. 
Leicht  löslich,  außer  in  kaltem  Ligroin.  —  Gibt  beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  4-Nitro- 
a-oxy-tritan. 

Trls-[4-iütro-phenyl]-methan,  4.4'.4,,-Trinltro-tritan  CltHls06N,  «  CH(C6H4NO0g. 
B.  Durch  allmähliches  Eintragen  von  Tritan  in  gut  gekühlte  Salpetersäure  (D:  1,5)  (E.  Fi- 
scher, O.  Fischer,  A.  194,  264).  Beim  Eintragen  von  Tritan  in  absolute  Salpetersäure, 
die  durch  ein  Gemisch  von  festem  Kohlendioxyd  und  Äther  gekühlt  wird  (Montagne,  R. 
24,  125).  Durch  Nitrieren  von  Diphenyl-[4-nitro-phenyl]-methan  (Stolz,  D.  R.  P.  40340; 
Frdl.  1,  59).  -  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  212,5°  (korr.)  (M.),  206-207°  (E.  F.,  O.  F.).  Sehr 
schwer  löslich  in  kaltem  Eisessig  und  Benzol  (E.  F.,  0.  F.).  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volum:  2272,8  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  2272,9  Cal.  (Schmedun,  Cr. 
189,  732;  A.  ch.  [8]  7,  251).  —  Wird  von  CrOs  und  Eisessig  zu  4.4/.4//-Trinitro-a-oxy-tritan 


Dinitro-benzophenon  (0.  F.,  Hess).  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  und  Schwefelsäure 
in  Tris-[2.4-dinitro-phenyl]-methan  übergeführt  (Baeyeb,  Vüxigeb,  B.  88,  2779).  Gibt  mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  4.4/.4//-Triamino-tritan  (E.  F.,  O.  F.).  Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge 
mit  intensiv  violettblauer  Farbe  (v.  Richtbb,  B.  21,  2476;  Gombebo,  B.  87,  1639). 

Tria-[4.nitro-phenyl]-chlormetha2it  a-Chlor^.4/.4//-trinitro-tritan,    4.4'.4"-Tri- 
nitro-taritylohlorid  C^H^OeNjCl  =  OClfCÄNOi),.    B.    Aus  4.4^4'^Trimtro-a-oxy-tritan 
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in  Nitrobenzol  oder  POCl3  mit  PC1S  (  Gombbbo,  B.  87, 1640).  Aus  4.4/.4"-Trinitro-a-oxy-triUn 
mit  1  Mol.-Gew.  PC15  bei  170-180°  (G.,  B.  87,  1640).  —  Nicht  rein  erhalten.  —  Liefert  in 
Essigester  unter  Luftabschluß  mit  Silber  eine  Lösung,  die  an  der  Luft  Bis-[4L4/.4,/-trinitro- 
trityl]-peroxyd  ausscheidet  (G.,  B.  87,  1641).  Gibt  beim  Erwärmen  mit  molekularem  Silber 
in  Benzollösung  nach  blaugrüner  2wischenfärbung  eine  fuchsinviolette  Farbe,  die  beim  Ab- 
kühlen der  Losung  unter  Luftabschluß  in  blaugrün  übergeht  und  beim  Erwarmen  der  Lösung 
wieder  auftritt;  beim  längeren  Stehen  scheidet  die  Lösung  einen  grünen  Niederschlag  ab 
(G.,  B.  86,  3930;  87,  1640). 

Tris.[2.4-dinitro-phenyl]-metlian,  2.4^,.4,.2,,.4//-Hexanitro-tritan  CJä^fi1JS€  = 
CHfCgH^NOJjL-  Ä  Durch  Einw.  eines  Gemisches  von  rauchender  Salpetersäure  und 
Schwefelsäure  auf  4.4/.4//-Trinitro-tritan  (Baeyeb,  Villiger,  B.  86,  2779).  —  Sechsseitige 
Täf eichen  (aus  Aceton).  Schmilzt  gegen  260°  unter  Zere.  In  allen  üblichen  Lösungs- 
mitteln sehr  wenig  löslich.  —  Wird  von  alkoh.  Schwefelammonium  zu  Tris-[2-mtro-4-amino- 
phenyl]-methan  reduziert.  Löst  sich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  blauer  Farbe.  —  C18H10CK2N(  -f 
HN03.  Bernsteingelbe  sechsseitige  Tafeln  (aus  rauchender  Salpetersäure  beim  Verdunsten 
über  Natronkalk).  Die  Krystalle  werden  beim  Aufbewahren  infolge  Abgabe  von  Salpeter- 
säure trübe. 

Triphenyl-azidomethan,  a-Azido-tritan,  Tritylazid  C1BH.5N3  =  ((yfJjC-N,.  B. 
Bei  der  Einw.  von  NaNOt  auf  eine  mit  Salzsäure  versetzte  alkoh.  Losung  des  a-Hydrazino- 
triphenylmethans  (Wieland,  B.  42,  3027).  —  Fast  farblose  Krystalle  (aus  Gasolin).  F: 
64*.  Zersetzt  sich  bei  ca.  180°.  Leicht  löslich  außer  in  Wasser.  Sehr  beständig.  Verbrennt 
auf  dem  Platinblech  ohne  Explosion.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  goldgelber  Farbe 
unter  geringer  Zersetzung.     Bleibt  bei  längerem  Kochen  mit  Wasser  unverändert. 


2.  l-Fhenyl-2(?)-benzyl~benzol,  2(?)-Benzyl-diphenyl9  2(?)-Pheayl- 
ditan,  Iso-benzyldiphenyl  Cj^Hj,  =  C6H5CHtC,H4CflH5.  B.  und  Darst.  s.  o.  bei 
4-Benzyl-diphenyl  (Goldschmiedt,  M.  2,  440).  —  Nadeln  (aus  wäßr.  Alkohol).  Monoklin 
(V.  Lang,  M.  2,  441;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  6,  299).  F:  54°;  Kp<...  no:  283-287°;  in  Lösungs- 
mitteln leichter  löslich  als  4-Benzyl-diphenyl  (G.).  —  Wird  von  gewöhnlichem  Chromsäure- 
gemisch nicht  angegriffen;  mit  Cr03  und  Eisessig  tritt  totale  Verbrennung  ein  (G.).  Löst 
sich  in  heißer  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  SO,  mit  braunroter  Farbe  (G.). 
Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (G.). 

3.  l-Bhenyl-4-benzyl-benzol,  4-Benzyl-diphenyl,  4-Phenyl-ditan  O^JEL^ 
=  C6H6-CH2-C6H4-C6H5.  B.  Entsteht  neben  Isobenzyldiphenyl  (s.  u.)  beim  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Diphenyl  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub  (Goldschmiedt,  M.  2, 
433).  —  Darst.  Man  versetzt  eine  auf  100°  erwärmte  Lösung  von  5  Tln.  Diphenyl  in 
4  Tln.  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub,  gießt,  sobald  die  Entwicklung  von  HCl  nachgelassen 
hat,  die  Flüssigkeit  von  überschüssigem  Zink  ab  und  destilliert.  Aus  dem  über  310°  über- 
gegangenen Anteil  scheidet  sich  beim  Stehen  4-Benzyl-diphenyl  ab,  das  man  abpreßt  und 
dann  aus  Alkohol  umkrystallisiert.  Aus  den  öligen  Mutterlaugen  des  4-Benzyl-diphenyls 
gewinnt  man  durch  Destillation  im  luftverdünnten  Räume  das  Isobenzyldiphenyl  (G.).  — 
Blättchen.  F:  85°.  Kpc».  no:  285—286°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol,  sehr  leicht 
in  Äther  und  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  4-Phenyl- 
benzophenon.  Löst  sich  in  heißer  konz.  Schwefelsäure  unter  Entwicklung  von  SOs  mit 
blauroter  Farbe.     Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 


CH8— CH2  Zur  Konstitution  vgl.  Dziewoäski,  Wechs- 

4.    4-Benzyl-       A  «.  leb,  Bl.  [3]  81, 922.  —  B.   Aus  Acenaphthen, 

acenaphthen        t  1       ^  •   Benzylchlorid  und  ZnCl,  durch  Erhitzen  zu- 

Ci»H16  =  niI    ru      nächst  auf  125°,  später  auf  160-180°  (Dz., 

\/\/'ullfWUi  Dotta,  BL  [3]  81,  376).  -  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  112-113°;  Kp:  340-345°;  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Äther,  Benzol; 
löslich  in  kalter  konz.  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  (Dz.,  Do.,  Bl.  [3]  81,  377).  —  Liefert 
bei  der  Oxydation  mittels  Na^Cr^  in  Eisessiglösung  ein  Gemisch  der  Anhydride  von  3-Benzyl- 
und  3-Benzoyl-naphthalin-dicarbonsäure-(1.8)  (Dz.,  Do.,  Bl.  [3]  81,  377).     Geht  beim  Er- 

Q Q 

hitzen  mit  Schwefel   z.  T.    in  die  Verbindung  C6H6CH,C10H5^m       M^C^HvCHj-CyH, 
(Syst.  No.  2377),  z.  T.  in  Tribenzyldekacyclen  C^H*  (S.  766)  über  (Dz.,  Do.,  Bl.  [3]  81, 926). 
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5.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  au&-IHphenyl-a.y.e.rl-octatetren  C^H^  =  C6H5CH:CHCH:CHCH:CHCH: 
CHCflH5. 

a)  Gelbe»  a.&-IHphenyl-a.y.e.ri-octatetren  C^g  =  C6H5  •  CH :  CH  •  CH :  CH  •  CH : 
CHCH:CHC6Hc.  B.  Aus  Zimtaldehyd,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essigsäureanhydrid 
bei  90°  (Fittig,  Batt,  A.  331,  160).  —  Goldgelbe  Blättchen  (aus  Eisessig).  Zeigt  schon  in 
festem  Zustande  grüne  Fluorescenz  (Stobbe,  Ja.  42,  568).  F:  225°  (Zers.);  sehr  wenig  löslich 
in  Äther,  Alkohol,  Benzol  (F.,  B.).  —  Belichtung  bei  Luftabschluß  bewirkt  Umlagerung  in 
die  weiße  Modifikation  (s.  u.);  Belichtung  bei  Luftzutritt  bewirkt  oxydative  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Benzaldehyd'und  Benzoesäure  (St.,  B.  42,  566).  Bei  der  Einw.  von  sodaalkali- 
schem Fermanganat  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.).  Mit  Brom  entstehen  in 
Chloroformlosung  a.£y.d.*.£.if.#-Oktabrom-a.#-diphenyl-octan  und  a.d.e.#-Tetrabrom-a.#- 
diphenyl -^.f-octadien  (F.,  B.). 

b)  Farbloses  a.&-IUphenyl-a.y.e.i]-octatetren  C^jH«  =  CflH6CH:CHCH:CH- 
CH :  CH  •  CH :  CH  •  C6H8.  B.  Neben  y-  Styry  1-itaconsäure  durch  Kondensation  von  Bernstein- 
säureester mit  Zimtaldehyd  in  Gegenwart  von  Natriumäthylat  (Fichter,  Hirsch,  B.  34, 
2189).  Bei  der  Belichtung  des  gelben  a.#-Diphenyl-a.y.*.i7-octatetren8  unter  Luftausschluß 
(Stobbe,  B.  42,  567).  —  Durchsichtige  Tafeln  (aus  Benzol).  Fluoresciert  schon  in  festem 
Zustande  blau  (St.).  F:  124°  (F.,  H.).  —  Belichtung  bei  Gegenwart  von  Luft  bewirkt  oxydative 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.).  Bei  der  Einw.  von  soda- 
alkalischem Permanganat  entstehen  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  (St.). 

2.  a.a./3-2WjpÄ«nyl-deÄanCa9H18  =  (CflH6),CHCHaC6H5.  B.  Bei  der  Reduktion  des 
Triphenyläthylens  mit  Natrium  und  Alkohol  (Klag es,  Heilmann,  B.  37,  1455).  Aus  ü).a>- 
Diphenyl-acetophenon  (C6H*)2CH  •  CO  •  C6H6  durch  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei 
180°  (Biltz,  A.  296,  247).  Über  Versuche,  a.a.0-Triphenyl-äthan  nach  der  Friedel-Crafts- 
schen  Reaktion  darzustellen,  vgl.:  Waas,  B.  16,  1128;  Rawitzeb,  Bl.  [3]  17,  477;  Gardeur, 
C.  1898  I,  438.  —  Blättchen  (aus  verd.  Alkohol).  Monoklin  (Deecke,  A.  296,  248).  F: 
53,5-54,5°  (B.),  54°  (K.,  H.).    Kp^:  348-349°  (korr.);  Kp^:  216-217°  (K.,  H.). 

a-Chlor-a.a.j?-triphenyl-äthan  C^H^l  =  (CeH5)2CClCH,C6H5.  B.  Aus  Diphenyl- 
benzyi-carbinol  mit  Thionylchlorid  (Klaqes,  Heilmann,  B.  37,  1455).  —  Zähflüssiges  Ol. 
—  Gibt  beim  Kochen  mit  Pyridin  Triphenyläthylen. 

/^CMor-o.a./?-triphenyl-äthan  CMH17C1  =  (C6H5)?CH  •  CHC1  •  C6H6.  B.  Entsteht  neben 
anderen  Körpern  beim  Eintragen  von  A1C1S  in  ein  Gemisch  aus  Chloral  und  Benzol  (Combbs, 
A.  eh.  [6]  12,  272).  -  Nadeln.    F:  84°. 

a.0-Dibrom-a.a.ß-triphenyl-äthan  C^H^B^  =  (C6H5)tCBrCHBrC8H5.  B.  Durch 
Anlagerung  von  Brom  an  Triphenyläthylen  (Klaqes,  Heilmann,  B.  87,  1455).  —  F:  92°. 

a/3.^-Tribrom-o.a.Ä-triB-[brom-phenyl]-ätliaii    CaoH1?Br6  =  (C6H4Br)2CBrCBiy 
CflH4Br.    B.    Aus  w.co-Diphenyl-acetophenon  durch  Brom  bei  Wasserbadtemperatur  (Biltz, 

A.  296, 247).  —  Nädelchen  (aus  Benzol  -f  Eisessig).    F:  245°  (korr.).    Leicht  löslich  in  Benzol. 

3.  a.<ua-Triphenyl-äthan,  a-Methyl-tritan  CaoHls  =  (CeHJgCCHa.  B.  Aus  Tri- 
phenyl-chlormethan  und  Methylmagnesium  Jodid  in  Äther  (Gomberg,  Cone,  B.  39,  1466, 
2963).  Aus-Triphenyl-brommethan  und  Zinkdimethyl  in  Benzol  in  Kohlendioxyd- Atmosphäre 
(Kuntze-Fechnkr,  B.  36,  473).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  95°  (K.-F.),  94-95°  (G„  C). 
Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  schwer  in  Eisessig  und  kaltem  Alkohol  (K.-F.).  —  Sehr 
beständig  gegen  Oxydationsmittel  (K.-F.).  Liefert  mit  PC16  bei  190—200°  0-Chlor-a.a.a-tri- 
phenyl-äthan  (C,  Robinson,  B.  40,  2164). 

/3-Chlor-a.a.a-triphenyl.äthanCwH17Cl  =  (C6H6)3CCH2a.  B.  Durch  2-stdg.  Erhitzen 
von  a.ct.a-Triphenyl-äthan  mit  PC16  auf  190-200°  (C,  R.,  B.  40,  2164).  -  Krystalle. 
F:  118°. 

a.a.a-Tri8-[4-nitro-phenyl]-äthan,  4.4/.4//-Trinitro-a-methyl-tritan  C20H16O6Ns  = 
(02N-C6H4)3C-CH3.  B.  Durch  Eintragen  von  a.a.a-Triphenyl-äthan  in  rote  rauchende  Sal- 
petersäure bei  -3°  (Kuntze-Fechner,  B.  36,  474).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  200—202°, 

4.  Mphenyl-o-tolyl-rnethan,  2-Methyl-tritan  CWH,8  =  (CßH^CHCeH^CHa. 

B.  Bei  2— 3-stdg.  Kochen  der  Eisessig-Lösung  des  Diphenyl-o-tolyl-carbinols  mit  geraspeltem 
Zink  (Bistrzycki,  Gyr,  B.  37,  1249).  Aus  Diphenyl-o-tolyl-carbinol  mit  Zinn  und  alkoh. 
Salzsäure  (Acrbe,  Am.  33,  195).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  82—83° 
(B.,  G.),  80°  (A.).    Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  ziemlich  leicht  in 
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Alkohol,  Eisessig  (B.,  G.).    Lost  sich  nicht  beim  Verreiben  mit  konz.  Schwefelsäure  und  bleibt 
dabei  auch  so  gut  wie  ungefärbt  (B.,  G.). 

Diphenyl-o-tolyl-chlormethan,  a-Chlor-2-methyl-tritan  C,oHi7Cl  =  (C^HjJjCCl- 
C6H4CHÄ.  B.  Aus  Diphenvl-o-tolyl-carbinol  in  trocknem  Äther  durch  HCl  (Bistrzycki, 
Gyb,  B.  37,  1250).  -  Prismen  (aus  Äther).  F:  136- 137°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloro- 
form, schwerer  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  heißem  Ligroin. 

5.  IHphenyl-m-tolyl-methan,  3- Methyl- tri  tan  C^H^  =  OJjCHCÄCH,. 
B.  Durch  4— 5-stdg.  Kochen  der  Eisessiglösung  des  Diphenyl-m-tolyl-carbinols  mit  ge- 
raspeltem  Zink  (Bistrzycki,  Gyb,  B.  87,  1261).  Durch  Reduktion  von  Diphenyl-m-tolyl- 
carbinol  mit  Zinn  und  alkoh.  Salzsäure  (Acres,  Am.  83,  195).  Beim  Glühen  von  5-Methyl- 
tritan-oarbonsäure-(2)  mit  Barythydrat  (Hemiliax,  B.  16,  2368)1  Durch  Behandeln  von 
4.4'.4//-Triamino-3-mcthyl-tritan  (Leukanilin)  in  Schwefelsäure  mit  salpetriger  Säure  und 
Erhitzen  der  entstandenen  Diazoniumlösung  mit  Alkohol  (E.  Fischer,  O.  Fischer,  A. 
184,  282).  —  Dar  st.  Man  löst  30  g  Leukanilin  in  160  ccm  10%iger  Schwefelsäure,  fugt 
200  ccm  50%^»  Schwefelsäure  und  dann  unter  Eiskühlung  3  Mol. -Gew.  gepulvertes  Natrium- 
nitrit hinzu.  Nach  ly^ßtdg.  Rühren  gießt  man  in  die  5-fache  Menge  absoluten  Alkohol 
und  zersetzt  die  Diazonium Verbindung  durch  langsames  Erhitzen.  Nach  Abdestillieren 
des  Alkohols  äthert  man  aus,  schüttelt  die  äther.  Losung  mehrmals  mit  verd.  Kalilauge, 
behandelt  sie  dann  mit  Tierkohle,  trocknet  sie  zuerst  mit  festem  Atzkali  und  zuletzt  mit  Natrium 
und  treibt  den  Äther  ab.  Der  Rückstand  wird  destilliert.  Der  überdestillierte  rohe  Kohlen- 
wasserstoff erstarrt  beim  Abkühlen  durch  eine  Kältemischung  und  beim  Impfen  mit  etwas 
Diphenyl-m-tolylmethan  zu  Krystallen,  die  man  aus  Methylalkohol  umkrystalHsiert  (E.  Fi- 
sches, 0.  Fischeb,  B.  87,  3359). 

Zu  Büscheln  vereinigte,  abgestumpfte  Prismen  (aus  Methylalkohol  oder  Alkohol)  (B., 
Gy.,  B.  87,  1251).  Zeigt  Triboluminescenz  mit  blauer  Farbe  (H.;  B.,  Gy.,  JB.  87,  3697).  F: 
62°  (H.),  60,5-61,5°  (B.,  Gy.,  B.  87,  1251),  60-61°  (E.  F.,  O.  F.,  B.  87,  3360).  Kp,w:  354° 
(B.,  Gy.,  B.  87,  1251);  Kp^:  353—354,7°  (Luftthermometer)  (Rosenstiehl,  Gerber,  A. 
eh.  [6]  2,  342).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  Eisessig,  Benzol,  Chloroform,  Ligroin,  schwerer 
in  Alkohol  und  Methylalkohol  (B.,  Gy.,  B.  87,  1251).  Die  verdünnten  Losungen  fluorescieren 
stark  bläulich  (H.).  —  Gibt  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  CrOs  und  Eisessig  Diphenyl- 
m-tolyl-carbinol  (B„  Gy.,  B.  87,  1252)  neben  einem  öl  vom  Siedepunkt  310-320°  (Phenyl- 
m-tolyl-keton?)  (E.  F.,  0.  F.,  B.  87,  3360);  bei  energischer  Oxydation  mit  K2Cr,07  und  HtS04 
bildet  sich  a-Oxy-tritan-carbonsäure-(3)  (B.,  Gy.,  B.  87,  3698;  vgl.  H.).  Liefert  beim  Be- 
handeln mit  rauchender  Salpetersäure  neben  anderen  Produkten  ein  Trinitroderivat,  aus  dem 
durch  Behandeln  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  Leukanilin  gewonnen  werden  kann,  nachweis- 
bar durch  Überführung  in  gewöhnliches  Rosanilin  (E.  F.,  0.  F.,  4.  194,  284;  B.,  Gy.,  B. 
87,  1251).  Färbt  konz.  Schwefelsäure  in  reinem  Zustande  nicht  (B.,  Gy.,  B.  87,  3697).  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (H.). 

6.  Mphenyl-p-tolyl-tnethan,  4-Methyl-tritan  C,oH18  =  (CeHJ2OT-CeH4-CHr 
B.  Aus  Benzhydrol  und  Toluol  beim  Erwärmen  mit  P206  (Hemtlian,  B.  7,  1209;  E.  Fischeb, 
0.  Fischeb,  A.  194,  263).  Durch  Kochen  von  2  g  Benzhydrol  mit  Toluol  und  2  g  SnCl4  (Bi- 
stbzycki,  Gyb,  B.  87,  659).  Aus  Phenyl-p-tolyl-carbinol  und  Benzol  beim  Erwärmen  mit 
P,0B  (E.  F.,  0.  F.).  Durch  2-stdg.  Kochen  der  Eisessiglösung  des  Diphenyl-p-tolyl-carbinols 
mit  Zinkspänen  (B.,  Gy.).  Aus  4'-Methyl-tritan-carbonsäure-(2)  bei  der  Destillation  mit 
Baryt  (Guyot,  Bh  [3]  17,  979).  -  Prismen  (aus  Methylalkohol).  F:  72°  (Gu.),  71°  (E.  F., 
0.  F.),  69-70°  (B.,  Gy.).  Destilliert  unzersetzt  oberhalb  360°  (E.  F.,  O.  F.).  Leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol,  Methylalkohol,  Eisessig  und  Benzol,  schwerer  in  Ligroin  (E.  F.,  0.  F.). 

Diphenyl-p-tolyl-chlormethan,  a-Chlor-4-methyl-tritan  CaoH17a  «  (CeH^CCl- 
C6H4CH8.  B.  Beim  Sättigen  der  äther.  Lösung  des  Diphenyl-p-tolyl-carbinols  mit  HCl 
(Bistbzycki,  Gyb,  B.  87,  661).  Aus  a.a-Dichlor-ditan  C6H5CCVC6H6  und  Toluol  in  CS2 
in  Gegenwart  von  FeCls,  anfangs  bei  Zimmertemperatur,  später  auf  dem  Wasserbade  (Gom- 
BEBO,  B.  87,  1632).  -  Blättchen  (aus  Äther).  F:  99°  (B.,  Gyb).  Leicht  löslich  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform,  etwas  schwerer  in  Alkohol  und  Eisessig  (B.,  Gyb).  —  Zersetzt  sich  im 
Kohlendioxydstrom  bei  160°  unter  Entwicklung  von  HCl  (B.,  Gyb).  Verhält  sich  gegenüber 
Metallen  ähnlich  wie  Triphenylchlormethan  (s.  S.  701)  (Go.). 

7.  1.2-LHbenzyl-benzol,  <*.&' -Mphenyl-o-xyloli  0-Dibenzylbenzol  0*^1,8  = 
C6Hb  •  CH8  •  C„H4  •  CH,  •  CeH5.  Zur  Konstitution  vgl.  Radziewanowski,  B.  27,  3237  Anm.  3.  — 
B.  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Benzylchlorid  und  Benzol,  neben  1.4-Dibenzyl- 
benzol  und  Diphenylmethan  (Zincke,  B.  8,  119;  9,  31).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches 
von  Benzol  und  Methylal  mit  konz.  Schwefelsäure,  neben  vorwiegend  1.4-Dibenzyl-benzol 
und  Diphenylmethan  (Baeyeb,  B.  6,  221;  Z.,  B.  8,  31).  Aus  150  g  Diphenylmethan,  30  g 
Benzylchlorid  und  7  g  A1C18,  neben  1.4-Dibenzyl-benzol  (R.,  B.  27,  3237).  —  Nadeln  (aus 
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Alkohol).  F:  78°  (Z„  B.  6, 121).  Ein  Gemenge  von  1.2-  und  1.4-Dibenzyl-benzol  krystallisiert 
aus  heißem  Alkohol  in  Spießen,  die  konstant  bei  83—84°  schmelzen  (Z.,  B.  6,  120).  1.2-Di- 
benzyl-benzol  ist  viel  leichter  löslich  als  1.4-Dibenzyl-benzol  (Z.,  B.  6,  121).  —  Gibt  mit 
Chromsäuremischung  oder  mit  CrOs  in  Eisessig  1.2-Dibenzoyl- benzol  und  etwas  Benzophenon- 
carbonsäure-(2)  (Z.,  B.  9/31).    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Z.,  B.6,  121). 

8.  1.4-Dibenzyl-benzol,  <o.ü>'-JDiphenyl-p-xylol,  a-Dibenzylbenzol  C^H^ 
==  C6H6-CH2C6H4CH2C6H5.  Zur  Konstitution  vgl.  Radziewanowski,  B.  27,  3237 
Anm.  3.  —  B.  Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Benzylchlorid  und  Benzol,  neben 
1.2-Dibenzyl-benzol  und  Diphenylmethan  (Zincke,  B.  6,  119;  9,  31).  Beim  Eintropfen 
eines  kalten  Gemisches  von  100  g  käuflichem  Formaldehyd  und  400  cem  konz.  Schwefelsäure 
in  eine  Losung  von  250  cem  Benzol  in  400  cem  Essigester  bei  —5°  bis  0°  (Thiele,  Balhobn, 
B.  37, 1467).  Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  Benzol  und  Methylal  mit  konz.  Schwefel- 
säure, neben  1.2-Dibenzyl-benzol  und  Diphenylmethan  (Baeyer,  B.  6,  221;  Z.,  B.  9,  31). 
Aus  30  g  Benzylchlorid,  150  g  Diphenylmethan  und  7  g  AJC13,  neben  1.2-Dibenzyl-benzol 
(R.,  B.  27,  3237).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  86°  (Z.,  B.  6,  120).  Ein  Gemisoh  von 
1.4-  und  1.2-Dibenzyl-benzol  krystallisiert  aus  heißem  Alkohol  in  Spießen,  die  konstant 
bei  83-84°  schmelzen  (Z.,  B.  6,  121).  1.4-Dibenzyl-benzol  löst  sich  leicht  in  CHC13,  CS,, 
Benzol  und  heißem  Alkohol,  etwas  weniger  in  Äther,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  (Z.,  B. 
6,  120).  —  Gibt  mit  Chromsäuremischung  oder  mit  Cr03  in  Eisessig  1.4-Dibenzoyl-benzol  und 
etwas  Benzophenon-carbonsäure-(4)  (Z.,  B.  9,  31).  Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure 
(Z.,  B.  6,  120). 

L4-Bis-  [cua-dichlor-benzyl]  -benzol,  w.w.w'.  w'-Tetrachlor-üi.w'-diphenyl-p-xylol 
CMH14a4  =  C6HßCCl2CeH4Ca,C(|H8.  B.  Aus  1.4-Dibenzovl-benzol  (Syst.  No.  684)  und 
PC15  (Wehnen,  B.  9,  311).  —  Tafeln  (aus  Äther).  F:  91-92*  —  Zerfällt  beim  Behandeln 
mit  Wasser,  Alkohol  oder  Eisessig  in  HCl  und  1.4-Dibenzoyl-benzol. 

1.4-Bis-  [a-brom-benzyl]  -benzol,  w.w'-Dibrom-w.w'-diphenyl-p-xylol  CjqH  ,sBra 
=  C6H5CHBrCeH4CHBr-C6H5.  B.  Bei  2-3-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  5,2  g  1.4-Di- 
benzyl-benzol in  20  cem  Chloroform  mit  2  cem  Brom  (Thiele,  Balhobn,  B.  87,  1467).  — 
Blättchen  (aus  Petroläther  und  wenig  Benzol).  F:  112,5°.  .  In  den  meisten  Lösungsmitteln 
leicht  löslich. 

9.  Derivate  von  Dibenzylbenzolen  mit  unbekannter  Stellung  der  Benzyl- 
gruppen. 

Bis- [8-nitro-benzyl] -benzol  CaoH1604N2  =  02NCflH4CHaC6H4CHaC6H4NOa.  J5. 
Beim  Behandeln  eines  Gemisches  von  3-Nitro-ditan  (S.  593)  und  m-Nitro-benzylalkohol  mit 
konz.  Schwefelsäure  (Becker,  B.  16,  2091).  Aus  m-Nitro-benzylalkohol,  Benzol  und  konz. 
Schwefelsäure  neben  viel  3-Nitro-ditan  (B.).  —  Krystalle.     F:   165°. 

Bis-[4-nitro-benzyl]-benzol  C20H16O,N2  =  02NC6H4CH2C6H4CH2C6H4N02.  B. 
Entsteht  neben  4-Nitro-ditan  (S.  693)  beim  Schütteln  von  1  TL  p-Nitro-benzylalkohol 
mit  20  Tln.  reinem  Benzol  und  10  Tln.  konz.  Schwefelsäure  (Basler,  B.  16,  2716).  —  Nadeln 
(aus  Alkohol).  Erweicht  bei  140°,  schmilzt  bei  146°.  Sehr  schwer  löslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln,  leichter  in  heißem  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  <ui-IMphenyl-a.y.£.&-nonatetren  CaH20  =  C6H5CH:CHCH:CHCH2CH:CH- 
CH:CHC6H6. 

e.«-Diohlor-a.t-diphenyl-a.y.f.^-nonatetren,  Ketochlorid  des  Dicinnamal- 
acetons  C^H^Clj  =  C6H6CH:CH-CH:CHCC12CH:CHCH:CHC6H5.  Absorptions- 
spektrum in  konz.  Schwefelsäure:  Straus,  Hüssy,  B.  42,  2173.  Quantitativer  Verlauf  der 
Umsetzung  mit  Wasser:  St.,  H. 

2.  a.ß.y-Triphenyl-propani  Phenyl-dibenzyl-methan  C^H*,  =  CjH5CH2' 
CH(C6H5)CH2C6H6.  B.  Aus  1.2.3-Trichlor-propan,  Benzol  und  A1C13  (Claus,  Mercklin, 
B.  18,  2935).  Aus  1.2.3-Tribrom-propan,  Benzol  und  A1C13  (Cl„  M.).  Beim  Erhitzen  von 
2-Oxy-a-amino-diphenylmethan  (Syst.  No.  1859)  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor 
im  geschlossenen  Rohr  auf  140—150°  (P.  Cohn,  C.  1898 II,  284).  Entsetht  auch  aus  der 
Verbindung  C18H10O,  die  beim  Erhitzen  von  2-Oxy-a-amino-diphenylmethan  durch  Erhitzen 
mit  Salzsäure  erhalten  wird,  bei  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor 
im  geschlossenen  Rohr  auf  140—150°  (Co.).  —  öl  von  angenehmem  Geruch  (Co.).  Siedet 
oberhalb  340°  nicht  unzersetzt  (A.,  M.). 
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3.  a.a.ß-Triphenyl-propan  CnHM  =  CH8CH(C6H5)CH(C6H5)2.  B.  Bei  6-stdg.  Er- 
hitzen von  2  g  Diphenylindon  C6H4<^x^__^>CC6H5  mit  2—2,5  g  Jodwasserstoffsaure 
und  0,4  g  rotem  Phosphor  auf  155°  (Dahl,  B.  29,  2839).  —  Weiße  Masse.    Kp:  365°. 

4.  Diphenyl-[2.4-dimethyl-phenyl]-methani  2.4-IHtnethyl-triUin  C^H» 

=  (C6H5)2CHC8H3(CH8)a.  J3.  Durch  Kochen  von  Benzhydrol  mit  m-Xylol  und  P2Os  (Hemi- 
lian,  B.  19,  3061).  —  Sechsseitige  Prismen  (aus  1  VoL  Eisessig  und  2  Vol.  Äther  bei  lang- 
samem Verdunsten  des  letzteren).  F:  61,5°.  Siedet  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Eisessig,  Benzol  und  Ligroin.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch 
6-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid  und  3.3-Diphenylphthalid-carbonsäure-(6). 

5.  Diphenyl-[2.5'dimethyl-phenyl]-metharu,  2.5-ZHmethyl-tritan  C%MM 
=  (C6H6),CH-C6Hj(CHs)2.  B.  Bei  4-stdg.  Kochen  eines  Gemenges  von  Benzhydrol,  über- 
schüssigem p-Xylol  und  P206(Hemilian,  B.  16, 2360).  —  Krystalle(aus  Alkohol  -f  Äther)  (H.). 
Monoklin  prismatisch  (Wulf,  JB.  16,  2360;  vgl.  Groth,  CK.  Kr.  5,  299).  F:  92°;  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig  (H.).  —  Wird  von  alkaL,  Permanganatlösuns  nicht  an- 
gegriffen (H.).  Mit  Chromsäuregemisch  entstehen  5-Methyl-3.3-diphenyl-phthalid  und 
3.3-Dimethyl-phthahd-carbonsäure-(5). 

6.  JMp?ienyl-[3.4-di7nethyl-phenyl]-methan9  3.4-IHtnethyl-tritan  CnRw 
=  (C6H6)2CHC6H8(CH3)2.  B.  Beim  Kochen  von  Benzhydrol  mit  o-Xylol  und  P205 
(Hemilian,  B.  19,  3070).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  68,5°.  Siedet  oberhalb  360°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Eisessig.  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure- 
gemisch entstehen  a-Oxy-tritan-dicarbonsäure-(3.4),  Benzophenon  u.  a.  Körper. 

7.  rhenyl-di-m-tolyl-metharu>  3.3 ' -THmethyl -tritan  C21H20  =  C6H5CH(C8H4- 
CHj),. 

Fhenyl-biB-[6-jod-3-methyl-phenyl]-methan,    6.6'-Dijod-3.3'-diinethyl-tritan 
C2iHi8I,  =  C6H8CH(C6H3ICHs)2.    B.   Aus  6.6'-Diainmo-3.3'-dimethyl-tritan(F:  186-186°) 
durch  Diazotieren  in  verd.  Schwefelsäure  und  Behandeln  der  Diazoniumsulfatlösung  mit 
Jodwasserstoffsäure  (Ullmann,  %J.  pr.  [2]  36,  262).  —  Schwach  bräunlichrote  Prismen  (aus 
Alkohol).    F:  167—168°.    Wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Äther. 

8.  Phenyl-di-p-tolyl-methan,  4.4'-IHmethyl-tritan  C21H-o  =  C6H.CH(C6H4- 
CH3)2.  B.  Durch  3— 4-tägiges  Schütteln  von  Benzaldehyd,  Toluol  und  konz.  Schwefelsäure 
(Klikol,  JB.  38,  85).  Aus  Phenyl-[4.4^(üroethyl-trityl]-keton  C6H6COC(C6H6)(C6H4CH2)2 
beim  Erhitzen  mit  Natronkalk  auf  300°  (Thörner,  Zincke,  B.  11,  70).  Durch  Reduktion  von 
a-Oxy-4.4'-dimethyl-tritan  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (K.,  JB.  88,  87).  Bei  der  trocknen 
Destillation  des  Bariumsalzes  der  4/.4'/-Dimethyl-tritan-carbonsäure-(2)  (Guyot,  El.  [3] 
17,  974).  -  Nadeln  (aus  Methylalkohol).  F:  55-56°  (Th.,  Z.),  54-54,5°  (K.,  B.  88,  86), 
52°  (G.).  Sehr  leicht  löslich  in  Äther,  CHC13,  CS2,  Benzol,  weniger  leicht  in  Ligroin,  kaltem 
Alkohol  und  Eisessig  (Th.,  Z.).    Unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (K.,  B.  40,  4938  Anm.  1). 

Phenyl-di-p-tolyl-chlormethan,  a-Chlor-4.4'-dimethyl -tritan  C^H^Cl  =  C8Hft- 
CC1(C6H4  •  CH3)2.  B.  Man  setzt  p- Brom- toluol  mit  Benzoesäuremethylester  nach  Grignard 
um  und  behandelt  das  erhaltene  Carbinol  mit  HCl  (Gohbero,  J5.  87,  1631).  —  Krystalle.  F: 
106-107°.  Sehr  leicht  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (G.,  B.  37, 1631).  —  Verhältsich 
Metallen  gegenüber  ähnlich  wie  Triphenylchlormethan  (s.  S.  701)  (G.,  B.  36,  3928;  37,  1631). 

[2.5-Diohlor-phenyl]-di-p-tolyl-methan,    2".5,,-Diohlor-4.4/-dimethyl-tritaxi 
C21H18C12  =  C8H3C12CH(C6H4CH3)2.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  2  g  2.5-Dichlor- 
benzaldehyd  in  15  ccm  Toluol  mit  5  ccm  88%iger  Schwefelsäure  (Gnehm,  Schule,  A,  298, 
355).  —  Würfel  (aus  Alkohol);  Krystalle  mit  gekrümmten  Flächen  (aus  Ligroin).    F:  89°. 

[3-Nitro-phenyl]-di-p-tolyl-methan,  8"-Nitro-4.4^dimethyl-tritan  C21H1902N  = 
0?NC6H4CH(C6H4CH8)2.  B.  Aus  m-Nitro-benzaldehyd,  Toluol  und  konz.  Schwefelsäure 
(TscHACHKR,  JB.  21,  189).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).    F:  85°. 

9.  a.a.a-Triphenyl-propan,  a-Äthyl-tritan  CglB.^  =  (C<KJfi-CHtCR9.  JB.  Aus 
a-Chlor- tritan  und  Zinkdiäthyl,  neben  Äthylen  und  Tritan  (Gombero,  Cone,  B.  89,  2962). 
Aus  a- Chlor- tri  tan  und  Äthylmagnesium  Jodid,  neben  Äthylen  und  Tritan  (G.,  C,  B.  38, 
1466,  2961).  Aus  Tritankalium  und  Äthyljodid  (G.,  C,  JB.  39,  2962).  -  Krystalle  (aus  Methyl- 
alkohol). F:  51°  (G.,  C,  JB.  39,  2961).  -  Liefert  mit  PC15  bei  190-200°  /?(?)-Chlor-a.a.a-tri- 
phenyl-propan  (C,  Robinson,  JB.  40,  2164). 

ß  (P)-CMor-caa-triphenyl-propan  C21H18C1  =  (C8HB)3CCHC1CH8(?).  B.  Durch 
kurzes  Erhitzen  von  a-Äthyl-tritan  und  PCL  auf  190—200°  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2164). 
-  01.    Kpv:  240°. 
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aaa-Tris-[4-nitro-phenyl]-propan,  4.4'.4'/-Trinitro-a-äthyl-tritan  C21Hl708N8  = 
(OjNCßH^jCCH.CHj.  B.  Durch  Nitrieren  von  a-Äthyl-tritan  (Gombbbo,  Cone,  B.  89, 
2966).  —  Hellgelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).  F:  194— 195°.  25  ccm  heißer  Eisessig  lösen  ca.  3  g. 
—  Gibt  die  Fuchsinreaktion. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  (uy-IHphenyl-ß-benzyl-propanf  Tribenzy Imethan  C2tHM  =  (C6H5-GHj)3CH. 
/J-CMor-a.y-diphenyl-ß-benayl-propan,  Tribenayl-chlormethan  C22H21C1  =  (C6H6- 

CH^sCCL  B.  Aus  Tribenzylcarbinol  in  Alkohol  mit  HCl  (Schmerda,  M .  30,  388).  —  Nadeln 
(aus  Ldgroin). 

0-Brom-av-diphenyl-tf-benayl-propan,  Tribenzyl-brommethan  Ca2H21Br  =  (C6Hr« 
CHJaCBr.  B.  Aus  Tribenzylcarbinol  mit  PBr5  in  Äther  (Schmerda,  Jf.  80,  387).  —  Krystall- 
pulver  (aus  Aceton  oder  Ligroin).  F:  157°.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  CS2,  sehr  wenig  löslich 
in  Essigester.  —  Zersetzt  sich  beim  Erwärmen  für  sich  oder  mit  Wasser,  sowie  beim  Auf- 
bewahren unter  Entwicklung  von  HBr. 

2.  TtH-ni-tolyl-methan,  3.3 '.3' '-Trimethyl-tritan  C22H22  =  (CHS  •  CgHJaCH. 
Zur  Konstitution  vgl.  Rosenstiehl,  Gebbeb,  A.  eh.  [6]  2,  368.  —  B.  Aus  4.4'.4"-rTriamino- 
3.3'.3"-trimethyl-tntanol  durch  Entamidierung  (R.,  G.,  A.  eh.  [6]  2,  353).  —  Krystalle.  F: 
73°.    Kp^:  376-377,3°. 

3.  Tri-p-tolyl-methan,  4.4'.4"-Trimethyl-triUin  C^H,,  =  (OT8C6H4)8CH. 
B.  Aus  Tri-p-tolyl-chlormethan  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Eisessig  (Tousley,  Gom- 
bebo,  Am.  Soc.  26,  1520).  Durch  Behandeln  von  Tri-p-tolyl-chlormethan  mit  Alkohol  (G., 
B.  35,  2399).  Durch  Reduktion  von  Tri-p-tolyl-carbinol  mit  Zink  und  Jodwasserstoffsaure 
in  alkoh.  Losung  (Mothwurf,  B.  87,  3155).  —  Prismen  vom  Schmelzpunkt  53—54°  (M.), 
63,5°  (G.,  B.  85,  2399).  Nicht  erstarrendes  Öl  (T.,  G.,  Am.  Soc.  26,  1520,  1523).  Siedet 
oberhalb  400°  (M.).  KpM:  260-262°  (T.,  G.).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eis- 
essig, ziemlich  schwer  m  Petroläther;  fast  unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (M.). 

Tri-p-tolyl-ohlormetlian,  a-CMor^4^4"-trimethyl-tritan  C22H8,C1  =  (CH8- 
C6H4)8CGL  B.  Durch  Kondensation  von  Toluol  mit  Tetrachlorkohlenstoff  bei  Gegenwart 
von  A1C18  in  CS2  (Gombebg,  Voedisch,  Am.  Soc.  28,  177;  Tousley,  G.,  Am.  Soc.  26,  1516; 
G.,  B.  87,  1627;  Schmidlin,  Hodoson,  B.  41,  436).  Beim  Hinzufügen  von  Salzsäure  (D: 
1,2)  zu  4.4U''-Trimethyl-tritanol  C(OH)(C6H4CH3)8  in  Essigsäure,  Aceton  oder  Alkohol 
(NoBBis,  Am.  88,  628).  Beim  Schütteln  von  4.4'. 4  -Trimethyl-tritanol  in  Äther  mit  konz. 
Salzsäure  (Mothwubf,  B.  87,  3156).  Beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  äther. 
Lösung  von  4.4/.4//-Trimethyl-tritanol(T.,  G.,  Am.  Soc.  26, 1517).  —  Krystalle  (aus  Essigester). 
F:  184-185°  (korr.)  (Sch.,  H,  B.  41,  436),  181°  (M.),  173°  (T.,  G.;  G.,  B.  87,  1627).  Leicht 
löslich  in  Benzol,  Äther,  CS«,  schwer  in  Essigester,  Petroläther  (T.,  G.).  Elektrische  Leit- 
fähigkeit: T.,  G.  a-Chlor-4.4 . 4"- trimethyl-tritan  gibt  mit  Metallsalzen  starkgefärbte  Doppel- 
verbindungen (G.,  B.  86,  1838;  M.).  —  Spaltet  beim  Schmelzen  unter  Aufschäumen  HCl 
ab  (Sch.,  H.,  B.  41,  436).  Gibt  beim  Erhitzen  bis  auf  250°  einen  Kohlenwasserstoff  C22H20 
(3.6-Dimethyl-9-p-tolyl-fluoren  ?)  (Sch.,  H.,  B.  41,  436).  Liefert  bei  der  Behandlung  mit 
molekularem  Silber  in  Benzol  oder  Äther  unter  Ausschluß  von  Luft  eine  orangerote  Lösung; 
leitet  man  gleichzeitig  einen  Luftstrom  durch  das  Reaktionsgemisch,  so  bildet  sich  Bis-[4.4'4  - 
trimethyl-trityl]-peroxyd  (G.,  B.  87,  1628;  vgl.  G.,  B.  86,  3928).  Leitet  man  in  eine  schwach 
siedende  äther.  Lösung  von  a-Chlor-4.4/.4//-trimethyl-tritan  bei  Gegenwart  von  Magnesium 
und  etwas  Jod  Kohlendioxyd  ein,  so  entsteht  ein  Produkt,  das  bei  der  Zersetzung  mit  verd. 
Salzsäure  Tri-p-tolyl-essigsäure  gibt  (Sch.,  H.,  B.  41,  437,  446).  Tri-p-tolyl-chlormethan 
gibt  in  äther.  Lösung  mit  Brom  ein  rotes  Perbromid,  mit  Jod  ein  in  blauschwarzen  Nadeln 
krystallisierendes  Per  Jodid  (M.).  Wird  beim  Schütteln  der  Benzollösung  mit  Wasser  in 
4.4'.4"-Trimethyl-tritanol  übergeführt  (M.).  Erwärmt  man  a-Chlor-4.4/.4  -trimethyl-tritan 
mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsäure  und  Essigsäure  (3 :  1)  und  behandelt  dann  mit  Wasser, 
so  erhält  man  4.4'.4//-Trimethyl-tritanol  (G.,  B.  87,  1627).  a-Chlor-4.4'.4"-trimethyl-tritan 
liefert  mit  NH8  in  Benzollösung  a-Amino-4.4'.4//-trimethyl-tritan  (M.).  Gibt  beim  Kochen 
mit  Alkohol  a-Äthoxy-4.4'.4"-trimethyl-tritan  (M.).  Liefert  beim  Zusammenschmelzen  mit 
Hg(CN)2  Tri-p-tolyl-acetonitril  (M.). 

C22HnCl  +  ZnCl2.  Orangefarbene  Krystalle  (G.,  B.  85,  1838).  -  C22HÖC1  +  HgCl2. 
Rote  Krystalle  (G.,  B.  86,  1838).  -  C22H2;C1  -f  A1C18.  Gelbgrüne  verfilzte  Nadeln.  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  heißem  Essigester,  schwerer  in  CSa  (M.).  —  C22H21C1 
+  FeCl8.     Gelbe  Krystalle  (G.,  B.  86,  1838). 

Tri-p-tolyl-brommethan,    a-Brom-4.4'.4"- trimethyl-tritan    C22H21Br  =  (CH8- 
CgH^CBr.  B.   Aus  4.4'.4"-Trimethyl-tritanol  durch  Einleiten  von  HBr  in  eine  Benzollösung 
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(Mothwubf,  B.  87,  3156)  oder  Petrolätherlösung  (Touslby,  Gomberg,  Am.  Soc.  26,  1519). 
Aus  4.4/.4//-Trimethyl-tritanol  durch  Zusatz  von  Bromwasserstoffsaure  zu  einer  Lösung  in 
Essigsäure,  Aceton  oder  Alkohol  (Nobbis,  Am.  88,  628).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  CS2  -f 
ligroin).  F:  165°  (T.,  G.),  161-163°  (M.).  Elektrische  Leitfähigkeit:  T„  G.  —  Gibt  mit  Brom 
ein  Perbromid,  mit  Jod  ein  Perjodid  (T.,  G.). 

Tri-p-tolyl-methyl-ta^oöUdCaaH3aT8==(CH3C6H4)8CIs.  B.  Durch  Zufügen  von  Jod- 
Wasserstoff  zu  einer  Benzollösung  des  4.*.4"-Trimethyl-tritanols  (Mothwtjbf,  B.  37, 3157).  — 
Blauschwarze  Nadeln.  Schwer  löslich  in  Chloroform,  kaum  in  Äther,  Benzol.  —  Gibt  beim 
Erwärmen  leicht  Jod  ab.  Liefert  mit  Wasser  4.4^4'^Trimethyl-tritanol,  mit  Disulfit  4.4'.4"- 
Trimethyl-tritan-a-sulfonsäure,  mit  Alkohol  a-Äthoxy-4.4'.4/'-trimethyl-tritan. 

Tri-p-tolyl-methyl-pentajodid  C^H^  =  (CH^CH^C-I,.  B.  Durch  Einw.  von 
trocknem  HI  auf  eine  Lösung  von  2  g  4.4/.4"-Trimethyl-tritanol  und  5  g  Jod  in  CS, 
(Touslby,  Gomberg,  Am.  Soc.  26,  1520).  —  Dunkle  irisierende  Krystalle.     F:  77°. 

Tria-  [x.x-dinitro-4-methyl-phenyl]  -methan,  Hexanitro-4.4^4''-trimethyl-tritan 
C2aH16a,N6  =  CHCCeH^NOJa-CHji.  B.  Durch  12-stdg.  Einw.  rauchender  Salpetersäure 
auf  4.4 .4"-Trimethyl-tritan  (Mothwtjbf,  B.  87,  3163).  —  Gelbe  Prismen.  Schmilzt  bei 
280°  und  verpufft  bei  höherem  Erhitzen  heftig. 

4.  a.a.a-Triphenyl-butan,  a-  Propyl-tritan  C2fH,2  =  (C6H6)8C  •  CH2  •  CH2  •  CH,.   B. 

Aus  a-Chlor-tritan  und  Propylmagnesiumbromid,  neben  Tritan  und  Propylen  (Gomberg, 
Conb,  B.  39, 2963).  —  Tafeln  (aus  Alkohol),  bei  schneller  Krystallisation  feine  Nadeln.  F:  79°. 
cua.a-Tri8-[Xrnitro-phenyl]-butan,  x.x'.x^-Trinitro-a-propyl-tritan  C^H^OcN,  = 
(0,NC6H4)sCCH-CHaCHa.  B.  Durch  Nitrieren  von  Triphenylbutan  (Gombebo,  Conb, 
B.  89,  2966).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  191  —  192°.  Krystallisiert  aus  Essigester  mit 
1  MoL  Essigester.  —  Zeigt  die  Fuchsinreaktion  nicht. 

5.  8-Methyl-a.a.a-triphenyl-propan,  a-Isopropyl-tritan  C22H22  =  (CeH6)2C- 
CH(CH3)2.  B.  Aus  a- Chlor- tritan  und  Isopropylmagnesiumbromid  (Gombebo,  Cone,  B.  89, 
2964).  —  öl.     Kp^:  233-234°.     Fluoresciert  blau. 

0-Methyl-a.a.a-tris  -  [4-nitro-phenyl]  -propan,  4.4'.4"-Trinitro  -a-isopropyl -tritan 
CMHl906N,  =  (02NC6H4)3CCH(CHs)2.  B.  Durch  Nitrieren  von  a-Isopropyl-tritan  (G.,  C, 
B.  89,  2966).  —  Krystalle  (aus  Eisessig).  F:  262-263°.  1  g  löst  sich  in  ca.  50  ccm  heißem 
Eisessig.  —  Gibt  die  Fuchsinreaktion. 

8.  Kohlenwasserstoffe  CWHM. 

1 .  Phenyl-biS'Pt.S-dimethyl-pheny l] -methan,  2.5.2',5'-Tetramethyl-tritan 

C2aH24  =  (CH3)8C6H8CH(C6H6)CflH3(CH3)a.  B.  Aus  PhenyH2.5-dimethyl-phenyl]-carbinoi, 
p-Xylol  und  Pa05  (Elbs,  J.  pr.  [2]  85,  476).  Aus  Bis-[2.5-dimethyl-phenyl]-carbinol,  Benzol 
und  P205  (E.,  J.  pr.  [2]  85,  485).  Beim  Erhitzen  von  Phenyl-[2.5.2^5'-tetramethyl-trityl]- 
keton  mit  Natronkalk  auf  320°  (E.,  J.  pr.  [2]  86,  477).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  92,5°. 
Siedet  unzersetzt  oberhalb  360°.  Leicht  löslich  in  den  üblichen  organischen  Lösungsmitteln 
mit  blauer  Fluorescenz. 

2.  IMbenzylmesitylen  CMHM  =  (CH8)8C6H(CH2C6HB)2. 

a)  Präparat  von  Mills,  Easterf  ield.  B.  Aus  Dibenzoylmesitylen  durch  Reduktion 
mit  Jodwasserstoff  säure  und  gelbem  Phosphor  (Mills,  Eastebfield,  Soc.  81,  1323).  — 
Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  89°.  KptCh_80:  280°.  Leicht  löslich  in  allen  gebräuchlichen 
Lösungsmitteln,  außer  in  kaltem  Alkohol 

b)  Präparat  von  Louise.  B.  Beim  Eintragen  von  0,5—0,7  g  A1C1,  in  ein  auf  165° 
erhitztes  Gemisch  von  20  g  Benzylmesitylen  und  60  g  Benzylchlorid  (Louise,  A.  eh.  [6]  6, 
197).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  131°.  Kp^:  355*.  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Äther.    Scheidet  sich  aus*  der  Lösung  in  Alkohol  -f  Benzol  in  benzolhaltigen  Krystallen  aus. 

Die  Verbindung  ist  nach  Mills,  Eastebfield  (Soc.  81,  1312)  vielleicht  Tribenzyl« 
mesitylen. 

9.  /?-Methyl-£.f.*-triphenyl-pentan,  a-lsoamyl-tritan  CMHM  =  (C6H5)aC* 
CH2  •  CH2  •  CH(CH3)a.  B.  Aus  a-Chlor-tritan  und  Isoamylmagnesiumbromid  (Gombebo, 
Conb,  B.  89,  2964).  —  Blau  fluorescierendes  öl. 

Ä-Methyl-e.ff.c-tria  -  [4-nitro-phenyl]  -pentan,    ^^.^'-Trinitro-a-iBoamyl-tritaii 
C^HwOeNa  =  (02N •  CßH^C  •  CH2  •  CH2 •  CH(CH8)2.    B.    Durch  Nitrieren  von  a-Isoamyltritan 
(G.,  C.,  B.  39,  2967).  -  Prismatische  Krvstalle  (aus  Eisessig).    F:  207-208°.     1  g  löst  sich 
in  ca.  33  ccm  heißem  Eisessig,  fast  unlöslich  in  kaltem  Eisessig.    Zeigt  die  Fuchsinreaktion. 
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10.  Kohlenwasserstoffe  C25H18. 

1*    Phenyl-[2.5-dimethyl-phenyl]-[2-niethyl-5-i8opropyl-phenyll-rne- 
than,    2.8.21 '-Trimethy IS -isopropyl-tritan    C^H*  =  (OT^C-Hj-CHfCeHs)- 
CeH,(CH8)CH(CH3)t.    B.    Beim  Kochen  von  30  g  PhenyH2-methyl-5-iflopropyl]-carbinol 
mit  30  g  p-Xylol  und  20  g  Pa05  (Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  498).  —  Dickes  ÖL    Siedet  oberhalb  360°. 

2.  Trt8-[2.5-diniethyl-phenyl]-methan,  2.5.2'.ö'.2".5'-Hexamethyl-trttan 

CWHM  «  CH[C6H8(CH8)a]8.  B.  Aus  Bi8-[2.5-dimethyl-phenyl].carbmol,  p-Xylol  und  P,05 
(Elbs,  J.  pr.  [2]  86,  484).  -  Körner  (aus  Alkohol).  F:  188°.  Mäßig  löslich  in  Alkohol, 
leichter  in  Äther  und  Benzol. 

3.  Kohlenwasserstoff  CWHM  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Entsteht  in 
kleiner  Menge  neben  aa-Di-p-tolyl-äthan  beim  Behandeln  eines  Gemenges  von  Paraldehyd 
und  Toluol  mit  konz.  Schwefelsäure  (0.  Fische»,  B.  7,  1104).  —  Flüssig.    Kp:  360—360°. 

11.  Kohlenwasserstoff  C^H^  (?)  s.  bei  Cholesterin  Syst.  No.  4729c. 


N.  Kohlenwasserstoff  CnH2n-28- 

Triphenylmethyl,  Trityl  C19HIt3  und  sein  Dimeres  CaaH^. 

Konstitution.  Diskussion  über  die  Konstitution  des  Triphenylmethyls:  Gombeeg,  B. 
38,  3100;  86,  1839;  37,  1643;  40,  1880;  Am.  26,  319;  Am.  Soc.  36,  1144;  Gombeeg,  Cone, 
B.  37,  2047;  88,  2453;  39,  3274,  3297;  Norbis,  Am.  26,  117;  Nobris,  Cülveb,  Am.  29, 
129;  Kehbhann,  Wkntzel,  B.  34,  3818;  40,  2755  Anm.  3;  Thiele,  A.  319,  134;  Mabkow- 
nixow,  3K.  34 II,  140;  Babyer,  Villioeb,  B.  36,  1196;  Baeyeb,  B.  42,  2629;  Heintschel, 
B.  86,  320,  579;  Vorländer,  B.  37,  2397;  Tschitschibabin,  B.  37,  4709;  J.  pr.  (2]  74, 
340;  B.  40,  369,  3056,  3970;  HC.  39,  160;  Jacobson,  B.  88,  196;  Flürscheim,  J.  pr.  [2] 
71,  505;  B.  41,  2746;  WillstXtteb,  Kalb,  B.  38,  1234;  Hantzsch,  B.  39,  2480;  Schmidlin, 
B.  89,  4187;  40,  2321;  „Das  Triphenylmethyl"  [Stuttgart  1914];  Auwers,  B.  40,  2159; 
Wieland,  B.  42,  3028;  Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A.  372,  15. 

Triphenylmethyl  ist  in  festem  Zustande  farblos  (Gomberg,  B.  86,  1825,  2403),  in  Lösung 
wandelt  es  sich  innerhalb  weniger  Sekunden  teilweise  in  eine  gelbe  Form  um  (Schmidlin, 
B.  41,  2471).  Das  Gleichgewicht  zwischen  beiden  Formen  ist  vom  Lösungsmittel  und  der 
Temperatur  abhängig;  beim  Erwärmen  verschiebt  es  sich  zugunsten  der  farbigen  Form, 
beim  Abkühlen  in  umgekehrtem' Sinne,  so  daß  z.  B.  eine  bei  15°  orangegelbe  Lösung  beim 
Schmelzpunkt  des  Chloroforms  (—63°)  vollkommen  farblos  erscheint  (Schm.).  In  Äther  bei 
Zimmertemperatur  beträgt  der  farblose  Anteil  etwa  das  zehnfache  des  selben  (Schm.).    Die 

Selbe  Form  wird  durch  Sauerstoff  viel  leichter  zu  Bis- [triphenylmethyl]- peroxyd  oxydiert, 
urch  Jod  viel  leichter  in  Triphenyljodmethan  übergeführt  als  die  farblose.  Daher 
entfärbt  sich  eine  Lösung  von  Triphenylmethyl  beim. Schütteln  mit  Luft  momentan,  indem 
die  darin  vorhandene  gelbe  Form  in  Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd  übergeht;  beim  darauf- 
folgenden Stehen  färbt  sich  die  Flüssigkeit  aber  wieder  gelb,  indem  die  nicht  angegriffene 
farblose  Form  sich  teilweise  in  die  gelbe  Form  umwandelt,  bis  das  Gleichgewicht  wieder  er- 
reicht ist  (Schm.).  —  Für  das  Mol. -Gew.  des  Triphenylmethyls  fanden  Gomberg  und  Conb 
(B.  37,  2037)  auf  kryoskopischem  Wege  im  Mittel  in  Benzol  491,6,  in  Nitrobenzol  487,  in 
p-Brom-toluol  495,6,  in  Dimethylanilin  474,9  (für  C^H^  berechnet  sich  486).  In  Naphthalin 
wurden  niedrigere  Werte  (ca.  418)  beobachtet,  welche  auf  eine  geringe  Zersetzung  (,G.,  C, 
B.  37,  2039)  oder  eine  partielle  Dissoziation  in  Moleküle  C„H15  (G.,  C.,  B.  37,  2049;  Wie- 
land, B.  42,  3029)  zurückzuführen  sind1).  Vgl.  über  Mol. -Gew.  des  Triphenylmethyls  auch 
J.  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl"  [Stuttgart  1914],  S.  69  ff.  Da  die  farbige  Form  des 
Triphenylmethyls  in  ihrem  Verhalten  gegenüber  Sauerstoff  vollständig  dem  in  Lösung  mono- 
molekularen, ebenfalls  farbigen  Tris-diphenylyl-methyl  [^  /~<\~~Z/~  ]s^  8^eicnt»  halten 
Schlenk,  Weickel,  Hebzenstein  (A.  372,  15)  dieselbe  Tür  monomolekular  und  sprechen 
den  farblosen  Anteil  von  der  Zusammensetzung  CjgHjo  als  Hexaphenyläthan  an.  Zu  dem 
gleichen  Schluß  bezüglich  der  Verbindung  C^H^  führt  das  Studium  der  Eigenschaften  des 
Pentaphenyläthans  (Tschitschibabin,  B.  87,  4709;  J.  pr.  [2]  74,  340;  B.  40,  369;  )K.  88, 
160;  C.  1907 II,  147;  B.  40,  3056, 3970;  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl"  [Stuttgart  1914], 

')  Neuere  kryopkopische  Bestimmungen  in  Naphthalin,  welche  Gomberg,  SCHOHPFLB  (Am. 
Soe.  89,  1657)  nach  dem  Literatur-Schlußtermin  der  4.  Ann.  dieses  Handbuches  [1.  I.  1910] 
veröffentlicht  haben,  sprechen  für  das  Vorhandensein  einer  Dissoziation. 
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S.  140  ff.,  211;  vgl.  auch:  Flübscheim,  J.  pr.  [2]  71,  505;  B.  41,  2746;  Hantzsch,  B.  89, 
2480;  Gomberg,  Am.  Soc.  36,  1156,  11671)). 

Die  Konstitution  des  Triphenylmethyls  ist  jedoch  nach  Gombebo,  Cone  (JB.  89,  3297) 
nicht  durch  die  Formel  (C6H6)aC  bezw.  ((J8H5)8C-C(C8H5),  auszudrücken,  da  ein  Phenyl  eine 
andere,  wahrscheinlich  chinoide  Funktion  besitzt,  wie  aus  dem  Verhalten  der  p-haloge- 
nierten  Triphenylmethylchloride  hervorgeht.  Diese  spalten  nämlich  bei  Einw.  von  Silber 
unter  Luftabschluß  zunächst  das  exo-Chlor  (an  den  Methan-Kohlenstoff  gebundenes  Chlor) 
ab,  unter  Übergang  in  Triphenyknethyl- Analoga;  bei  längerer  Einw.  von  Silber  wird  aber 
auch  Beständiges  eso-Halogen  teilweise  abgespalten,  das  sich  in  Rücksicht  auf  diese  leichte 
Beweglichkeit  nicht  mehr  in  einem  aromatischen,  sondern  in  einem  chinoiden  Kern  befinden 
dürfte  (vgl.  dazu  auch  Gomberg,  B.  40,  1886;  Am.  Soc.  86,  1157).  '  Der  gleiche  Schluß 
wird  durch  die  Beobachtung  nahegelegt,  daß  durch  bloßes  Auflösen  der  p-halogenierten  Tri- 
phenylmethylchloride in  flüssigem  Schwefeldioxyd  und  Wiederverdunsten  des  Lösungs- 
mittels teilweise  ein  Platztausch  zwischen  exo-Chlor  und  eso-Halogen  herbeigeführt  werden 
kann:  (C6H5)lCa-C6H1Hlg->.(C6H5)2CHlgC6H4Cl  (G.,  JB.  42,  406).  Erteilt  man  der  dimole- 
kularen  Form  des  Triphenylmethyls  die  chinoide  Formel  eines  4-Triphenylmethyl- 1- [diphenyl- 

methylen]-cyclohexadien8-(2.5)(C6H6)2C=  <^        XMVC  H  )    (Jacobson,  B.  88,  196;  vgl. 

auch  G.,  C,  B.  88,  2455;  89,  3274;  40,  1881,  T886;  vgl?  dagegen  Tschitschibabin,  B.  88, 
771;  Auwebs,  B.  40,  2159),  so  gelangt  man  nach  Gombebo  (Am.  Soc.  86,  1162)  zu  einer 
befriedigenden  Erklärung  aller  Eigenschaften  des  Triphenylmethyls,  wenn  man  in  seinen 
Lösungen  folgendes  Gleichgewicht  annimmt: 

(C,HS)3CC(C,HS)3 

U 


(C.H^C 

11     _ 

c.h:>c=0<hJ 


CeH^-X^/^C^H^ 


Nach  Schmidlin  („Das  Triphenylmethyl",  S.  21 1, 213)  ist  jedoch  der  endgültige  Beweis  für  die 
Formel  von  Jacobson  durch  Gombebo  nicht  erbracht  worden2);  vielmehr  ermögliche  die  An- 
nahme eines  Gleichgewichts:  Hexaphenyläthan  ^±  Triphenylmethyl,  allen  Eigenschaften  des 
Triphenylmethyls,  einschließlich  der  Färbung,  gerecht  zu  werden  (vgl.  auch  Schlenk,  Weickbl, 
Herzenstein,  A.  872,  17;  Wieland,  B.  42,  3030).  Die  auffällige  Leitfähigkeit  der  Lösung 
von  Triphenylmethyl  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  suchte  Gombebo  (B.  40,  1880)  ursprüng- 
lich 


durch  die  Annahme  von  zwei  Ionen    (C6H5),C  =  S       y*C  un<*     (Ce^aC—  " 

zu  deuten;  jedoch  ist  diese  Hypothese  sehr  unwahrscheinlich  geworden,  da  die  Lösungen  des 
monomolekularen  Tris-[diphenylyl]-methyls  [<^  ^— <^  ^>— ]3C  in  Benzol  absolut  nicht- 
leitend sind  (Scbxenk,  Weickel,  HebzensteinTä  872716);  nach  Auffassung  von  Walden 
(Ph.  Gh.  43,  452;  vgl.  auch  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl",  S.  58;  Schl.,  Wei.,  H.,  A. 
872,  11)  ist  die  Leitfähigkeit  durch  Salzbildung  mit  Schwefeldioxyd  bedingt. 

Bildung.  Triphenylmethyl  (bezw.  seine  Verbindungen  mit  Lösungsmittel)  entstehen 
durch  Behandlung  von  Triphenylmethylbromid  oder  besser  Triphenylmethylchlorid  mit 
Zink,  molekularem  Silber  (zur  Darstellung  desselben  vgl.:  Gombebo,  B.  89,  3286;  Schmidlin, 
„Das  Triphenylmethyl",  S.  52)  oder  Quecksilber  in  Gegenwart  von  wasserfreien  Lösungs- 
mitteln (Gombebo,  B.  33,  3150;  84,  2727;  Am.  Soc.  23,  496).  Durch  Kochen  von  Tri- 
phenylmethylchlorid in  Benzol  mit  Naturkupfer  (Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A. 
372,  17).  Durch  Behandlung  von  Triphenylmethylchlorid  mit  pyrophorem  Eisen  (Wohl, 
zitiert  von  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl",  S.  31).  Neben  Triphenylmethyljodid 
durch  Vermischen  trockner  Acetonlösungen  von  Triphenylmethylchlorid  und  Natriumjodid 
(Albbecht,  zitiert  von  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl",  S.  32).  In  geringer  Menge  beim 
Behandeln  von  Calciumcarbid  oder  Acetylensilber  mit  Losungen  von  Triphenylmethylchlorid 
(Thommen,  zitiert  von  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl",  S.  35).  Aus  Triphenylmethyl- 
chlorid und  Phenylmagnesiumbromid,  neben  Tetraphenylmethan  (Gombebo,  Cone,  B.  39, 
1463;  Fbbund,  B.  39,  2237),  in  geringer  Menge  auch  aus  Triphenylmethylchlorid  und  Methyl- 
magnesiumjodid  (Gombebo,  Cone,  B.  39,  2964).  Triphenylmethyl  entsteht  ferner  durch 
Umsetzen  von  a-  oder  /?-Triphenylmethyl-magnesiumchlorid  mit  Triphenylmethylchlorid  in 
benzolisch-ätherischer  Lösung  (Schmidlin,  B.  40,  2325).  Es  entsteht  daher  auch  bei  der 
Darstellung  der  a-Magnesiumverbindung,  wenn  man  durch  Zusatz  von  nur  wenig  Jod  für 

l)  Auch  Gombebo,  Schoepfle  (Am.  Soc.  39,  1654,  1673)  fassen  neuerdings  die  dimole* 
kularen  Formen  der  Triarylmethyle  als  Heiaaryläthane  auf. 

*)  Vgl.  dazu  ans  der  Literatur  nach  Schlußtermin:  Schlenk,  Mabcus,  B.  47,  1677;  Schlenk, 
Ochs,  B.  48,  676. 
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langsamen  Verlauf  der  Reaktion  sorgt  (s.  u.  unter  Darst.)  (Schm.,  B.  41,  428).  Triphenyl- 
methyl  entsteht  ferner  aus  Triphenyhnethyl-magnesiumchlorid  durch  Einw.  der  berechneten 
Menge  Brom  oder  von  Schwefeldioxid  (Wohl,  zitiert  von  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethyl", 
S.  40).  Neben  symm.  Dichlortetraphenvläthan  oder  Tetraphenyläthylen  aus  Triphenylmethyl- 
magnesiumchlorid  und  Diphenyldichlormethan  (Wohl).  Neben  Tetraphenyläthylen  aus 
Triphenylmethyl-magnesiumchlorid  und  Benzotrichlorid  (Wohl).  Durch  Einw.  von  Oxal- 
säurediäthylester  oder  Phthalsäurediäthylester  auf  Triphenylmethyl-magnesiumchlorid,  im 

letzteren  Falle  neben  der  Verbindung  [C8H4 ■  CO •  0  •  C=Ji;  Durch  Elektrolyse  von  Triphenyl- 
methvlbromid  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  (Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A.  372,  13). 
Bei  der  Einw.  von  Brom  und  Sodalösung  auf  Hydrazotriphenylmethan  (CeHJ,C-NH-NH- 
C(C6H5)8  (Wieland,  B.  42,  3023). 

Darst.  Mit  Rücksicht  auf  die  große  Neigung  des  Triphenylmethyls  zum  Übergang  in 
Bis-[triphenylmethvl]-peroxyd  müssen  alle  zu  seiner  Darstellung  erforderlichen  Operationen 
unter  sorgfältiger  Fernhaltung  der  Luft  ausgeführt  werden.  Über  hierzu  geeignete  Apparate 
vgl.:  Gohbebo,  Cone,  B.  87,  2034;  Schmidlin,  B.  41,  423;  Schlenk,  Weickel,  Herzen- 
stein, A.  372,  2;  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethvl",  S.  46  ff.  Während  der  Darstellung  ist 
das  Licht  nach  Möglichkeit  auszuschließen  (G.,  Am.  Soc.  36,  1146).  Man  schüttelt  30  g 
Triphenylmethylchlorid  einige  Stunden  mit  200  ccm  Benzol  und  70  g  durch  Destillation 
getrocknetem  Quecksilber,  filtriert  und  engt  im  Kohlendioxydstrom  ein  (Gombebg,  zitiert 
von  Schmidlin,  „Das  Triphenylmethvl",  S.  49,  53).  Durch  Vr ^dg*  Kochen  von  30  g  Tri- 
phenylmethylchlorid in  150  ccm  trocknem  thiophenfreiem  Benzol  mit  60  g  Kupferbronze 
(Naturkupfer  C)  (Schlenk,  Weickel,  Hebzenstein,  A.  872,  17).  Man  erwärmt  20  g  Tri- 
phenylmethylchlorid mit  0,2  g  Jod,  4  g  Magnesiumpulver  und  200  ccm  absol.  Äther  zu  ganz 
gelindem  Sieden  (Schmidlin,  B.  41,  423).  Frei  von  Lösungsmittel  erhält  man  Triphenyl- 
methvl durch  KrystaUisation  aus  Aceton,  Methylformiat  oder  Äthylformiat  (Gombebg, 
Cone,  B.  88,  2447). 

Physikalische  und  chemische  Eigenschaften.  Farblose  Krystalle.  Schwärzt  sich  unmittel- 
bar vor  dem  Schmelzen  und  schmilzt  unter  Rotfärbung  bei  145—147°  (G.,  C,  B.  37,  2036). 
Zersetzt  sich  bei  der  Destillation'  unter  19  mm  Druck  unter  Bildung  von  Triphenylmethan 
(G.,  C,  B.  87,  2037).  Sehr  leicht  löslich  in  CHC1S  und  CS,,  ziemlich  leicht  m  Äthyljodid, 
Athylenbromid,  warmem  Tetrachlorkohlenstoff  und  warmem  Toluol,  sehr  wenig  in  Chlor- 
benzol,  Benzylchlorid,  warmem  Methylalkohol  und  warmem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Petrol- 
äther,  Chloressigester  und  Chlorameisensäureester  (G.,  C,  B.  87,  2036).  Löslich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd  (Walden,  Ph.  Ch.  43,  443).  Mit  den  meisten  dieser  Lösungsmittel  bildet 
Triphenylmethvl  beständige  Molekülverbindungen  (S.  718).  —  Molekulare  Verbrennungswärme 
bei  konstantem  Volum:  2377,7  Cal.,  bei  konstantem  Druck:  2380  Cal.  (Schmidlin,  G.  r.  189, 
733;  A.  ch.  [8]  7,  251).  —  Elektrisches  Leitvermögen  in  flüssigem  Schwefeldioxyd:  Walden, 
Ph.Ch.  48,  443,  461;  Gombebg,  Cone,  B.  87,  2045;  88,  1342;  vgl.  Schlenk,  Weickel, 
Hebzenstein,  A.  872,  11. 

Triphenylmethvl  kann  sowohl  in  festem  Zustande  als  auch  in  Losung  jahrelang  auf- 
bewahrt werden,  ohne  seine  Fähigkeit  einzubüßen,  sich  durch  Absorption  von  Sauerstoff 
in  das  Peroxyd  (s.  weiter  unten)  zu  verwandeln  (Gombebg,  Cone,  B.  89,  3290).  In  trocknem 
Zustande  überzieht  es  sich  an  der  Luft  sofort  mit  einer  dünnen  Schicht  von  Peroxyd,  welche 
den  Kohlenwasserstoff  vor  Oxydation  schützt  (Schmidlin,  „Das  Triphenylmethvl",  S.  64), 
und  läßt  sich  infolgedessen  monatelang  an  trockner  Luft  aufbewahren  (Tschitschibabin, 
B.  40,  3058).  Eine  Lösung  von  Triphenylmethvl  in  Benzol  wird  im  direkten  Sonnenlicht 
unter  Bildung  von  Triphenylmethan  und  anderen  Produkten  rasch  entfärbt;  die  Lösung  in 
Tetrachlorkohlenstoff  entfärbt  sich  noch  rascher,  aber  ohne  daß  Triphenylmethan  auftritt 
(G.,  C,  B.  87,  3545).  —  Die  Lösungen  des  Triphenylmethyls  absorbieren  Sauerstoff  mit  der 
größten  Begierde  unter  Bildung  von  sehr  wenig  löslichem  Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd 
(CeHJsCOOCXCeHBJa  (Syst.  No.  543)  (Gombebg,  B.  88,  3154)  und  eines  sauerstoffreicheren 
gelben  Öles  (G.,  B.  84,  2731).  Die  Oxydation  zu  Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd  erfolgt 
durch  Luft  fast  quantitativ  auch  bei  völligem  Ausschluß  von  Wasser  (G.,  Am.  25,  332). 
Über  den  quantitativen  Verlauf  der  Sauerstoffabsorption  vgL  Gombebg,  Cone,  B.  37,  3538. 
Wärmetönung  des  Oxydations Vorganges:  Schmidlin,  C.  r.  189,  733;  A.  ch.  [8]  7, 252.  —  Beim 
Erwärmen  von  Triphenylmethvl  m  Benzol  mit  Zinkpulver  und  Eisessig  entsteht  Triphenyl- 
methan (G.,  B.  36, 381).  —  Triphenylmethyl  verbindet  sich  leicht  mit  Chlor  und  Brom,  jedoch 
finden  schon  bei  —10°  Addition  und  Substitution  gleichzeitig  statt  (G.,  B.  38,  3158).  Läßt 
sich  mit  Jod  —  unter  Bildung  von  Triphenyljodmethan  —  in  Benzol,  Schwefelkohlenstoff 
oder  Ldgroin  annähernd  titrieren  (G.,  B.  88,  3158;  86,  1826).  Triphenylmethyl  liefert  bei 
der  Behandlung  mit  geringen  Mengen  Chlorwasserstoff  in  Gegenwart  von  Benzol  oder  Eis- 
essig oder  auch  beim  Schütteln  der  Benzollösung  mit  wäßr.  Salzsäure  p-Benzhydryl-tetra- 
phenylmethan  (G.,  B.  35,  3918;  86,  378,  382;  vgl.  Tschitschibabin,  B.  87,  4709;  41,  2421) 
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und  geringe  Mengen  von  Triphenylmethan  und  Triphenylchlormethan  (Sghlbnx,  Weickbl, 
Herzenstein,  A.  372,  8).  —  Triphenylmethyl  vereinigt  eich  mit  vielen  Ketonen  (jedoch 
nicht  mit  Aceton),  Äthern  und  Nitrilen  zu  krystallisierten,  jedoch  ziemlich  leicht  wieder  spalt- 
baren Doppel  Verbindungen  (G.,  C,  B.  38,  2447).  Auch  mit  Schwefelkohlenstoff  und  mit 
Chloroform  vermag  Triphenylmethyl  Verbindungen  einzugehen  (G.,  C,  B.  88,  2451).  Analoge 
Verbindungen  entstehen  auch  aus  Triphenylmethyl  und  Fettsäureestern  (ausgenommen 
Ameisensäuremethylester  und  -äthylester);  auch  mit  Kohlenwasserstoffen  der  aromatischen 
Reihe,  sowie  mit  einigen  Bestandteilen  des  Petroläthers,  ferner  mit  Amylen,  entstehen  ähn- 
liche Molekülverbindungen  (G.,  C,  B.  88,  1333). 

Verbindung  mit  Benzol  C^H«  ==  CltH15  +  C6H«.     Große  farblose  Krystalle.     Gibt 
das  Benzol  bei  80— 90°  ab  (Gombebo,  B.  86,  1825).  —  Verbindung  mit  Äther  C^H^O  = 

Farblose  Krystalle,  welche  bald  gelb  werden  und  bei  70°  den  Äther 
,  28,  600;  B.  84,  2728).  —  Verbindung  mit  Essigester  C^^O,  = 

föH  K^^^CO-bll  W'  ^ar^ofle  Krystalle,  welche  länger  als  die  Ätherverbindung  ohne 
Verfärbung  erhalten  werden  können.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff, 
schwer  in  Essigester  und  Äther.  Verhält  sich  beim  Erhitzen  wie  die  Ätherverbindung  (G., 
Am.  8oc.  23,  500;  B.  84,  2729).  Verbrennungswärme  bei  konstantem  VoL:  5275,9  Cal, 
bei  konstantem  Druck:  5281  Cal.  (Schmidliw,  Cr.  189,  733;  A.ch.  [8]  7,  251). 


O.  Kohlenwasserstoffe  Cn  1^-24. 
1.  Kohlenwasserstoffe  C18H12. 

1.  Naphthaeen,  L.-R.-Name:  [Benzolo-2. 3-anthracen],  C19Hia  =  Formel  I  (s.  u.). 
B.  Durch  Destillieren  von  9-Oxy-naphthacenchinon  (Formel  II,  b.  u.)  über  Zinkstaub  (Deich  - 
leb,  Weizmann,  B.  86,  552).  Durch  Destillieren  von  Naphthacenchinon  oder  von  9.10- 
Dioxy-naphthacenchinon  über  Zinkstaub,  neben  Naphthacen-dihydrid-(9.10)  (S.  697)  (Oa- 

?H 

T     I7        '  I  I        *l  TT     1         I  II 

L    I«        I  I  I        »I  IL    I  I  II 

6  -  mo/     n     vi  s     ,  \co/   v  / 

briel,  Leupold,  B.  81,  1278,  1279).  —  Orange-  bis  rötlichgelbe  Blättchen.  F:  gegen  335°; 
sublimierbar;  der  Dampf  ist  grünlichgelb;  löslich  in  konz.  Schwefelsaure  mit  moosgrüner 
Farbe,  unlöslich  in  Benzol  (G.,  L.).  —  Rauchende  Salpetersäure  oxydiert  zu  Naphthacen- 
chinon;  läßt  sich  durch  Destillation  über  Zinkstaub  in  Naphthacendihydrid  überführen  (G.,  L.). 

2.  Naphthanthracen,   L.-R.-Name:    [Benzolo-i.£-anthracen]   C«Hlt  = 
I — \     Zur  Konstitution  vgl. :  Gabriel,  Colman,  B.  88,  447.  —  B.  Man  kocht 

v  sk  Jv  i  Naphthanthrachinon  mit  Zinkstaub  und  Ammoniak;  ist  die  Lösung  farblos 
y  y  > — I .  geworden,  bo  gießt  man  sie  ab,  kocht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus  und 
I       I       I  versetzt  die  alkoh.  Lösung  mit  Eisessig  (Elbs,  B.  19,  2211).  —  Sagenartig 

s\/\/         ausgezackte  Blätter  (aus  Alkohol  und  Eisessig).  Fluoresciert  intensiv  gelb- 

Sün  (E.).    F:  141°  (E.).    Sublimiert  in  Blättchen  (E.).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Natrium- 
Chromat  in  Eisessig  entsteht  Naphthanthrachinon  (Gbaebe,  A.  840,  259).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 


3.     Chrysevu  L.-R.-Name:    [Benzolo-2. 2-phenanthren]    C18H12 

Zur  Konstitution  vgl.:  Gbaebi 
Hönigsbebger,  A.  811,  257. 


/\  y\  CH:CH— 7v 

<    xx  x '    ^     Zur  Konstitution  vgl.:  Gbaebe,  B.  29,  826.    Bezifferung:  Gbaebe, 


B.  Entsteht  bei  der  Destillation  der  Steinkohle  und  findet  sich  in  den  am  höchsten 
siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  (Laubent,  A.  eh.  [2]  66,  137;  Williams,  J,  pr. 
[1]  67,  248;  J.  1866,  633;  Galletly,  Chem.  N.  10,  243).  Entsteht  auch  bei  der  Destillation 
der  Braunkohle  und  findet  sich  daher  im  Braunkohlenteer  (Adler,  B.  12,  1891;  Schultz, 
Würth,  C.  1906 1,  1444).  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  des  Bernsteins 
(Pelletieb,  Walter,  A.  eh.  [3]  9,  95;  A.  48,  345).    In  geringen  Mengen  bei  der  Destillation 
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des  Torbanits;  findet  sich  im  daraus  gewonnenen  Mineralöl  (Pbtbib,  C.  1906 11»  1510). 
Entsteht  auch  bei  der  Destillation  von  Fetten  und  ölen;  findet  sich  in  daraus  gewonnenem 
Teer  (L.,  A.  eh.  [2]  66,  137).  In  geringer  Menge  neben  anderen  Kohlenwasserstoffen  bei 
der  Verhüttung  (Destillation)  der  Quecksübererze  von  Idria;  findet  sich  daher  im  „Stuppfett" 
(Goldschmiedt,  M.  v.  Schmidt,  M.  2,  4).  [Über  die  Zusammensetzung  des  Stuppfett«  s. 
Go.,  y.  Sch.]  Ghrysen  entsteht  ferner  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Inden  durch  ein 
rotglühendes  Rohr  (Sfilker,  B.  26,  1544).  Beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Benzyl- 
a-naphthyl-methan  CeHjCHjCHjCjoH,  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Bungeneb,  Gbaebe, 
B.  12,  1079.  Beim  Durchleiten  eines  Gemisches  der  Dämpfe  von  Cumaron  (Syst.  No.  2367) 
und  Naphthalin  durch  ein  rotglühendes  Rohr  (Kbaxmbr,  Sfilker,  B.  28,  84). 

Barst.  Die  zuletzt  übergehenden  Anteile  des  Steinkohlenteers  bestehen  aus  Pyren  und 
Chrysen,  die  man  durch  Waschen  mit  kaltem  Schwefelkohlenstoff  trennt;  das  Chrysen  bleibt 
ungelöst  und  wird  durch  Umkrystallisieren  aus  Xylol  gereinigt;  um  den  hartnackig  an- 
hangenden gelben  Farbstoff  zu  entfernen,  kocht  man  das  Chrysen  mit  Alkohol  und  etwas 
Salpetersäure  (D:  1,4),  wodurch  der  Farbstoff  zerstört  wird,  kocht  dann  kurz  mit  Kali- 
lauge, um  Spuren  von  Nitrochrysen  zu  zerstören,  und  krystallisiert  um  (Likbeemann,  A. 
168,  299,  307).  Schmidt  ( J.  pr.  [2]  9,  250,  271)  stellte  durch  Erhitzen  von  chrvsenhaltigem 
Anthracen  in  alkoh.  Lösung  mit  Salpetersäure  (D:  1,4)  das  schwer  lösliche  Dmitroanthra- 
chinon-Chrysen  (s.  bei  2.7-Dmitro-anthrachinon,  Syst.  No.  679)  dar  und  zerlegte  dann  dieses 
mit  Zinn  und  Salzsäure;  das  Chrysen  wurde,  nach  dem  Umkrystallisieren  aus  Benzol,  sofort 
farblos  erhalten. 

Farblose  Tafeln  (aus  Benzol  oder  Eisessig)  mit  rotvioletter  Fluorescenz  (Soh.).  Rhom- 
bisch bipyramidal  (Hahn,  J.  pr.  [2]  9,  273;  vgl  Qroth,  CK.  Kr.  5,  437).  F:  250°  (L.;  Soh.). 
Sublimiert  im  Vakuum  des  Kathodenlichts  bei  169°  (Kbajft,  Weilandt,  B.  29,  2241). 
Über  die  Flüchtigkeit  im  Vakuum  vgl.  Hansen,  B.  42,  214.  Kp^:  448°  (K„  W.).  Sehr 
wenig  löslich  in  kaltem  Äther,  CSa,  Eisessig,  Benzol,  ziemlich  in  kochendem  Benzol  oder 
kochendem  Eisessig  (Sch.).  100  Tle.  absoL  Alkohol  lösen  bei  16°  0,097  Tle.  und  bei  Siedehitze 
0,17  Tle  ;  100  Tle.  Toluol  lösen  bei  18°  0,24  Tle.  und  bei  100°  5,39  Tle.  (Bechi,  B.  12,  1978). 
Absorptionsspektrum:  Baly,  Tuok,  Sog.  93,  1908.  —  Chrysen  wird  von  CrOs  in  Essigsäure 
zu  Chrysochinon  C,sH10O.  oxydiert  (L. ;  Gr.,  Hö.,  A.  311,  262).  Natriumamalgam  ist  ohne 
Wirkung  (Sch.).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  in  geschlossenem 
Rohr  auf  200°  findet  keine  Reduktion  statt  (Sch.),  bei  260°  entstehen  jedoch  Chrysen-hexa- 
dekahydrid  C|«Htt  und  Ghrysen-oktadekahydrid  Ci8HM  (Liebermakn,  Spiegel,  B.  22,  135). 
Durch  Überleiten  von  Chlor  über  Chrysen  bei  100°  entsteht  Dichlorchrysen,  bei  100—170° 
Trichlorchrysen  (Sch.).  Durch  Behandlung  mit  Chlor  und  dann  mit  überschüssigem  SbCl6 
in  der  Wärme  und  Erhitzen  der  Reaktionsmasse  auf  350°  bis  zum  Aufhören  aller  Reaktion 
wird  Chrysen  zersetzt  unter  Bildung  vor  CC14,  CjCl«  und  Perchlorbenzol  (Mebz,  Weith, 
B.  16,  2881).  Bei  der  Einw.  von  Brom  auf  in  CS,  gelöstes  Chrysen  erhält  man  Dibromohrysen; 
bei  der  direkten  Einw.  von  Brom  auf  Chrysen  scheinen  Tetra-  und  Pentabromchrysen  zu 
entstehen  (Soh.).  Beim  Erwärmen  von  Chrysen  mit  Salpetersäure  (D:  1,415)  und  Eisessig 
entsteht  Nitrochrysen  (Bambebgeb,  Bubgdorf,  B.  23,  2444).  Beim  Kochen  von  Chrysen 
mit  Salpetersäure  (D:  1,3)  erhält  man  ein  Gemisch  von  Nitrochrysen,  Dinitrochrysen  und 
Tetranitrochrysen  (Soh.).  Mit  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Tetranitrochrysen  (L.; 
Soh.).  Charakteristisch  für  Chrysen  sind  seine  Verbindungen  mit  Pikrinsäure  (Syst.  No.  523) 
(Galletly,  Chem.N.  10,  243;  J.  1864,  532)  und  besonders  mit  2  7-Dimtro-anthrachinon 
(Syst.  No.  679)  (Soh.,  J.pr.  [2]  9,  274). 

Dichlorchrysen  C19H10Clt.  B.  Beim  Überleiten  von  Chlor  über  Chrysen  bei  100° 
(Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  278).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  267°.  Sublimiert  in  Nadeln.  Kaum 
löslich  in  kochendem  Alkohol,  CSa,  Äther.  —  Wird  von  alkoh.  Kalilauge  nur  beim  Erhitzen 
im  geschlossenen  Bohr  angegriffen. 

Trichlorchrysen  C18HSC18.  B.  Durch  Überleiten  von  Chlor  über  Chrysen  bei  160° 
bis  170°  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  279).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  Schmilzt  oberhalb  300°.  Löst 
sich  nur  in  siedendem  Benzol  in  erheblicher  Menge. 

Dekachlorohrysen  CjgHjCV  B.  Entsteht  neben  DichlorchryBochinon,  beim  Erhitzen 
von  Chrysochinon  mit  PC16  und  FOCl3  auf  200°  (Likbermann,  A.  168,  313).  —  Gelbrotes 
Harz;  sehr  schwer  löslich. 

Dibromohrysen  C18H10Brs.  B.  Durch  Versetzen  einer  Lösung  von  Chrysen  in  CSt 
mit  Brom  (Schmidt,  J.  pr.  [2]  9,  275).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  273°.  Sublimiert  un- 
zersetzt.  Sehr  schwer  löslich  in  Lösungsmitteln.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Cr08  in 
Essigsäure  Chrysochinon.  Alkoh.  Kali  scheidet  erst  bei  170—180°  Bromkalium  ab  und  er- 
zeugt zugleich  Chrysen.    Auch  beim  Glühen  mit  Kalk  wird  Chrysen  regeneriert  (Sch.). 

Nitrochrysen  C^H^OgN  =  C^Hu-NO,.  B.  Man  erwärmt  10  g  möglichst  fein  ver- 
teiltes Chrysen  mit  100  g  Eisessig  und  4,5  g  Salpetersäure  (D:  1,415)  einige  Stunden  auf  dem 
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Wt.mihifc    RkÄÄ«CÄ^BrBCDO«rTB.23,2444;TgL:UraEÄMjJST  J.lßa,306,  SonoirT, 
J  pr.    *]  9.  3M:  Abkg,  *- **»  792).  —  Cliromrote,  dicke,  prismatische  Kiystalle.    F:  209* 


.  >ch./3Möc3j  BLB.>.  SaMmiiert  unzersetzt  fScH.).  Wenig  Jöstichjn  kaltem  Alkohol,  Äther, 
OJV  fc"**«r  in  Benzol  und  Eisessig  (Sch.),  leicht  in  heißem  Ntfiuhcnxol  (A.). 

Pnatrochrygen  CjjHj^O^X,  =  C^H^NO,),.  Ä  Man  erhhzt  fein  zerteOtes  Cnrysen 
mit  Salpetersäure  rD:  l,3j,  sublimiert  das  Produkt  and  krystalhsiert  das  Sublimat  aus  Benzol 
um  Schmidt,  J.  yr.  [2]  9,  282;.  -  Gelbe  Nadeln.  Schmilzt  oberhalb  900».  Kaum  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  wenig  in  siedendem  Eisessig. 

TribroTndniitrochrjuon  CjjHjOjNgBrg  =  CuHfBr^NOg)^  Ä-  Dnrch  Ubergiefien  von 
Tetranitrochrysen  mit  Brom  (Adler,  B.  12,  1894j.  —  Gelbrote  Nadeln  (aus  Allmhol)  Ziem- 
lich leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol,  schwerer  in  Benzol  und  Äther. 

Tetnoütrochrysen  C^H^O^  =  C,,Hg(NOJ€.  B.  Durch  Auflösen  von  Chrvsen  in  rau- 
chender Salpetersäure  {Ltebermaits,  A.  158,  307;  Schmidt,  J.pr.  [2]  9,  28$.  —  Gelbe 
Nadeln  (aus  Eisessig).  Unlöslich  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln;  wenw  löslich  in  sie- 
dendem Eisessig  (Sek.).    Nicht  sublimierbar;  verpufft  heftig  bei  starkem  Erhitzen  (Scs.). 

4.  Triphenylen,   L.-R.-Name:    [Benzolo-o.i0-phenanthren]    C^H,,  = 

f  '3.    Entsteht  neben  Diphenyl  und  anderen  Produkten  beim  Durchleiten  von 

!  Benzoldämpfen  durch  ein  glühendes  Rohr  (Schmidt,  Schultz,  A.  803,  135). 

Beim    Überleiten   der   Dämpfe    von   Triphenylendodekahydrid  (S.   676)   im 

J      /    ^>'   KohJendioxydstrom  über  auf  450— 500*  erhitztes  Kupfer  (Maxsich.  B.  40, 

|       .  160).  -  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  196°  (Schm.,  Schu.),   198- 198,5*  (korr.) 

y  (3L).    Sublimierbar  (M.).     Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  ziemlich 

in  Alkohol  und  Eisessig  (M.).    Die  Lösungen  fluorescieren  schwach  blau  (M.).  —  Liefert 

mit  rauchender  Salpetersäure  in  geschlossenem  Rohr  bei  150*  Melhtsaure  Cc(C01EQc;  mit 

CK),  in  Eisessig  entstehen  chinonartige  Körper  (M-).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 

s,  Syst.  No.  523. 

x.x.x-Trinitro-triphenylen  (^11,0^,  =  C^H^NO,),.  B.  Durch  Einw.  von  rau- 
chender Salpetersaure  auf  Triphenvjen  in  der  Warme  (Maknich,  B.  40,  162).  —  Schwach 
gelbe  Nadeln  (aus  viel  siedendem  Nitrobenzol).  Bräunt  sich  gegen  335*,  ohne  zu  schmelzen. 
Sehr  wenig  löslich. 

5.  Kohlenwasserstoff  C19H12  von  unbekannter  Konstitution,  B.  Entsteht 
bei  der  Darstellung  von  Diphenvl  durch  Behandeln  von  Brombenzol  mit  Natrium  als  Neben- 
produkt (Schultz,  A.  174,  229)'.  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  196*.  Verbindet  sich  nicht 
mit  Pikrinsäure. 

6.  Kohlenwasserstoff  (^Jd^^).  B.  Entsteht  in  sehr  kleiner  Menge  bei  Behandeln 
eines  Gemenges  von  Phthalsäureanhydrid  und  Naphthalin  mit  A1C1,  (Ador,  Grafts,  BL 
[2]  34,  532).  —  Gelbliche  Blättchen.  F:  181-186°.  Nicht  sublimierbar  und  nicht  destil- 
lierbar.   Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 

7.  Kohlenwasserstoff 'C,aHif(?).  Dar  st.  Die  hochsiedenden  öle  des  Braunkohlenteers 
werden  mit  Benzol  und  Pikrinsäure  versetzt  und  das  ausgefällte  Pikrat  durch  NH,  zerlegt. 
Es  resultiert  ein  öl,  das,  in  CS,  gelöst  und  anhaltend  mit  Chlor  oder  Brom  behandelt,  kri- 
stallisierte Verbindungen  C18HgCl4,  resp.  CiaH8Br4  liefert.  Diese  erhitzt  man  mit  Zinkstaub, 
wodurch  man  die  Stammsubstanz  (?)  C,gH12  erhält  (Bübg,  B.  9,  1207).  —  Blätter,  grüngelb 
fluorescierend.  P:  122°.  Löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  CHC13,  CS*  —  Brom,  in  die 
Chloroformlösung  des  Kohlenwasserstoffes  eingetragen,  erzeugt  ein  (aus  kochendem  Benzol) 
in  kleinen  Nadeln  krystallisierendes  Tribromderivat  C,8HsBr3. 

2.  9-Phenyl-fluoren,  Phenyl-diphenylen-methan  CWH14  =  . 6 „^CH •  C6H5. 

B.  Entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Destillation  von  benzoesaurem  Calcium  (Krkulb, 
Franchimont,  B.  5,  910),  von  benzoesaurem  Barium  (Behr,  B.  6,  971)  oder  von  phthal- 
saurem  Calcium  (Millbr,  Hv.  11,  259;  B.%12,  1489).  Aus  9-Chlor-fluoren  und  Benzol  bei 
Gegenwart  von  AIC13  (Werner,  Grob,  B.  87,  2897).  Beim  Erhitzen  von  Triphenylmethan 
mit  Kalium  auf  300°  (Hanriot,  Saint-Pierre,  BL  [3]  1,  775;  vgl.  We.,  Gr.,  B.  87,  2897). 
Neben  Triphenylmethan  beim  Erhitzen  von  Triphenyl-chlor-methan  über  200*  (Hrmtmatt, 
B.  7,  1208;  U,  837;  E.  Fischer,  O.  Fischer,  A.  194,  256).  Neben  Triphenylmethan  durch 
Destillation  von  Triphenyl-brom-methan  (Schwarz,  B.  14,  1522;  Nef,  Ä.  809,  168).  Durch 
Erhitzen  von  Triphenyl-chlor-methan  mit  Phosphoroxychlorid  und  nachfolgende  Destillation 


Digitized  by 


Google 


Syst.  No.  488.]  TRIPHENYLEN  usw.;  PHENYLFLÜOREN.  721 

(Gomberg,  Conb,  B.  87,  3545).  Aus  Triphenylcarbinol  beim  Erhitzen  mit  krystallisierter 
Phosphorsäure  (Klieol,  B.  38,  287).  In  geringer  Menge  aus  Bis-[triphenvlmethyl]-peroxyd 
(Syst.  No.  543)  und  PC1B  bei  125-135°  (Gomberg,  Conb,  B.  37,  3544).  Bei  der  Reduktion 
des  9-Chlor-9-phenyl-fluorens  in  Äther  mit  amalgamierten  Zinkspänen  (Staudinger,  B.  39, 
3060).  Beim  Erhitzen  von  10  Tln.  9-Oxy-fluoren  mit  12  TIn.  P205  und  Benzol  auf  140—150° 
(Hbmilian,  B.  11,  202).  Bei  der  Destillation  von  Hydrofluoransäure  (Syst.  No.  2584)  mit 
Baryt  oder  Natronkalk  oder  von  20  g  Fluoran  (Syst.  No.  2751)  mit  120  g  Natronkalk  und 
129  g  Zinkstaub  (R.  Meyer,  Hoffmeyer,  B.  26, 2121 ;  M.,  Saul,  B.  25,  3586).  Durch  Reduk- 
tion von  9-Oxy-9-phenyl-fluoren  mit  Zink  und  Eisessig  bei  Gegenwart  von  Salzsäure 
(üllmann,  v.  Wttrstbmberger,  B.  37,  74).  —  Darrt.  Man  erhitzt  in  einer  Retorte  40  g 
Triphenylcarbinol  mit  80  g  krystallisierter  Phosphorsäure  vorsichtig  unter  beständigem 
Bewegen  zum  Schmelzen  und  erhitzt  dann  stärker;  das  abdestillierte  Phenylfluoren  kry- 
stallisiert  man  aus  Benzol  um  (Klieol,  B.  38,  287).  —  Nadeln  oder  Blättchen  (aus  Alkohol 
oder  Benzol).  F:  145°  (U.,  Wu.;  Stau.),  145,5°  (Hb.,  B.  U,  838),  146-148°  (We„  Gr.), 
148,5°  (Ha.,  S.-P.).  Siedet  unzersetzt  (Hb.,  £.  7,  1208).  Schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol 
und  Äther,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  Eisessig  und  Benzol  (Hb.,  B.  7,  1208;  11,  203),  in 
Chloroform  und  Petroläther  (Wb.,  Gr.).  Die  Losungen  in  Alkohol  und  Benzol  zeigen  blaue 
Fluorescenz  (U.,  Wu.).  —  Gibt  mit  Natriumdichromat  und  Eisessig  9-Oxy-9-phenyI-fluoren 
(Klieol,  B.  38,  288).  Liefert  beim  Behandeln  mit  Chromsäuremischung  o-Benzoyl-benzoe- 
säure  (Hb.,  B.  11,  838).  Hanriot,  Saint-Pibrrb  {Bl.  [3]  1,  776)  erhielten  bei  stunden- 
langem Erhitzen  mit  Chromsäuremischung  außer  o-Benzoyl-benzoesäure  auch  Benzoesäure 
und  Benzophenon.  Wird  von  Natriumamalgam  nicht  angegriffen,  ebensowenig  beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  auf  220°  (Hb.,  B.  11,  840).  Gibt  mit  Brom 
in  CS,  9-Brom-9-phenyl-fluoren  (Klibgl).  Mit  rauchender  Salpetersäure  entstehen  je  nach 
den  Bedingungen  2-Nitro-9-phenyl-fluoren  und  x.x.x.x-Tetranitro-9-phenyl-fluoren  (Klieol). 
9-Phenyl-fluoren  reagiert  mit  Benzylchlorid  und  Ätzkali  unter  Bildung  von  9-Phenyl- 
9-benzyl-fluoren  (Klieol).  9-Phenyl-fluoren-kalium  gibt  mit  Benzoylchlorid  9-Phenyl- 
9-bcnzoyl-fluoren  (Ha.,  S.P.,  Bl.  [3]  1,  779;  Klinger,  Lonnes,  B.  29,  2153;  We.,  Gr.,  B. 
87,  2898).    9-Phenyl-fluoren  verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (Hb.,  B.  11,  203). 

9 -Chlor- 9 -phenyl -fluoren,    Phenyl-diphenylen-ohlormethan    CI9H13C1  = 

0  H 

i6  4")CC1C6H6.  B.  Aus  9-Oxy-9-phenyl-fluoren  mit  Phosphorpentachlorid  in  Benzol 
coHy 

(Klieol,  B.  88,  292),  oder  mit  HCl  in  Eisessig  (Staudinoer,  B.  89,  3060),  oder  mit  HCl 
in  Benzol  bei  Gegenwart  von  CaClj  (Gomberg,  Cone,  B.  89,  2967).  —  Krystalle(au8  Gasolin). 
F:  78—79°  (K.).  —  Die  Einw.  von  molekularem  Silber  führt  bei  Luftzutritt  zu  Bis-[phenyl- 

diphenylen-methyl].peroxyd    i6%C,HJ-0-0-(C6H5)C(  A*  (Syst.  No.  544)  (G.,  C,  B. 

CeILS  c6h4 

39,  1469,  2969).  Dieses  entsteht  auch  bei  der  Einw.  von  Na^Oj  auf  9-Chlor-9-phenyl-fluoren 
(G.,  C).  Die  Reduktion  in  äther.  Lösung  durch  amalgamierte  Zinkspäne  führt  zu  9-Phenyl- 
fluoren;  bei  der  Einw.  von  amalgamierten  Zinkspänen  in  Äther,  unter  Luftzutritt  bei  Aus- 
schluß von  Feuchtigkeit  entsteht  Bis-[phenyl-diphenylen-methyl]-peroxyd  (St.).  9-Chlor- 
9-phenyl-fluoren  gibt  mit  AgN03  sofort  AgCl,  ist  aber  gegen  Natronlauge  ziemlich  beständig 
(G.,  C).  Liefert  mit  Benzylmagnesiumchlorid  9-Phenyl-9-benzyl-fluoren  (G.,  C).  Reagiert 
mit  Anilin  unter  Bildung  von  9-Anilino-9-phenyl-fluoren  (K.). 

9-Brom-9-phenyl-fluoren,    Phenyl-diphenylen-brommethan    C19H13Br  =    . 

1  ">CBr«C8H6.    B.   Aus  9-Phenyl-fluoren  und  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  im  direkten 

Sonnenlicht  (Klieol,  B.  38,  289).  Aus  9  Oxy-9-phenyl -fluoren  und  HBr  in  Eisessig  (Stau- 
dinoer, B.  89,  3060).  —  Schwach  gelbe  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  99°  (K.).  —  Zersetzt  sich 
spurweise  bei  öfterem  Umkrystallisieren ;  aus  der  Lösung  in  heißen  Alkoholen  scheiden  sich 
die  betreffenden  Äther  des  9-Oxy-9-phenyl-fluorens  ab  (K.).  Ist  sehr  beständig  gegen  Wasser 
und  Alkalien  (K.).  Beim  Kochen  der  eisessigsauren  Lösung  mit  krystallwasserhaltigem 
Natriumacetat  entsteht  9-Oxy-9-phenyl-fluoren,  bei  Anwendung  von  frisch  geschmolzenem 
Kaliumacetat  läßt  sich  das  Acetat  des  9-Oxy-9-phenyl-fluorens  isolieren  (K.). 

x-Brom-9-phenyl-fluoren  Cl9HlsBr.  B.  Durch  Bromieren  von  9-Phenyl-fluoren 
(Haotiot,  Saint-Pierre,  Bl  [3]  1,  777).  -  F:  110°. 

x.x-Dlbrom- 9 -phenyl -fluoren  C19Hj,sBr2.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
heiße  eisessigsaure  Lösung  von  9-Phenyl-fluoren  (Behr,  B.  5,  971).  —  Federförmige  Kry- 
staUe.    F:  181-182°. 

x.x.x-Tribrom-9-phenyl-fluoren  C,9HuBrs.  B.  Durch  direktes  Bromieren  von 
9-Phenyl-fluoren  (Behr,  B.  6,  971).  -  Glänzende  Körner.    F:  167-171°. 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  46 
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2-Nitro-9-phenyl-fluoren   CltHl80,N  =  °2N '^^CHCeHs.     B.     Aus   9-Phenyl- 

fluoren  in  Eisessig- Suspension  durch  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  unter  Kühlung 
(Kliegl,  B.  88, 293).  —  Gelbe  rautenförmige  Krystalle  oder  Blattchen  (aus  Eisessig).  F:  135*. 
Ziemlich  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Gibt  mit  alkoh.  Kali  eine  unbeständige  grüne 
Färbung.  —  Liefert  mit  K,Crt07  und  Schwefelsäure  5-Nitro-benzophenon-carbonsäure-(2). 

x.x-Dinitro-9-phenyl-fluoren  CjgHia04Na  =  CuHufNO,),.  B.  Beim  Auflösen  des 
9-Phenyl-fluorens  in  rauchender  Salpetersäure  (Hanbiot,  Saint-Pierbs,  Bl.  [3]  1,  777). 
—  Krystalle.  Schmilzt  unter  Zersetzung  gegen  240°.  Fast  unlöslich  in  den  gewöhnlichen 
Lösungsmitteln. 

x.x.x.x-Tetranitro-9-phenyl-fluoren  C^H^Os^  =  C,tH10(NOj)4.  B.  Aus  9-Phenyl- 
fluoren  und  rauchender  Salpetersäure  (D:  1,52)  unter  Kühlung  (Kliegl,  B.  88,  294).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig).     F:  235°  (Zers.).     Gibt  mit  alkoh.  Kali  dunkelviolette  Färbung. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C*,H16. 

1.  a.cuß-Triphenyl-äthylen,  a-Phenyl-stilben  C»H16  =  CJl^GELiC(Cfi.iiv  B. 
Aus  Benzylmagnesiumchlorid  und  Benzophenon  in  Äther,  neben  Diphenyl-benzyl-carbinol 
(Hall,  Wiegandt,  B.  87,  1431).  Bei  5-stdg.  Kochen  des  Diphenyl-benzyl-chlonnethans 
mit  der  4-fachen  Menge  Pyridin  (Klagbs,  Heilmann,  B.  37,  1455).  —  Schmale  Blättchen 
(aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  67-68°  (Hell,  W.),  62°  (K.,  Hei.).  Kp,4:  220- 221°  (K.f 
Hm.).  —  Gibt  mit  Brom  das  Dibromid  QHj-CHBr'CBrtCeH,),  (Hell,  W.;  K.,  Hel). 

/?-Chlor-a.a.j?-triphenyl-äthylen  C,oH15Cl  =  CeH6CCl:C(C6H5)t.  B.  Aus  w.a-Di- 
phenyl-acetophenon  und  PC15  (Gabdeue,  C.  1897 II,  662).  —  Stäbchen  (aus  Alkohol).  F:  117°. 

/?-Brom-a.o.)J-triphenyl-ätliylen  CMHuBr==C.H,CBr:C(C6H6)1.  B.  Bei  der  Einw. 
von  Brom  auf  in  Eisessig  gelöstes  /?-Oxy-a.a./?-triphenyl-äthan  oder  dessen  Benzoat  (G., 
C.  1897 II,  662).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  115°.  Vereinigt  sich  in  Eisessiglösung  mit 
HBr  zu  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  106—110°. 

2.  9-Phenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  CJÜ^  =  C6H4<^§^>C6H4.  B. 
Beim    Erhitzen    von    Phenyl-anthron    C6H4<^CQ«^>CtH4    oder  Phenyloxanthranol 

C6H4<^^^(^>C«H4  «*«  ™n  Triphenylmethancarbonsäure-(2)  (C6H6)aCHCtH4COfH 

mit  Jodwasserstoffsäure  (Kp:  127°)  und  rotem  Phosphor  auf  150-170°  bezw.  180-200° 
(Baeyeb,  A.  202,  56,  63).  —  Krystalle.  F:  120—120,5°.  Destilliert  unzersetzt.  Leicht 
löslich  in  der  Wärme  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig,  CHC1,,  Benzol.  Die  Lösungen  haben  eine 
blaue  Fluorescenz.  —  Wird  von  CrO,  und  Eisessig  zu  Phenyloxanthranol  oxydiert.  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  einen  krystallisierten  Kohlenwasser- 
stoff, der  bei  86—88°  schmilzt.  Gibt  mit  Pikrinsäure  eine  bräunlichrote  krystallisierte 
Verbindung. 

C  H  *CH  #C  H 

3.  2-Benzyl-fluoren  C^H^  =    fl    6        *  a\x8/ch*-  Zur  Konstitution  vgl  Fobtner, 

M.  26,  450.  —  B.  Beim  Erhitzen  eines  Gemenges  von  Fluoren  und  Benzylchlorid  mit  Zink- 
staub (Goldschmibdt,  M.  2,  443).  Durch  Destillation  von  2-Benzoyl-fluoren  mit  Zinkstaub 
im  Wasserstoffstrom  (Fobtner,  M.  28,  025).    Bei  der  Destillation  des  2-[o-Carboxy-benzoyl]- 

M  H02C,CgH4,C'0'C'*Hjv  _,_,        ,     _.  .      __.  ,_  , -,      _ 

fluorens  i       ^>CH,  mit  Zinkstaub   im  Wasserstoff  ström  (G.,   Lipschuto, 

B.  38,  4037).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  102°  (G.),  104-106°  (F.). 

f1  H  »CH  'C  H 

4.  4-Benzyl-fluoren  CMH19  =    6   *        *  J^tZ/CH,.    B.    Aus  4-Benzoyl-fluorenon 

durch  Zinkstaubdestillation  im  Wasserstoffstrom  (Götz,  M.  28,  37).  —  Weiße  Blättchen 
(aus  Alkohol).    F:  77°. 

5.  9- Benzyl- fluoren,  Benzy l-dipheny len-tnethan  C,oH16  =  i  „^CH  •  CH,  •  C,H5. 

B.  Aus  9-Benzal-fluoren  in  Äther,  Aluminiumamalgam  und  etwas  Wasser  (Thiele,  Henle, 
A.  347, 298).  —  Krystalle  (aus  Ligroin).  F:  130- 131°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petrol- 
äther,  löslich  in  den  meisten  anderen  Lösungsmitteln.     Gibt  mit  Benzaldehyd  und  konz. 
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Schwefelsäure  eine  violette  Färbung,  die  mit  wenig  Wasser  blau  wird  und  mit  viel  Wasser 
verschwindet.  —  Gibt  mit  Benzylchlorid  und  Kali  bei  230°  9.9-Dibenzyl-fluoren. 


i 


9-Brom-9-[a-brom-bensyl]-fluoren,    Benzalfluoren-dibroxnid    C^H^r,  = 

*   4])CBr-CHBrC6H5.     B.    Aus  9-Benzal-fluoren  in  Chloroform  durch  Brom  (Thiele, 

enle,  A.  847,  298).  —  Prismen  (aus  Alkohol).  F:  112°.  Sehr  wenig  löslich  in  Äther  und 
Petroläther,  sehr  leicht  in  Eisessig  und  Chloroform.  —  Gibt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 
9-Benzal-fluoren. 

6.    9-Tolyl-fiuoren,  Tolyl-diphenylen-methan  C»H16  =  ■'    4)>CHCeH4CH8. 

B.  Beim  Erhitzen  von  9-Oxy-fluoren  mit  Toluol  und  P,06  auf  140°  (HemJlian,  B.  11,  203). 
—  Nadeln.    F:  128°.    Verbindet  sich  nicht  mit  Pikrinsäure. 


18- 


4.  Kohlenwasserstoffe  C^Hj 

1.  aM.y-Triphenyl-a*propylen  C„H1S  =  (CeH^CiCHCHjC^Hs  oder  a.a.ß-Tri- 
phenyl-a-propylen  CnH18  =  (CJ1J%C:C(CJ&JCH.Z.  B.  Aus  dem  Diphenyl-phenäthyl- 
carbinol  (C.H6)aC(0H)CH2CH,C6H5  oder  (C«H6)aC(OH)CH(C6H5)CH,  in  Benzollösung  bei 
1-stdg.  Erhitzen  mit  überschüssigem  P,06  (Paternö,  Chibffi,  Q.  39 II,  425).  —  F:  87° 
bis  89°. 

2.  a.ß.y-Triphenyl-a-propylen  C^H^  =  CeH^CHiCfCaHJCHjCeHj. 

a-CMor-a£y-triphenyl-a-propylen  CaH17Cl  =  C«H6Ca:C(C6H6)CHaC6H6.  B. 
Aus  ms-Benzyl-desoxybenzoin  C6H5COCH(C6H5)-CH,-C6H6  und  PC16  (Südborough,  B. 
25,  2237).  -  KrystaUe.    F:  80°. 

3.  cuy.y-Triphenyl-a-propylen  C^H^  =  C«H5  •  CH :  CH  •  CH(C«H6),. 

a-Chlor-a.y.y-triphenyl-a-propylen  CnH17Cl  =  C6H6Ca:CH-CH(C6H.),.  Zur  Kon- 
stitution vgl  Kohler,  Am.  31,  644.  —  B.  Durch  Einw.  von  PC15  auf  Diphenyipropiophenon 
C6H5COCH^CH(C6H5)3  (Syst.  No.  657)  (Kohleb,  Am.  29,  359).  —  Prismen  (aus  Eisessig). 
F:  91°.  Leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Eisessig,  schwer  in  heißem  Ligroin  und  kaltem 
Alkohol;  unlöslich  in  Ligroin. 

4.  9-Benzyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  CnHls  =  C6H4<^^^^^>C.H4. 

B.  Beim  Erhitzen  von  9-Benzyl-anthracen,  gelost  in  Alkohol,  mit  Natriumamalgam  (Bach,  B. 
23,  2530).  Aus  Benzvlozanthranol  (Syst.  No.  757)  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor 
(B.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  110—111°.    Die  Lösung  in  Schwefelsäure  ist  dunkelgrün. 

5.  4-p-Xylyl-ßuoren  CnH18  =  i       /CHt.    B.  Bei  der  Destillation 

von  4-p-Toluyl-fluorenon  (Syst.  No.  685)  mit  Zinkstaub  im  Wasserstoffstrom  bei  schwacher 
Rotglut  (Pick,  Jf.  25,  984).  —  Nadeln  (aus  Methylalkohol).    F:  72°. 

6.  Kohlenwasserstoff  C21H18  von  unbekannter  Konstitution,  B.  Beim  Ein- 
tragen von  Natrium  in  eine  kochende,  alkoh.  Lösung  der  Verbindung  CnHieO,  welche  aus 
a.ß-Dibenzoyl-styrol  (Syst.  No.  685)  durch  Destillation  im  Vakuum  entsteht  (Jafp,  Klinge- 
mann, Soc.  67,  687).  —  Kleine  Nadeln  (aus  Ligroin).    F:  86—92°.    Kp^:  270°. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C22H20. 

C  H 
1.    9-[y-Bhenyl-propyl]-fluoren  C^H^  =  i6   4\CHCHaCH8CH2C6H5. 

CeHB.  B.  Aus  9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren  (S.  730)  in  Chloroform  mit  Brom  im  direkten 
Sonnenlicht  (Thiele,  Henle,  A.  847,  309).  —  Nadeln  (aus  Ligroin).  F:  133°.  Leicht 
loslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln,  schwerer  in  Petroläther,  Ligroin  und 
Eisessig.  —  Gibt  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  9-[y-Phenyi-propenyl]-fluoren  und  mit  25%igem 
methylalkoholischem  Kali  9-Cinnamal-fluoren. 

46* 
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9-Brom-9-[a-brom-y-phenyl-propyl]-fluoren    CjjHjgBrg  = 
f1  TT 
■6    4\CBrCHBrCH2CH2CaH6    oder    9-[/J.y-Dibrom^-phenyl-propyl]-fluoren 

C  H 
CMH18Br,=  ,G    4)CHCH2CHBrCHBrC6H8.     B.     Aus  dem  bei  81-82°  schmelzenden 

Kohlenwasserstoff  (C6H4)2C:CHCH2CH2C6H5  oder  (CaH€)2CHCH2CH:CHC6H6  (S.  730) 
und  Brom  in  Chloroform  (Thiele,  Henle,  A.  847,  311).  —  Krystalle  (aus  Ligroin  +  Petrol- 
äther).  Schmilzt  bei  04—96°,  wird  aber  erst  bei  100°  ganz  klar.  Ziemlich  leicht  löslich  in 
Petroläther,  sehr  leicht  in  Chloroform,  Aceton,  Benzol,  heißem  Ligroin.  —  Liefert  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  den  Kohlenwasserstoff  C22H18  vom  Schmelzpunkt  81  —  82°  zurück. 
9-Brom-9-[a./J.y-tribrom-y-phenyl-propyl]-fluoren,  [9-Cinnamal-fluoren] -tetra- 

C  H 
bromid  C22H16Br4  =   16    *)CBrCHBrCHBrCHBrC6H6.    B.    Aus  9-Cinnamal-fluoren  in 

C«H4 
alkoholfreiem  Chloroform  mit  Brom  in  grellem  Sonnenlicht  (Thiele,  Henle,  A.  847,  307). 
—  Weißes  Pulver  oder  Krystallbüschel  (aus  warmem  Chloroform  -f  Petroläther).    F:  ca.  160° 
(Zers.).  —  Mit  Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  9-Cinnamal-fluoren. 

CH  *C  H 
2.    3.6-IHmethyl-9-p-tolyl-fluoren  (?)    C^*  =        3    8    3)CH  C6H4CH,  (?). 

B.  Durch  Erhitzen  von  Tri-p-tolyl-chlor-methan  CC1(C6H4  •  CH3)3  bis  250°  (Schmidlin,  Hodo- 
son,  B.  41,  437).  —  Pulver  (aus  Benzol  durch  Ligroin).  F:  224—235°.  Nicht  flüchtig.  Beim 
Erhitzen  tritt  vollständige  Zersetzung  unter  Verkohlung  ein. 

6.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

C  H  'CH*CH 

1.  1.2.4-THpheny l-cyclopentan  C^H»  =    6    *   .  „        *)CH  C,Hft.    ß.    Man  er- 

C6rl6  •  CH  •  CH2 
hitzt  1.2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2)  (Syst.  No.  568)  oder  1.2.4-Triphenyl-cyclopenta- 
dien-(2.5)  (S.  733)  12  Stdn.  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen 
Rohr  auf  170°,  versetzt  mit  Wasser  und  entfärbt  mit  SO,  (Newmann,  A.  802,  239).  —  Hell- 
gelbliches öl.  KpM:  285°.  Bei  langem  Stehen  scheiden  sich  zuweilen  geringe  Mengen  zarter 
Nadeln  ab,  die  wahrscheinlich  ein  Stereoisomeres  sind.  Leicht  löslich  in  neißem  Alkohol, 
Äther,  Petroläther  und  Benzol. 

X'H'CH  *C  H 

2.  1.3-LHbenzyl-indan  C^H^  =  C6H4<^>CH2 *    *    *. 

1.2-Dibrom-1.8-dibenzyl-indan,    1.3-Dibenzyl-inden-dlbromid     C^H^B^  = 

/CH  •  CH2  •  C6H5 
C»H4<    >CHBr  .  B.  Aus  1.3-Dibenzyl-inden  und  Brom  in  Chloroform  (Thiele,  Bühner, 

\CBrCH2C-H. 
A.  347,  262).  —  Farblose  Krystalle  (aus  Petroläther).    P:  103- 104°  (Zers.).    Zersetzt  sich 
beim  Aufbewahren  unter  Bräunung.  .  —    Verliert  mit  Pyridin  2  HBr  unter  Bildung  von 
l-Benzyl-3-benzal-inden  (S.  733). 

7.  1-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentan    C^H^  = 

C6Hß-CH-CH(CH3)x 
6         1  v  )>CH-C6H5.    B.  Aus  l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentandiol-(2.3) 

C6H6  •  CH CH2' 

oder  l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentadien-(1.3)  durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  rotem  Phosphor  (Abell,  Sog.  88,  373).  —  Entsteht  in  zwei  Formen:  Nadeln  (aus  Alkohol), 
F:  121  —  122°,  und  strohgelbes  öl,  KpM:  260—262°.  Letztere  Form  geht  langsam  in  die 
beständigere  erstere  über. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H*. 

1.    1.3-Ditnethyl-2.4.5-trtpheny l-cyclopentan    CUKM  = 

C6H6CH-CH(CH3)  Aug   13.I)imethyi.2.4.5.triphenyl.cyclopcntandiol-(4.5) 

CeH^CH-CHtCHa)^  *    5  J  r      J     J     i 

bei  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor;  ebenso  aus  1.3-Dimethyl-2.4.5- 
triphenyl-cyclopentadien-(3.ö)  (Abell,  Soc.  83, 371).  —  Wird  in  zwei  Formen  erhalten:  Nadeln 
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(aus  Alkohol),  F:  80-81°,  und  strohgelbes  öl,  Kp25:  246—248°.  Letztere  Form  geht  allmäh- 
lich in  erstere  über. 

2.    9-l8oamyl-9-phenyl-anthr<icen-dihydrtd-(9.10)    C^H^  = 

C8H4<£/qjj  )?C  H  )->^*^*m  B'  Beim  Kochen  von  9-l8oamyL9-phenyl-anthron(  Syst.  No.  668) 

mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  (Jünoebmann,  B.  38,  2871).  —  Krystalle  (aus  Alkohol. 
F:  85°.    Leicht  löslich. 

10-Brom-0-i8oamyl-9-phenyl-anthraoen-dihydrid-(9.10)    C^H^Br  = 

CTTBr 

C6H4<^i/q  jj  )fC  H  V^«**«'     &'     Durch    Bromieren    von    9-Isoamyl-9-phenyl-anthracen- 

dihydrid-(9.10)  in  CS2  (Jüngermann,  B.  38,  2871).  -  Farblose  Krystalle.     F:  134-137°. 
Leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Ligroin.     Gibt  leicht  Brom  ab. 


P.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n~26 
1.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  9-Fhenyl-anthracen  C„HU  =  C6H4{C^^]c6H4.    B.    Entsteht  neben  anderen 

Kohlenwasserstoffen  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemenge  von  Chloro- 
form und  Benzol  (Fbiedel,  Cbafts,  A.  eh.  [6]  1,  495).  Beim  Eintragen  von  40  g  A1C18  in 
ein  Gemisch  aus  50  g  Triphenylmethan  und  600  g  Chloroform  (Lineb  arger,  Am.  13, 
554).    Bei  der  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  auf  6-Bis-[a-oxy-benzyl]-benzol  C8H4[CH(OH)  • 

C6H5i  oder  auf  aa'-Diphenyl-benzofurandihydrid  CiH4<^^Ih>0  *Sy8t' No' 2374* 
(Guyot,  Catbl,  C.  r.  140,  1462;  Bl.  [3]  36,  1133,  1135).  Bei  der  Emw.  von  konz.  Schwefel- 
saure auf  2-Oxymethyl-triphenylcarbinol(C6H&),C(OH)C6H4CHjOH  oder  auf  a.a-Diphenyl- 

benzofurandihydrid  C6H4<^eI^>0  (Gu.,  Ca.,  C.  r.  140,  1462;  BL  [3]  86,  569).  In  sehr 
geringer  Menge  beim  Glühen  von  Triphenylmethancarbonsäure-(2)  (C6H6)2C-C6H4-C02H  oder 
von  Diphenylphthalid   C6H4<^^!>°  mit  Zinkstaub  (Baeybb,  A.  202,  63).     Beim 

Glühen  von  Phenylanthron  CeH4<^Q(_^^>C6H4  mit  Zinkstaub  (Babyee,  A.  202,  61).  - 

Blättchen  (aus  Alkohol).  F:  152- 153°  (B.).  Kp:  417°  (F.,  Cr.).  Leicht  löslich  in  der  Wärme 
in  Alkohol,  Äther,  CS2,  CHCl3,  Benzol  (B.).    Die  Lösungen  besitzen  eine  blaue  Fluorescenz 

(B.).  -  Gibt  beim  Kochen  mit  CrOa  und  Eisessig  Phenyloxanthranol  CeHA<ffiH»)(0H)>C,H4 

(B.).     Gibt  mit  Pikrinsäure  eine  rote  kristallisierte  Verbindung  (B.). 

C  H 

2.  9-Benzyliden-fluwen,9-BenzaUfluwenV^XK=  B.  Aus 

Fluoren,  Benzaldehyd  und  Natriumäthylatlösung  (Thiele,  B.  38,  852;  T.,  Hknle,  A.  347, 
296).  Aus  9-Oxy-9-benzyl-fluoren  in  siedendem  Eisessig  durch  rauchende  Salzsäure  (Ull- 
mann,  v.  Wttrstemberger,  B.  88,  4108).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).  Rhombisch  bipyra- 
midal (Stevanovic,  Z.  Kr.  37,  266;  A.  347,  296),  F:  76°  (T. ;  U.,  v.  W.).  Ist  in  Lösung  oder 
geschmolzen  gelb  gefärbt  (T.).  Leicht  löslich  in  Alkohol,  Benzol  und  Eisessig  mit  schwach 
gelber  Farbe  (U.,  v.  W.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

3.  l-[Naphthyl-(l)]-naphthalin,   IHnaphthyl-(l.l'),  cua-THnaphthyl 

C»H14  =  Formel  I 

MIM    "r\     \ll    r«l=  ILI        \        i-0     0-1        I." 

ö  ö 

B.  Entsteht  neben  Dinaphthyl-(2.20  und  Dinaphlhyl-(2.1')  beim  Durchleiten  der  Dämpfe 
von  Naphthalin  für  sich  oder  mit  SbCl8  (oder  SnCl4)  durch  ein  glühendes  Rohr  (Smith,  8oc. 
32,  559;  86,  225;  B.  10,  1272,  1603;  J.  1877,  392).  Neben  Phthalsäure  und  anderen  Pro- 
dukten beim  Kochen  von  Naphthalin  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  (Lossen,  A.  144, 
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77).  In  kleiner  Menge  beim  Erhitzen  einer  Benzoüösung  von  a-Brom-naphthalin  mit  Natrium 
(Lo.,  A.  144, 88).  Ihirch  Erhitzen  von  5  g  a- Jod-naphtnalin  mit  2.5  ff  Kupferbronze  auf  285* 
(üllmakk,  Bielbcei,  B.  84,  2184).  Durch  10-stdg.  Kochen  von 4.4-Dijod-dtaaphthyl-(l.l') 
mit  Natriumamalgam  in  absoL  Alkohol  (  Wiixgebodt,  Schlösser,  B.  88,  698).  Beim  Glühen 
von  Dinaphthyl-(l.l>dichmoaK3.4;  3'.40  (Formel  II,  S.  725)  (Syst.  No.  720)  mit  Zinkstaub 
(Kobn,  B.  17,  3020).  Beim  Destillieren  von  2.2'-Dioxy-dmaphthyl-(1.10  mit  10  TTn.  Zink- 
staub  (Wälder,  B.  16,  2170).  —  Darst.  Man  kocht  Naphthalin  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure, die  mit  etwas  mehr  als  dem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  ist,  verdünnt  dann 
mit  kochendem  Wasser,  kocht  den  filtrierten  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  aus,  ver- 
dunstet den  Alkohol  und  destilliert  den  Rückstand;  was  über  360°  übergeht,  wird  gesondert 
aufgefangen  und  wiederholt  aus  Alkohol  und  Ligroin  (unter  Zusatz  von  Tierkohle)  umkrystalli- 
ßiert  (Smith,  Soc.  86,  225).  Man  erhitzt  ein  inniges  Gemisch  aus  2.2^Dioxy-dinaphthyl-(l.r) 
und  der  10— 15-fachen  Menge  Zinkstaub,  destilliert  das  Überdestillierte  nochmals  im  Vakuum 
und  krystallisiert  das  Produkt  aus  Eisessig  um  (Julius,  B.  19,  2549).  —  Tafeln  (aus  ligroin); 
Blattchen  (aus  Alkohol).  F:  154°  (Lo.),  155°  (korr.)  (IL,  B.),  160,5°  (korr.)  (Wx.,  Sck.).  Destil- 
liert unzersetzt  oberhalb  360°  (Sm .,  Soc.  86,  225).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol, 
leichter  in  heißem,  noch  leichter  in  Äther,  sehr  leicht  in  CS,  und  Benzol  (Wx.,  Sgh.).  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  b.  Syst.  No.  523. 

Hexaohlor-dinaphthyl-(Ll')  Ct0RB(\.  B.  Durch  anhaltendes  Durchleiten  von  Chlor 
durch  eine  Losung  von  Dinaphthyl-(1.10  in  CS,  (Lossen,  A.  144,  82).  —  Gelbes  Harzpulver. 
—  Wird  von  Natriumamalgam  in  Dinaphthyl  zurückverwandelt. 

Dibrom-dinaphthyl-(Ll/>  C^HjjBiy  B.  Aus  Dinanhthyl-(1.10  und  der  berechneten 
Menge  Brom  (Lossek,  A.  144,  79).  —  Prismen  (aus  Benzol).  F:  215°.  Unzersetzt  flüchtig. 
Fast  unlöslich  in  Alkohol,  etwas  leichter' in  Äther,  leicht  in  Benzol,  äußerst  leicht  in  CS* 
Sehr  bestandig. 

Hexabrom-dinaphthyl-(Ll')  CjoHgBr,.  B.  Aus  Dinaphthyl-fLlO  und  überschüssigem 
Brom  (L.,  A.  144,  82).  —  Gelbes  Harz.    Leicht  löslich  in  Äther,  weniger  in  Alkohol. 

4.4/-DUod-dinaphthyl-(Ll/>  C»H,tI.  =  ClJELJ.'GJRJL  B.  Durch  Erwärmen  von 
basisch  schwefelsaurem  a-Jodoso-naphtnafin  [CjoHfIfOHjiSOt  (S.  551)  mit  Eisessig  auf 
37°  (WnxoEBODT,  Schlosser,  B.  88,  697).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  oder 
PfO,  auf  a-Jodoso-naphthalin  (Wi.,  Sch.).  —  Schüppchen.  F:  238,6°  (korr.).  —  Durch  Kochen 
mit  Natriumamalgam  in  Alkohol  entsteht  Dinaphthyl-(l.l'). 

Diohlorid  des  4.4'-DUod-dinaphthyl8-(LT)  0^.01,1,  =  QJSJL-QJS^IOL.  B. 
Durch  kurze  Einw.  von  Chlor  auf  das  in  wenig  Chloroform  gelöste  4.4'-Dijod-dinajmthyl-(l.l/) 
(Wi.,  Soh.,  B.  88,  699).  —  Hellgelbes  amorphes  Pulver  (aus  Chloroform  -f  Ligroin).  Beginnt 
bei  130°  weiß  zu  werden  und  zersetzt  sich  völlig  bei  188—190°. 

Tetrachlorid  des  4.4/-Djjod-dinaphthyls-(Ll/>  CJEL^CiJ.  =  OsLOA C^H^ICI,. 
B.  Man  leitet  Chlor  in  eine  Chloroformlösung  des  4.4'-Dijod-amaphthyls-(l.l'),  bis  keine  Aus- 
fällung mehr  eintritt  (Wi.,  Sch.,  B.  88,  700).  —  Gelbe  Nadeln.    Zersetzt  sich  bei  ca.  124°. 

Nitro-dinaphthyl-CU')  CjoH^OjN  =  C^H^NO,.  B.  Man  versetzt  eine  Lösung 
von  10  g  Dinaphthyl-fl.lO  in  150  ccm  Eisessig  mit  20  g  Salpetersäure  (D:  1,3)  (Julius,  B. 
19,  2550).  —  Orangegelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  188°.  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol 
und  Eisessig,  schwerer  in  Alkohol  und  Äther. 

Dinitro-dinaphthyl-(Ll')  C^H^O^  =  C^^fNO,)«.  B.  Man  versetzt  die  Lösung 
von  10  g  Dinaphthyl-(l.l')  in  150  ccm  Eisessig  mit  80  g  Salpetersäure  (D:  1,3)  und  erwärmt 
auf  60°  ( J.,  B.  19,  2550).  -  Hellgelbe  Nädelchen  (aus  Benzol).  F:  280°.  Sehr  schwer  löslich 
in  kochendem  Benzol  oder  Eisessig,  unlöslich  in  den  übrigen  Lösungsmitteln. 

Tetranitro-dinaphthyl-(Ll/)  CuH10O8N4  =  C^H^NO,)«.  B.  Durch  Eintragen  von 
Dinaphthyl-fLlO  in  rauchender  Salpetersäure  (Lossen,  A.  144,  83).  —  Orangegelbes 
amorphes  Pulver.    Löslich  in  Alkohol. 

4.    2-[Naphthyl~(lX[-riaphthalini   Mnaphthyl-(2.1),  a.ß-IHnaphthyl 

/\/\ /     \     B.   Entsteht  neben  Dinaphthyl-(2.2/)  und  Dinaphthyl-(l.l') 

n  _u    _  I       |]      \ /     beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naphthalin  für  sich  oder 

*^14       \/\/      /     \"   m^  SnC^  durch  eine  rotglühende  Röhre;    man  zieht  das 

\ /     Produkt  mit  kaltem  Ligroin  aus  und  trennt  die  in  Lösung 

gegangenen  Dinaphthyle  —  Dinaphthyl -( 2. T)  und  Dinaphthyl-(l.r)  —  durch  fraktioniertes 
Kristallisieren  aus  Ligroin  (Smith,  Soc.  82,  560;  J.  1877,  392).  —  Kleine  sechsseitige  Tafeln. 
F:  76°  (Smith,  Soc.  85,  227),  79-80°  (Wegscheideb,  B.  28,  3199).  In  Alkohol,  Äther  und 
Benzol  leichter  löslich  als  Dinaphthyl-(l.r),  leicht  löslich  in  Ligroin  (Sm.,  Soc.  82,  560;  J. 
1877,  393).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s,  Syst.  No.  523. 
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&    2-[Naphthyl-(2)]-naphthalii 

„Isodinaphthyl"  C^H^  =  Formel  I 


ß.    2-[Naphthyl-(2)]-naphthalin,   IHnaphthyl-(2.2'),   ß.ß-Mnaphthyl, 

'  "  ,  =  Fol 


Ö  <) 

jB.  Neben  Dinaphthyl-(l.l')  und  Dinaphthyl-(2.r)  beim  Durchleiten  der  Dämpfe  von  Naph- 
thalin für  sich  oder  mit  SbCla  oder  SnC^  durch  ein  glühendes  Rohr  (Smtth,  Chem.  N.  22, 
296;  J.  1870,  668;  Soc.  82,  551,  553;  B.  10,  1272,  1603).  Beim  Eintropfen  einer  Lösung 
von  Naphthalin  in  CHCI3  oder  0C14  in  eine  glühende  Röhre  (Sm.,  Soc.  85,  229).  Aus  Naph- 
thalin durch  Einw.  von  A1C1,  bei  100°,  neben  den  Kohlenwasserstoffen  C14H16  (S.  574), 
C^H^fS.  741)  und  C^^  (S.  764)  (Homkr,  Soc.  91,  1110;  vgl.  Eeibdbl,  CSrafts,  Cr. 
100,  694;  Bl.  [2]  80,  195).  Neben  anderen  Produkten  beim  Einleiten  von  CH.C1  in  ein 
geschmolzenes  Gemenge  von  130  g  Naphthalin  und  26  g  A1C18  (Roux,  A.ch.  [6]  12,  296; 
Bischoff,  B.  28,  1905;  vgL  Wegsohbideb,  B.  28,  3200;  Homxb,  Soc.  01,  1105)  oder  bei 
der  Einw.  von  A1C1,  auf  Gemische  aus  Naphthalin  und  Methylenchlorid  (Bodroux,  Bl.  [3] 
26,  496;  H.,  Soc.  07,  1144),  aus  Naphthalin  und  Chloroform  (H.,  Soc.  07,  1146),  oder  aus 
Naphthalin  und  Nickeloarbonyl  (Dewar,  Jonks,  Soc.  85,  219;  vgl  H.,  Soc.  01,  1104;  07, 
1151).  Durch  Kochen  von  ^-Chlor-naphthalin  in  Xylol  mit  Natrium  und  trocknem  Essig- 
ester  (5%  vom  Gewicht  des  ß-Chlor-naphthaline)  (Öhattaway,  Lewis,  Soc.  65,  879;  Gh., 
Soc.  67,  657).  Beim  Überleiten  eines  Gemisches  von  Naphthalin  und  a-Brom-naphthalin 
über  glühenden  Natronkalk  (Smith,  Soc.  85,  230).  Aus  /7-Jod-naphthalin  und  Kupfer 
bei  230—260°  (Ullmakn,  Gilli,  A.  882,  50).  Beim  Erhitzen  des  Aluminiumsalzes  des  a- 
Naphthols  (Gladstonb,  Tribb,  Soc.  41, 17).  Beim  Überleiten  von  Quecksilber-di-0-naphthyl 
Hg(C1(JI7)I  (Syst.  No.  2340)  über  rotglühenden  Bimsstein  (Ch.,  L.,  Soc.  65,  879).  Bei  der 
Destillation  von  Dinaphthyl-(2.2,)-dichinon^l.4;  1'A*)  (Formel  II,  s.  o.)  (Svst.  No.  726)  mit 
Zinkstaub  (Witt,  Dkdiohbn,  B.  80,  2663).  Beim  Erhitzen  von  Dinaphthyl-(2.2/)-carbon- 
sÄure-(l)  mit  Kalkhydrat  im  Vakuum  (Bahbeboer,  Ch.,  A.  284,  75).  Durch  Diazotieren 
von  0-Naphthylamin  in  alkoholisch-schwefelsaurer  Losung  und  Einw.  von  Zinkstaub  auf 
das  entstandene  Diazoniumsulfat  in  Alkohol  bei  Gegenwart  von  etwas  Kupfersulfat  (Ch., 
Soc.  67,  656).  —  Schwach  blau  fluorescierende  Tafeln.  F:  187,8°  (korr.)  (Ch.,  Soc.  67,  657), 
180-181°  (Dhw.,  J.),  181°  (H.).  Sublimierbar  (Smith,  Chem.  N.  22,  297;  Ch.,  Soc.  67, 657). 
Kp,M:  452°  (Ch.,  Soc.  67,  657).  Nicht  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  (Ch.,  Soc.  67,  657).  Fast 
unlöslich  in  kaltem  Petroläther  oder  kaltem  Xylol  (H.),  schwer  loslich  in  kaltem  Alkohol, 
Benzol,  Eisessig  und  Äther,  leicht  in  kochendem  Benzol,  leicht  in  CS,  und  Äthylenbromid 
(Sm.,  Chem.N.  22, 296;  Daw.,  J.).  Gibt  fluorescierende  Losungen  ( De w.,  J.).  Absorptionsspek- 
trum im  Ultraviolett:  Homer,  Pub  vis,  Soc.  93,  1322.  —  Mit  Chromsäure  und  Eisessig  ent- 
stehen 2-[Naphthyl-(2)].naphthochinon-(1.4)  (Syst.  No.  685)  und  wenig  Dinaphthyl-(2.20- 
dichinon-(1.4;  r.40  (Ch.,  "~   "~  "   "  "  ~       "  """  ~ 


Soc.  67,  657;  vgL  auch  Staub,  Smith,  Soc.  47,  105).  Mit  KMn04 
oder  mit  verd.  Salpetersäure  (bei  160°)  entsteht  Phthalsäure  (St.,  Sm.,  Soc.  47,  104).  Durch 
anhaltendes  Erhitzen  mit  SbCl6  in  geschlossenem  Bohr,  zuletzt  bis  auf  350°,  zerfällt  ß.ß- 
Dinaphthyl  in  Perchlorbenzol  und  Perchloräthan,  ohne  dabei  Perchlordiphenyl  zu  liefern 
(Sm.,  B.  12,  2132).  Verwendung  zur  Herstellung  celluloidartiger  Massen:  Rheinische  Gummi- 
u.  Celluloid-Fabr.,  D.  R.  P.  140480;  C.  10031,  906.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  523. 

Tetrachlor-dinaphthyl-(2.2')  C8oH10Cl4.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  Losung 
von  Dinaphthyl-(2.20  in  CS,  (Smith,  Poynttng,  Soc.  27,  855;  J.  1874,  446).  —  Amorph. 
Leicht  loslich  in  Äther,  weniger  in  Alkohol,  unlöslich  in  Wasser. 

Heptabrom-dinaphthyl-(2.2/)  C^I^Br?.  B.  Durch  überschüssiges  Brom  aus  Dinaph- 
thyl-(2.20  (Sm.,  P.,  Soc.  27,  865;  J.  1874,  446).  —  Gleicht  dem  Tetrachlor-dinaphthyL 

U/-Dirütro-dinaphthyl-(2.2/)  C^jOjN,  =  OjNCioHeCioHeNOj.  B.  Durch  1- 
stdg.  Kochen  von  2-Jod-l-nitro-naphthalin  mit  Kupierbronze  in  Nitrobenzol  (Vbsely,  B. 
88,  138).  —  Schuppen  (aus  Nitrobenzol).  Färbt  sich  bei  265°  schwarz,  schmilzt  bei  276°. 
Unlöslich  außer  in  Toluol  und  NitrobenzoL  —  Wird  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  in  Di- 
naphthocarbazol  (Syst.  No.  3093)  übergeführt. 

Tetranitro-dinaphthyl-(2.2/>  C,oHio08N4  =  C^H^NO,)*  B.  Bei  allmählichem  Ein- 
tragen von  1  TL  Dinaphthyl-(2.20  in  12  Tle.  Salpetersäure  (D:  1,50);  man  erwärmt  schließlich, 
meßt  dann  die  Losung  in  viel  Wasser  und  löst  den  Niederschlag  in  abeol.  Alkohol  (Staub, 
Smith,  Soc.  47,  105).  —  Braungelbes  amorphes  Pulver.  Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  150°. 
Wenig  löslich  in  Losungsmitteln. 
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2.  Kohlenwasserstoffe  C21H16. 

1.  9-Benzyl-anthracen  C2lH16  =  CeHJ^^^^JCeH,.    B.    Bei  174-stdg.  Er- 

hitzcn  am  Kühler  von  1  Tl.  Benzyloxanthranol  C6HA<C(0H)(^Qt ' C«Hs)>C,HA.  (Syst.  No. 

757)  mit  7  Tln.  Jodwasserstoffsäure  und  0,5-1  TL  rotem  Phosphor  (Bach,  B.  28,  1570).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  119°.  Die  Lösungen  fluorescieren  bläulich.  Die  grüne  Lösung  in 
konz.  Schwefelsäure  fluoresciert  rot. 

x-Brom-9-benzyl-anthraoen  CnH15Br.  B.  Aus  9-Benzyl-anthracen,  gelöst  in  CS., 
und  Brom  (Bach,  B.  28, 1570).  —  Gelbliche  Prismen  (aus  Benzol).  Zersetzt  sich  bei  1 13 — 1 14°. 
Leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  BenzoL  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  mit 
grüner  Farbe.     Die  Lösung  in  Benzol  fluoresciert  bläulich. 

2.  2-Methyl-9-phenyl-anthracen  CnH16  =  CeH^^^jCeHjCHa.    B.    Beim 

Glühen    von   2-Methyl-9-phenyl-anthron   CeH4<^^^>C6HaCH3  (Syst.  No.  658)  mit 

Zinkstaub;  man  löst  das  Destillat  in  heißem  Eisessig,  fällt  die  Lösung  mit  Wasser  und 
krystallisiert  den  Niederschlag  wiederholt  aus  Alkohol  um  (Hemilian,  B.  16,  2367).  — 
Gelbe  spießartige  Krystalldrusen.  F:  119°.  Die  verdünnte  alkoh.  Lösung  fluoresciert  stark 
grünblau.  —  Wird  von  Chromsäure  in  Eisessig  glatt  in  Methyl-phenyl-oxanthranol 

CgH4<^^^CjH^>C6H3>CH8  (Syst.  No.  757)  umgewandelt  (IL). 

3.  x-Benzyl~phenanthren  C„H1S  =  C14Hf-CHf-CeH6.  B.  Beim  Erhitzen  eines 
Gemenges  von  Phenanthren  und  Benzylchlorid  mit  Zinkstaub;  das  Produkt  wird  destilliert, 
das  Destillat  abgepreßt,  mit  Alkohol  extrahiert  und  dann  aus  Benzol  umkrystalüsiert 
(Goldschmiedt,  M.  2,  444).  —  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  155—156°.  Sehr  schwer  löslich 
in  Alkohol,  leichter  in  Benzol.  —  Liefert  mit  Chromsäure  in  Eisessig  Phenanthrenchinon 
und  Benzoesäure. 

>Y    y<    CHa-   ;v     sk1)  Barst.  Man  gießt  zu  einer  kaltgehaltenen 

4.  M-a-naphthyl-  (  y  x.  (  y  i  Lösung  von  5  Tln.  Naphthalin  und  1  Tl. 
methan  CnH16  =           i       I       I  I       I       I  *  MethyTal  in  20  Tln.  Chloroform  allmäh- 

\/\/  \/\/     lieh   10  Tle.  konz.  Schwefelsäure,  läßt 

unter  häufigem  Schütteln  12  Stdn.  stehen,  gibt  dann  30  Tle.  Wasser  hinzu,  destilliert  das 
Chloroform  ab,  filtriert  den  Rückstand  ab,  kocht  ihn  mit  Äther  aus;  man  verdunstet  die 
äther.  Lösung,  destilliert  den  Rückstand,  fängt  das  über  300°  Siedende  für  sich  auf  und 
krystallisiert  aus  Alkohol  um  (Gbabowski,  B.  7,  1605).  Man  erwärmt  23  g  Essigsäure-chlor- 
methylester,  60  g  Naphthalin  und  15  g  geschmolzenes  und  pulverisiertes  ZnCl,  auf  dem  Wasser- 
bade, bis  kein  HCl  mehr  entweicht,  zieht  das  Produkt  mit  Äther  aus,  verjagt  den  Äther  und 
fängt  das  über  300°  Destillierende  auf  (Whbelkb,  Jamieson,  Am.  Soc.  24,  752).  —  Kurze 
Prismen  (aus  Alkohol).  F:  109°(G.).  Destilliert  unzersetzt  oberhalb  360°  (G.).  Kp14:270~272° 
(W.,  J.).  Löslich  in  15  Tln.  siedendem  und  120  Tln.  kaltem  Alkohol;  sehr  löslich  in  Äther, 
Chloroform  und  Benzol  (G.).  —  Wird  von  Chromsäuregemisch  sehr  schwer  angegriffen  (G.). 
— -  Verwendung  zur  Herstellung  von  celluloidartigen  Massen:  Rheinische  Gummi-  u.  Cellu- 
loid-Fabiik,  D.  R.  P.  140480;  C.  19081,  906.  -  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst. 
No.  523. 

Di-a-naphthyl-chlormethan  CaH1BCl  =  C10H7CHC1C10H7.  B.  Beim  Einleiten  von 
HCl  in  die  Benzollösung  des  Di-a-naphthyl-carbinols  (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2383). 
T  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  188— 189°  (korr.)  (Zers.).  Unlöslich  in  Petroläther  und  Lagroin; 
ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Eisessig,  ziemlich  leicht  in  Benzol,  Aceton, 
heißem  Alkohol,  heißem  Eisessig,  sehr  leicht  in  Chloroform.  —  Wird  von  konz.  Schwefelsäure 
allmählich,  von  rauchender  Schwefelsäure  sofort  in  Di-a-naphthyl-carbinol  übergeführt. 
Kaltes  Wasser  bewirkt  langsam,  siedendes  Wasser  schnell  die  Bildung  des  Di-a-naphthyl- 
carbinols.  Gibt  beim  Schütteln  mit  molekularem  Silber  in  Benzol  oder  bei  der  Einw.  von 
a-Naphthylmagnesiumbromid  oder  Pheny Im agnesium Jodid  in  Äther  das  a.a./?.ß-Tetra-[naph- 
thyl-(l)]-äthan.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Magnesium  in  Gegenwart  von  etwas  Jod  und 
COa  in  Benzol  und  Äther  neben  dem  a.a.ß.^Tetra-[naphthyl-(l)]-äthan  die  Di-a-naphthyl- 
essigsäure. 

')  Nach  dem  Literatur-Schi uBtermin  der  4.  Auflage  dieses  Handbuches  [1. 1.  1910]  bewiesen 
Schmidlin,  Hüber  (B.  48,  2824)  und  Techitscbibabin  {B.  44,  443)  die  Konstitution  dieser 
Verbindung. 
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1-a-naphthyl-bromniethan  CnHjßBr==  ^oHy-CHBr-^oH?.     B.    Durch  Bromieren 
)i-a-naphthyl-methan  bei  136—145°  (Whrkler,   Jamieson,   Am.  Soc.   24,  752).    — 


Di-a- 
von  Di-< 

Prismen  (aus*  Benzol).  F:  181  —  182°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  in  Ligroin.  — 
Liefert  beim  Kochen  mit  Kaliumthiocyanat  in  Benzol  [Di-a-naphthyl-methyl]«isothiocyanat 
((VW^N-CS  (Syst.No.  1739)  (W.,  J.). 

x.x-Dibrom- [di-a-naphthyl-methan]  CI1H14Bri.  B.  Durch  Versetzen  einer  äther. 
Lösung  von  Di-a-naphthyl-methan  mit  Brom  unter  Kühlung  (Grarowsxi,  B.  7,  1608).  — 
Nadeln  (aus  Alkohol- Benzol).  F:  193°.  Siedet  unter  geringer  Zersetzung.  Ziemlich  schwer 
löslich  in  Alkohol,  viel  leichter  in  CHC1S,  Äther,  Benzol.  —  Wird  von  alkoh.  Kali  nicht  verändert. 

x.x.x.x-Tetranitro- [di-a-naphthyl-methan]  C21H1208N4  =  C^H^fNO^.  B.  Durch 
Auflösen  von  1  Tl.  Di-a-naphthyl-methan  in  lOThi.  rauchender  Salpetersäure  (Grabowski, 
B.  7,  1607).  —  Scheidet  sich  aus  der  salpetersauren  Lösung  in  Blättchen  ab.  Zersetzt  sich 
bei  260—270°,  ohne  zu  schmelzen.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther,  CHC1„  Benzol,  Eis- 
essig; ziemlich  leicht  löslich  in  Anilin. 

y\  y\  y\   s\      B.  Beim  Erhitzen  des  Di-0-naphthyl- 

5.  IH-ß-naphthyl-  (  Y  V  CH2— (  Y   >     ketons    (CjoH^CO    mit    Jodwasser- 
rnethan   C21Hie  =  l      l      I  l      1     J'   stoffsäure   und    Phosphor   auf    180° 

\/\/  W     (Richter,   B.  13,   1728).      Entsteht 

neben  anderen  Produkten,  wenn  man  das  aus  Naphthalin,  asymm.  Dichloräthan  und 
A1C13  entstehende  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck  destilliert  (Homer,  Soc. 
97,  1143).  -  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  92°  (R.),  90,5°  (H.).  Leicht  löslich  in  Alkohol  und 
Benzol  (R.).  —  Verwendung  zur  Herstellung  von  celluloidartigen  Massen:  Rheinische  Gummi - 
u.  CeUuloid-Fabr.,  D.  R.  P.  140480;  C.  19031,  906. 

x.x-Dibrom-[di-/?-naphthyl-methan]  CnHlABrt.   F:  164°  (Richter,  B.  18,  1728). 

x.x.x.x-Tetranitro.[di-/3-naphthyl-methan]  C^H^O^  =  C^H^NO^.  F:  150°  bis 
160°  (Richter,  B.  18,  1728). 

6.  9-o-Xylylen-fluoren  C^H^  =  \ e   *  \C<Qg8>C6H4.   B.   Durch  8-stdg.  Erhitzen 

von  Fluoren,  o-Xylylendibromid  und  Ätzkali  auf  230°  (Fecht,  B.  40,  3890).  —  Nadeln  (aus 
Äther).    F:  220°.  —  Gegen  Alkalien  und  Säuren  auch  bei  höheren  Temperaturen  beständig. 

CHa  B.       Neben     Isophthalacencarbonsäure 

(Syst.  No.  958)  bei  der  Reduktion  von  Iso- 

n      T~~n**w*~i~~*>~       /CHft— (  \— CH2.  phthalaconcarbonsäureäthylester    (Syst. 

7     Isophthalacen  XI  A  ■   &>■  1328>  mit  Jodwasserstoffsäure  und 


CaiH,*  =  /\ / 


-  ~~2-x 

-fr    . . 

tion  von  Isophthalacencarbonsäure  mit 


k 


rotem  Phosphor  bei  170—175°  (ERRBRA, 
O.  88 II,  594).    Bei  der  Trockendestilla- 


der mehrfachen  Menge  Zinkpulver  (E.,  0.  88 II,  596).  —  Gelbliche  Blättchen  (aus  Essigsäure 
oder  Benzol).  F:  222°  (korr.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  mäßig  in  Essigsäure,  leichter  in 
Benzol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  K2Cr207  in  Essigsäure  Isophthalacenoxyd  C^H^O 
(Syst.  No.  659)  und  Isophthalacon  CaH1202  (Syst.  No.  686). 

CH3  Zur  Konstitution  vgl:  Errera,  ö.  87 II, 

'  626.  —  B.    Bei  3-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl. 

o      z>i.s3*„i„„^         CH2-r   x,  Phthalaconcarbonsäureester(Syst.  No.  1328) 

8^  FMhaUwen      ^  mit  ?  Tm   jodwaggerstoffsäure  (Kp:  127°) 


; 


^i^ie  -  f    \ L      ' f    >|     und  1  Tl.  rotem  Phosphor  auf  170-175° 

!       '  ■  !       '     (Gabriel,  B.  17,  1390).  -  Krystalle  (aus 


CH2  \y  Eisessig).  F:  173°  (G.).  Mäßig  löslich  in 
heißem  Essig  und  noch  schwieriger  in  heißem  Alkohol  (G.).  —  Wird  von  K2Cr207  in  Eis- 
essig je  nach  den  Mengenverhältnissen  zu  Phthalacenoxyd  C21H140  (Syst.  No.  659)  oder  zu 
Phthalacon  C21H1202  (Syst.  No.  686)  oxydiert  (G.,  B.  17,  1397;  E.,  ö.  87 II,  627). 

Bromphthalacen  C21H15Br.  B.  Beim  Vermischen  der  eisessigsauren  Lösungen  gleicher 
Gewichtsteile  Phthalacen  und  Brom  (G.,  B.  17,  1397).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  184°  bis 
184,5°.  —  Wird  von  Kaliumdichromat  und  Eisessig  zu  Bromphthalacenoxyd  oxydiert. 

DinitrophthalaoenCaH^O^rrrCaiHj^NOj)^  &  Man  trägt  allmählich  1  Tl.  Phthala- 
cen in  ein  kalt  gehaltenes  Gemisch  aus  20  TTn.  rauchender  Salpetersäure  und  20  Tln.  Eis- 
essig ein,  läßt  einige  Stunden  stehen,  fällt  dann  mit  Wasser  und  krystallisiert  den  Nieder- 
schlag aus  Nitrobenzol  um  (Gabriel,  B.  17,  1398).  —  Kleine  bräunlich  gelbe  Nadeln.  Sintert 
unter  Bräunung  gegen  270—280°  zusammen  und  verkohlt  bei  stärkerem  Erhitzen. 
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9.  Kohlenwasserstoff  CtlH1$  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Beim  Er- 
hitzen der  durch  Oxydation  von  Methyldinaphthoxanthen  CH^C^^0^0^  (Syst  No. 

2376)  entstehenden  Verbindung  C«ILsOs  mit  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  180°  (Claus, 
Ruffel,  J.  pr.  [2]  41,  53).  —  F.  137®  (unkorr.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  Aceton,  heißem 
Alkohol  und  Äther. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CnHlg. 

1.  a.a.4-2V^/^yf-Kx.y-frfttacf^  B.  Aus  Di- 
phenylketen-Chinolin  2(C#H»)8C:CO  +  CÄH7N  (s.  bei  Additionsprodukten  des  Ghinolins,  Syst. 
No.  3077)  und  Zimtaldehyd  im  WasserBtoffstrome  bei  140—160°  (Staüdihoeb,  B.  42,  4258). 
-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  101,5-102°. 

y-  oder  <J-Brom-cLO.(5-triphenyl-a.y-butadien  C88H„Br  =  (C8H8)8C:CH-CBr:CH-C8H8 
oder  (C-HJjC :  CH  •  GH :  CBr  •  C8H8.  B.  Aus  o.a.  J-Triphenyl-ay-butadien  und  Brom  in  Chloro- 
form (Staudihoeb,  B.  42,  4259).  —  Weiße  KrystaUe.    F:  146—148°. 

2.  2-Methyl-10-p-tolyl-anthracen  CMH18  =  CiHi|C(C  ij^ch  Jc8H8CH8.     B. 

Durch  Destillation  des  Methyl-p-tolyl-oxanthranols  (Syst.  No.  757)  über  Zinkstaub  im 
Wasserstoffstrome  (Limpricht,  ä.  200,  291).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  191°.  —  In  Eisessig 
gelöst,  liefert  der  Kohlenwasserstoff  durch  Chromsäure  wieder  beim  Erwarmen  das  MethyE 
p-tolyl-oxanthranol. 

C  H 

3.  9- [y-Phenyl-a-propenyl] -fluoren  C^H,^  '•/)CHCH:CHCH1CtH8.    B. 


Neben  anderen  Produkten  aus  9-Cinnamal-fluoren  (S.  732)  m  Äther  mit  Aluminiumamalgam 
und  Wasser  (Thiels,  Henle,  A.  847,  308).  —  Fast  farblose,  grünlich  schimmernde  Nadeln 
(aus  Alkohol  oder  Aceton  +  absol.  Alkohol).  F:  88°.  Sehr  leicht  löslich  in  Aceton,  Äther, 
Benzol,  Toluol,  Chloroform,  Eisessig,  leicht  in  Gasolin,  Ligroin,  schwer  in  kaltem  Alkohol.  — 
Reduziert  in  alkoh.  Lösung  ammoniakalisch-alkalische  Süberlösung.  Gibt  mit  Benzaldehyd 
und  viel  konz.  Schwefelsäure  Rotfärbung,  die  durch  Wasser  zerstört  wird.  Geht  beim  Kochen 
mit  Äthylatlöeung  oder  mit  alkoholischer  Piperidinlösung  in  das  Dihydrocinnamyliden-fluoren 
vom  Schmelzpunkt  81—82°  (s.  u.)  über. 

C  H 

4.  9- [y-Fhenyl-propyliden] -fluoren  C88H18  =  i6   4/C:CHCH8CH8C8H8  (vgl. 

C6H4 
auch  No.  4). 

9-  [tf.y-Dibrom-y-phenyl-propyliden] -fluoren,   [9-Cinnamal-fluoren] -dibromid 
C  H 
CtÄeBr8=  i8    4^>C:CHCHBrCHBrC6H6.     B.     Aus  9-Cinnamal-fluoren  mit  Brom  in 

Chloroform  oder  heißem  Eisessig  (Thiels,  Hehle,  A.  847,  306).  —  Gelbliche  Prismen  (aus 
Eisessig),  Nadeln  (aus  Aceton  -f  Eisessig).  F:  127°  (Zers.).  Schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Petroläther,  leichter  in  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Äther  und  Essigester,  sehr  leicht  in 
Aceton,  Benzol  und  Chloroform.  —  Wird  durch  hochsiedende  Lösungsmittel  zersetzt.  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Eisessig  Zimtsäuredibromid  und  Fluorenon.  Mit 
Zinkstaub  und  Eisessig  entsteht  9-Cinnamal-fluoren. 

5.  IHhydro-cinnamylidenfluoren,  [9-  Cinnamal-fluorenJ-dihydrid  C^H^  => 

/**4)C:CHCH8CH8CeH8  oder  ^*>CHCH8CH:CHC6H8  (vgl.  auch  No.  3).    B.   Aus 

9- [y-Phenyl-propenyl] -fluoren  (s.  o.)  beim  Kochen  mit  Natriumäthylatlösung  oder  beim 
Kochen  mit  einer  alkoh.  Piperidinlösung  (Thiele,  Henle,  A.  847,  310).  —  Weiße  Blättchen 
(aus  Alkohol).  F:  81—82°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  Chloroform,  weniger  in  Petrol- 
äther, Eisessig,  Ligroin,  Alkohol.  —  Wird  von  Aluminiumamalgam  nicht  reduziert.  —  Ver- 
bindung mit  Pikrinsäure  8.  Syst.  No.  523. 

6.  a*0-Z>*Y^PÄ*Äf^W/-^  Ä  Man  trägt  ab- 
wechselnd Zinkstaub  und  Salzsäure  in  eine  30—40°  warme,  alkoholische  Lösung  von  a-Thio- 
naphthoesäureamid  CjoH,  •  CS  •  NH8  ein,  versetzt  das  Produkt  mit  überschüssiger  Natronlauge 
und  schüttelt  mit  Äther  aus;  die  äther.  Lösung  wird  verdunstet  und  der  Rückstand  destilliert, 
wobei  zuerst  1  *- Animo- 1-methyl-naphthalin  und  oberhalb  360°  der  Kohlenwasserstoff  über- 
geht (Bambebgeb,  Lodteb,  B.  21,  54).  —  Grüngelbe,  sechsseitige  Tafeln  (aus  alkoholhaltigem 
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Benzol).   F:  100°.   Leicht  löelich  in  CHC1,  und  Benzol,  weniger  in  Äther.   Lost  sioh  schwer 
in  Alkohol;  die  Losung  fluoresciert  grünblau. 

a5-Dibrom-cL^-dl-[naphthyl-a)]-athan  GnIL.Br,  >-  &&  CHBrCHBr-CwHj.  B. 
Beim  Versetzen  (an  der  Sonne)  einer  Lösung  von  10,6  g  a^-Di-[naphthyl-(l)]-athylen  in  CS, 
nut  2  ccm  Brom,  gelöst  in  30  com  CS,  (Elbs,  J.  pr.  [21  47,  68).  —  Nadeln  oder  BJättohen. 
F:  211°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol  und  Ligroin,  sehr  schwer  löslich  in  Äther  und  CS„  leicht 
in  BenzoL  —  Beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  entsteht  a.0-Di-[naphthyl-(l)]-äthylen. 

7.  a.a-lH-[naphthyl-(l)]-äthan  Q^n  =  ((\^)fR'VRv  B.  Beim  Kochen  von 
^./?-Trichlor.aa-di-[naphthyl-(l)]-&than  mit  Alkohol  und  Zinkstaub  (Elbs,  J.pr.  [2]  47, 
59).  —  Blattchen.  F:  136°.  100  He.  90- volumprozentigen  Alkohols  lösen  in  der  Kalte  1,30  Tle., 
bei  Siedehitze  2,04  Tle.  (E.,  J.  pr.  [2]  47,  79).    Die  Lösungen  fluorescieren  violett. 

^.^-Triohlor^i.a-di-[naphthyl-a)]-äthan  C^H^d,  =  (C^H^CH-OCL.  Zur  Kon- 
stitution  vgl.  Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 50.  —  B.  Entsteht  neben  dem  isomeren  Dinaphthyltricblor- 
äthan  (b.  u.,  No.  9)  beim  Vermischen  von  Chloral,  Chloroform,  Naphthalin  und  Schwefelsaure 
(Gbabowsxi,  B.  11,  298).  —  Darrt.  Man  übergießt  eine  Mischung  von  300  g  Chloralhydrat 
und  800  g  Naphthalin  mit  300—400  g  Chloroform,  versetzt  allmählich  unter  Schütteln  mit 
1  Liter  rauchender  Schwefelsäure  (von  10%  Anhydridgehalt),  gibt  nach  2—3  Stunden  Eis 
zu,  gießt  die  verdünnte  Schwefelsäure  ab,  wäscht  mit  Wasser  und  Alkohol,  läßt  unter  Alkohol 
1  Tag  stehen,  gießt  den  Alkohol  ab,  trocknet  und  krystallisiert  aus  Xylol  um  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  55).  —  Glänzende  Prismen  (aus  Aceton).  F:  156°  (G.).  Unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
wenig  löslich  in  siedendem  und  in  Äther,  sehr  leicht  in  Benzol,  CHC1S  und  Anilin  (G.).  —  Zer- 
fällt bei  der  Destillation  oder  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kalilauge  in  HCl  und  jff.p-Dichlor- 
a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylen  (G.).  Wird  von  Chromsäurosemisch  nioht  angegriffen  (G.). 
Brom  und  Salpetersäure»  wirken  substituierend  (G.).  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  entstehen 
Naphthalin,  Ln-[naphthvl-(l)]-acetylen,  Dinaphthylanthrylen  CltHlt  (Syst.  No.  492)  und  ß.ß- 
Dichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylen  (G.). 

x.x-Dibrom-{a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan}  CuH^Br,.  B.  Aus  a.a-Di-[naphthyl-(l)]- 
äthan  und  Brom,  gelöst  in  CS„  an  der  Sonne  (Elbs,  J.  pr.  [2]  47, 59).'—  Nadeln  (aus  CS,). 
F:  215°.     Schwer  löslich. 

x.x.x.x-Tet7a^t70.{/?.^./?-MoUor-aa-6^-[napht^yl-a)]-äthan}    OJBL^fiJXßL  = 
CjAiGUNO^  B.   Durch  Auflösen  von  1  TL  ^.^./?-TricWor-aa-di-[naphthyl-(l)]-äthan  in 
10  Tln.  kalter,   rauchender  Salpetersäure  (Gbabowski,  B.  11,  300).  —  Krystallpulver.    F: 
258°.    Unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eisessig. 

8.  o.l-Z>i-/napMlwZ-</?Jtf-^  B.  Entsteht  neben 
21-  Ammo-2-methyl-naphthalin  beim  Behandeln  einer  alkoh.  Lösung  von  p-Thionaphthoesäure- 
amid  C10H7-CS-NH1  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  (Bambebgeb,  Lodtsb,  B.  21,  55).  — 
Tafeln  (aus  Benzol).  F:  253°.  Schwer  löslich,  selbst  in  kochendem  Alkohol  oder  Äther, 
leichter  in  kochendem  CHCI3  oder  BenzoL     Die  Lösungen  fluorescieren  blauviolett. 

9.  Derivat  eines  (ua-DinaphthyUäthans  Cj^H^  =  (C10H7),CH  •  CHS  von  Ungewisser 
Konstitution. 

^/?-Triohlor-o.a-di-[naphthyl-(2)] -äthan  oder  £^-Tri<üüor-a-[naphthyl-(l)]- 
a-[naphthyl-(2)]-äthan  CnHlsCl3  =  (CJä7)JCH.CCit.  Zur  Konstitution  vgl.:  Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  52.  —  B.  Entsteht  neben  S.^./J-Trionlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan  beim  Vermischen 
von  Chloral,  Chloroform,  Naphthalin  und  Schwefelsäure  (Grabowski,  B.  11,  299).  —  Konnte 
bis  letzt  nicht  frei  von  ^./?.^-Trichlor-aa-di-[naphthyl-(l)l-äthan  erhalten  werden.  Es  ist 
in  Alkohol  bedeutend  löslicher  als  letzteres.  Zerfällt  bei  der  Destillation  in  HCl  und  ein  /?./?-Di- 
chlor-a.a-dinaphthyl-äthylen  (S.  733  unter  No.  £>). 

CH— CH8.CeH6     B.    Aus  l-Benzyl-3-ben- 

4.  l.3.Dibenzyl-indenCttH80  =  C6H/>CH  -£2^*^ 

\ü  -  OH,  •  LeMß  tem  Äther  (Thiblb,  Büh- 
nbb,  A.  847,  262).  Neben  1-Benzyl-inden  aus  Inden,  Benzylchlorid  und  festem  Kali  bei  160° 
(Th„  B.,  A.  847,  263).  —  Prismen  (aus  Petroläther);  Blättohen  (aus  Methylalkohol).  F: 
62—63°.  Leicht  löslich  in  den  meisten  anderen  Solvenzien.  —  Gibt  mit  der  berechneten 
Menge  Brom  in  Chloroform  1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl-indan  (S.  724). 

5.  Kohlenwasserstoffe  C26HM. 

1.  Kohlenwasserstoff  C^^von  unbekannter  Konstitution.  B.  Ausa-Dyjpno- 
pinalkolen  CuHn  (S.  734)  durcn  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Alkohol,  neben  einem 
isomeren  (S.  732)  (Dblagbe,  Gesohb,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgiqut  1908, 741;  C.  1908 II,  1373; 
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vgl.  D.,  Bull.  Aead.  roy.  Belgique  [3]  22,  497).  Aus  a-Dypnopinakolin  C32HM0  (Syst.  No.  654) 
(D.,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  22,  496)  oder  aus  a-Isodypnopinakohn  C8tHM0  (Syst.  No. 
.654)  (D.,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  29,  861)  und  überschüssigem,  konz.  alkoh.  Kali  bei 
210°.  -  Farblose  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  145°;  KpM:  275-280°;  löslich  zu  ca.  2,7  %  in 
kaltem  Äther,  zu  1,5%  in  siedendem  Alkohol,  zu  0,13%  in  kaltem  Alkohol  (D.,  G.).  —  Bei 
der  Destillation  unter  gewöhnlichem  Druck  entstehen  1.3.5-Triphenyl-benzol  und  flüchtige 
Produkte;  wird  durch  Jodwasserstoffsäure  zu  einem  Gemisch  von  zwei  Isomeren  C^H» 
reduziert  (D.,  G.). 

2.  Kohlenwasserstoff  C^H^  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Ausa-Dypno- 
pinalkolen  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  und  Alkohol,  neben  einem  Isomeren  (s.  o.) 
(Delacbe,  Gesche,  Butt:  Acad.  roy.  Belgique,  1903,  741 ;  C.  1908 II,  1373).  —  Krystalle  (aus 
Alkohol).  F:  ca.  115°.  KpM:  275-280°.  Löslich  zu  ca.  3,7%  in  kaltem  Äther,  zu  2,5%  in 
siedendem  Alkohol,  zu  0,22%  in  kaltem  Alkohol.  —  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  entstehen  1.3.5-Triphenyl-benzol  und  flüchtige  Produkte.  Wird  durch  Jodwasser- 
stoffsäure zu  einem  Gemisch  zweier  isomerer  Kohlenwasserstoffe  CUHM  reduziert. 


Q.  Kohlenwasserstoffe  CnHL>n-28. 
1.  Kohlenwasserstoffe  C21H14. 

rjl  s  Verschieden  von  Picylenmethan,  vgl.   unten 

1       n/MnMfc#/.A     /v     /      2/v    /x         Nr.  2.    Das  Mol. -Gew.  ist  ebullioskopisch  in 

J^^r     -    1       1       i     i       1       •  (?)  Benzol  bestimmt  (Schmidlin,  Massiv,  B.  42, 

jiuoren  i,21n14  -    1       1  1       1  23gg)  __  ß    ^^  g^^^g^  von  granuliertem 

\/\/  \/\/  Zink  in  die  siedende,  mit  konz.  Salzsäure  ver- 
setzte Eisessiglösung  von  Di-a-naphthyl-carbinol  (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2387).  — 
Blättchen  (aus  Benzol).  F:  242,5°  (korr.).  Unlösbch  in  Petroläther,  Ligroin,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  siedendem  Eisessig,  Chloroform,  Benzol.  Die  Losung  in  Benzol  fluoresciert 
violettrot. 

Cjj  v  Verschieden  von  Dinaphtliofluoren,  vgl.  oben 

9      w>i*-n*>*>  y\    y\       * s\    s\  Nr.  1-     Zur  Konstitution  vgl.:  Hibn,   B.  82, 

z.  _  ±  Utyjen-      /  \  /  \_/  \/  \  m   3341 .  ScHMIDLIN>  Massini,  B.  42,  2379.  -  B. 


Bei  4-8tdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Picylenketon 
C21Hi;0  (Syst.  No.  660)  mit  10  Tln.  Jodwasser- 
stoffsäure (D:  1,7)  und  0,5  Tln.  rotem  Phosphor  auf  170°  (Bamberger,  Chattaway,  A.  284, 
70).  —  Mikroskopische  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  306°;  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol, 
ziemlich  löslich  in  warmem  Benzol  und  Chloroform;  heiße  konz.  Schwefelsaure  erzeugt  eine 
grüne  Lösung  (B.,  Ch.). 

2.  Kohlenwasserstoffe  C22H1G. 

1.  9-CinnamyUden-/iuoren,    9-Cinnatnal-fluoren    C««Hlfi  = 
C  H 

•    4>C:CHCH:CHC6H5.     B.    Aus  Fluoren,  Zimtaldehyd  und  alkoh.  Natriumäthylat- 
C6H4' 

lösung  (Thiele,  Henle,  A.  347,  304).  —  Citronengelbe  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  154,5°. 
Ziemlich  leicht  löslich,  außer  in  Alkohol  und  Äther.  —  Gibt  in  äther.  Lösung  bei  der  Reduktion 
mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser  9-[y-Phenyl-propenyl]-fluoren  (S.  730),  Bismonohydro- 
cinnamylidenfluoren  (S.  764)  und  einen  noch  höhermolekularen  Kohlenwasserstoff  (CtlH17)x 
(8.  u.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  523. 

Kohlenwasserstoff  (C2gH17)x.  B.  Bei  der  Reduktion  des  Cinnamalfluorens  in  Äther 
mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser  (Thiele,  Henle,  A.  847,  294,  308,  314).  —  Krystalle 
(aus  Nitrobenzol).     F:  257°  (korr.).     Löslich  in  Xylol  und  Nitrobenzol,  sonst  unlöslich. 

2.  a.ß-IH-[naphttiyl-(l)]-äthylen,  lH-a-naphthostilben  C^H^  =  CI0H7CH: 
CH-CjorL,.  B.  Bei  15-18-stdg.  Kochen  von  /J./J./9-Trichlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan 
(C^oH^CH  CCI3  mit  Alkohol  und  Zinkstaub,  neben  a.a-Di-[naphthyl-(l)]-äthan  (Elbs,  J.  pr. 
[2]  47,  56).  Durch  Erhitzen  der  Natrium  Verbindung  des  a-Naphthyl-nitro-methana  mit 
10°/oiger  Natronlauge  auf  150-160°  (W.  Wislicentjs,  Wtren,  B.  38,  509).  —  Gelbliche 
Nädelchen  (aus  Alkohol).  Mönoklin  prismatisch  (Billows,  Z.  Kr.  41,  275;  vgl.  Qroih,  Ch.  Kr. 
5,  427).  F:  158,5- 159°  (Wi.,  Wr.),  161°  (E. ;  B.).  100  Tle.  Alkohol  von  90  Vol.-  %  &***  ui 
der  Kälte  0,26  Tic.,  bei  Siedehitze  0,67  Tle.  (E.).    Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
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schwerer  in  Eisessig  und  Äther  (E.).  Die  Lösungen  fluorescieren  violett  (E.).  —  Geht  durch 
Destillieren  über  zur  Rotglut  erhitzte  Glasscherben  in  Picen  über  (Hikn,  B.  82,  3342). 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  entsteht  a-Naphthoesäure  (E.).  —  Verbindung 
mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

3.  a.ß-l>i-{naphthyl-(2)]-dthyleru  Di-ß-naphthostilben  C22H16  =  C10H7CH: 
CH-C10H,.  B.  Durch  Erhitzen  der  Natrium  Verbindung  des  ^-Naphthyl-nitromethans  mit 
10%iger  Natronlauge  auf  180— 200°(W.  Wislicenüs,  Wren,  B.  88, 510).  -  Rhombenförmige 
Blättchen  (aus  Benzol).    F:  254—255°.     Die  Benzollösung  fluoresciert  veilchenblau. 

4.  a.a-IM-[naphthyl-(l)]-üthylen  C22H16  =  (C10H7)2C:GH2. 

^-Diohlor-a.a-di-[naphthyl-a)]-äthylen  C22HUC12  =  (C10H,)2C:CC12.  Zur  Konstilu- 
tion  vgl.  Elbs,  J.  pr.  [2]  47,  56.  —  B.  Durch  Destillation  von  £/J.0-Trichlor-a.a-di-[naph- 
thyl-(l)]-äthan  (Gbabowski,  B.  11,  300).  -  Säulen  (aus  Benzol).  F:  219°;  siedet  oberhalb  360°; 
schwer  löslich  in  Alkohol,  leichter  in  Äther  und  Chloroform,  sehr  leicht  in  Benzol  (G.). 

x.x.x.x-Tetranitro-{^.^-diohlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthylenj    C^L^O^NJC^  = 
C22H10C12(N02)4.     B.    Durch  Nitrieren  von  0./^Dichlor-a.a-di-[naphtnyl-(l)]-äthylen  (Gra- 
bowski,  B.  11,  301).  -  F:  292-293°. 

5.  Derivat  eines  a.a-lHnaphthyl-äthylens  C22H16  =  (C10H7)2C :  CH2  von  ungewisser 
Konstitution. 

j5.^-Diohlor-a-[naphthyl-a)]-a-[naphthyl-(2)]-äthylen  oder  0.0-Diohlor-a.a-di- 
[naphthyl-(2)]-äthylen  C^H^Cl,  =  (QoH^CiCClj.  B.  Bei  der  Destillation  des  ent- 
sprechenden (unreinen)  Dinaphthyltrichloräthans  (S.  731  unter  No.  9)  mit  1/5  Tl.  Kalk 
(Grabowski,  B.  11,  299).  —  Seideglänzende  Nadeln.  F:  149—150°.  Ziemlich  schwer  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leichter  in  siedendem,  sehr  leicht  in  Äther,  Benzol,  Chloroform.  —  Liefert 
ein  bei  213—214°  schmelzendes  Tetranitroderivat  (?). 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

CH'C*C  H 

1.  1.2.4-Trtphenyl-cyclopentadien-(2.5)    C23H18  =  C6H5  CH<       '  i     *5.     B. 

CH :  C  •  C0H6 
Man  kocht  1.2.4-Triphenyl-cyclopentandiol-(1.2)  mit  Alkohol  und  konz.  Salzsäure  oder  man 
erhitzt  es  mit  entwässerter  Oxalsäure  (J.  Wislicenüs,  Newmann,  A.  802,  237).  —  Gelb- 
liche Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  149°.    Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  Äther 
und  Schwefelkohlenstoff;  löslich  in  Schwefelsäure  mit  gelbgrüner  Fluorescenz. 

3.5-Dibrom-1.2.4-triphenyl-cyclopentadien-(2.5)    CaH16Br2  = 
/CBr:CC.Hs 
C#H5CH\  j     8    8.  B.  Aus  1.2.4-Triphenyl-cyclopentadien  (2.5)  und  2  Mol.-Gew.  Brom 

NCBr:C-CeH6 

in  CS2(J.  Wislicenüs,  Newmann,  A.  802,  238).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  157°. 
Leicht  löslich  in  Äther,  CS3  und  heißem  Alkohol. 

2.  IMphenyl-a-naphthyl-methan,  a-Benzhydryl-naphthalin  CJfl.1%  = 
(CeHsJjCHCjoH-.  B.  Durch  4-5-stdg.  Erhitzen  von  10  Tln.  Benzhydrol  mit  15  Tln.  Naph- 
thalin und  15  Tbl.  Ps05  auf  140-145°  (Lehne,  B.  18,  358).  Durch  Kondensation  von  Benz- 
hydrol mit  Naphthalin  mittels  konz.  Schwefelsäure  (Hemilian,  B.  18, 678).  Bei  der  Reduktion 
des  Diphenyl-a-naphthyl-carbinols  mit  Zinn  und  Salzsäure  (Acres,  B.  37,  617).  —  Kry- 
stallisiert,  je  nach  dem  Lösungsmittel,  in  zwei  Modifikationen,  die  bei  134°  und  bei  149° 
schmelzen  und  sich  ineinander  überführen  lassen  (L.).  Sehr  schwer  löslich  in  absol.  Alkohol  und 
Ligroin,  leichter  in  Äther  und  Eisessig,  sehr  leicht  in  Benzol  (L.).    Sublimiert  unzersetzt  (L.). 

Diphenyl-a-naphthyl-ohlormethan  C23H17C1  =  (C6H5)2CC1  C,oH7.  B.  Aus  Benzo- 
phenonchlorid  und  Naphthalin  in  CS2  bei  Gegenwart  von  A1C1S  (Gombero,  B.  87,  1637). 
—  Weiße  Krystalle.  F:  169°.  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  unter 
Entwicklung  von  HCl.  —  Gibt  in  Benzollösung  bei  der  Einw.  von  molekularem  Silber  eine 
tief  braungelbe  Lösung  mit  grüner  Fluorescenz,  bei  Zutritt  von  Luft  unter  Entfärbung 
unlösliches  Bis-[diphenyl-a-naphthyl-methyl]-peroxyd  [(C10H7)(C6Hj)2C]2O2. 

3.  l-Benzyl-3-bemyliden-inden,    l-Benzyl-3-benzal-inden    C^Hjg  = 
/C^=CH  •  C6H5 

C6H4^    ^CH  .    B.  Aus  1-Benzyl-inden  und  Benzaldehyd  mittels  methylalkoholischer 

^2    CH2  •  C8Hg 
Kalilauge  (Thiele,  Bühneb,  A.  847,  260).     Durch  Kochen  von  1.2-Dibrom-1.3-dibenzyl- 
indan  mit  Pyridin  (Th.,  B.f  A.  847,  263).    Aus  l-Benzyl-3-[a-oxy-benzyl]-inden  (Syst.  No. 
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545)  und  alkoh.  Kali  (Th.,  B.,  A.  847,  273).  -  Gelbe  Blättehen  (aus  Alkohol).  F:  137- 137,5°. 
Schwer  löslich  in  Äther,  Ligroin,  Methylalkohol  und  Äthylalkohol,  ziemlich  schwer  in  Eis- 
essig, sonst  leicht  löslich.  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  violette  Färbung. 

l-[a-Chlor-benzyl]-3-benzal-inden    C^H^Cl  =  CA<C    ^CH  Zur    Kon- 

xp-CHacja, 

stitution  vgL  Thiele,  Bühnbb,  A.  847,  257  Anm.  —  B.  Aus  5  g  l-[a-Oxy-benzyl]-3-benzal- 
inden  (Syst.  No.  546)  und  12  com  Acetylchlorid  (Thiels,  B.  88,  3397;  vgl  Mabokwald,  B. 
28,  1504).  Durch  Eintragen  von  1,6  g  PCI«  in  eine  stark  gekühlte  Lösung  von  2  g  l-[a-Oxy- 
benzylJ-3-benzal-inden  in  40  ccm  alkoholfreiem  Chloroform  (Th.).  —  Gelbe  Krystalle  (aus 
Essigester).  F:  110—111°  (M.).  Leioht  löslich  in  Alkohol»  Benzol,  Äther,  heißem  Ligroin 
und  Eisessig  (M.).  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  oder  mit  Alu- 
miniumamalgam in  Äther  und  Wasser  ein  Gemisch  chlorfreier  Produkte,  darunter  den 
Kohlenwasserstoff  C„H1S  (s.  u.)  (Th.). 

4.  Kohlenwasserstoff  C^H18  von  unbekannter  Konstitution.  Das  Molekular- 
gewicht ist  ebullioskopisch  bestimmt  (Thiele,  Bühnkb,  A.  847,  360).  —  B.  Neben  anderen 
Produkten  durch  Reduktion  von  l-[a-Chlor-benzyl]-3-benzal-inden  (s.  o.)  mit  Zinkstaub  in 
Eisessig  oder  Aluminiumamalgam  in  Äther  und  Wasser  (Thiele,  B.  88,  3398).  Entsteht 
neben  l-Benzyl-3-[a-oxy-benzyl]-inden  (Syst.  No.  545)  bei  der  Reduktion  von  l-[a-Oxy« 
benzyl]-3-benzal-inden  (Syst.  No.  546)  in  wäßr.  Äther  mit  Aluminium amalgam  (Thiele, 
Bühnke,  A.  847,  272).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  212-213°  (Th.).  Sehr  wenig 
löslich  in  kalten  Solvenzien  (Th.).  Die  Losungen  fluorescieren  blau  und  nehmen  auf  Zusatz 
von  viel  konz.  Schwefelsäure  eine  violette  Farbe  an  (Th.).  —  Gibt  bei  der  Vakuumdestillation 
(Kpu:  250-260°)  l-Benzyl-3-benzalinden  (S.  733)  (Th.,  B.). 

4.  Kohlenwasserstoffe  CMH80. 

1.  1.3.5-TMphenyl-cyclohexadien-(1.3)  CMHM  =  CeH.C^^j^^^CH,. 

B.  Man  gibt  1.3-Diphenyl-cyclohexen-(3)-on-(5)  zu  überschüssigem  äther.  Phenylmagnesium- 
bromid  zu  und  zersetzt  das  Reaktionsprodukt  mit  eiskalter  Salzsäure  (Kohler,  Am.  87, 
387).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F:  111°.  Leicht  löslich  in  Aceton,  Chloroform,  löslich  in 
Alkohol,  Äther.  —  KMn04  oxydiert  zu  1.3.5-Triphenyl-benzoL 

2.  l-MethyU2.3.&-trtphenyl^clopentadien-(1.3)    CMHg|  = 

/QCH.):C-C.H« 
C6H6CH<^L        ^  .      B.     Aus    l-Methyl2.3.5-triphenyl-cyclopentandiol-(2.3)    beim 

Schmelzen  mit  wasserfreier  Oxalsäure  (Abell,  Sog.  88,  373).  —  Gelbe  Nadeln  (aus  Aceton). 
F:  162—163°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  leicht  in  Aceton.  Löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  gelber  Farbe  una  eosinähnlicher  Fluorescenz.  —  Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasser- 
stoffsäure und  rotem  Phosphor  entsteht  l-Methyl-2.3.5-triphenyl-cyclopentan  in  zwei  stereo- 
isomeren  Formen. 

3.  IHbenzylnaphthaUn  C^H^  =  C^HetCH.C^Hg),.  B.  In  geringer  Menge  neben 
1-  und  2-Benzyl-naphthalin  durch  Erhitzen  von  Naphthalin  und  Benzylchlorid  mit  wenig 
Aluminiumpulver  (Booüski,  B.  89,  2867;  3K.  88,  1111;  C.  19071,  817).  —  Nadeln  (aus 
heißem  Alkohol).  F:  146,5°.  Leioht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Äther  und  siedendem 
Alkohol,  löslich  in  kaltem  Alkohol 

5.  Kohlenwasserstoffe  C26Ha2. 

1.  1.3-IMmethyl-2.4*5-Mphenyl~cyclopentadien-(3.5)    CMHM  = 

/ttCHJiC-CJL 
CSH6CH<^;  i      '    *     B.   Aus  1.3.Dimethyl-2.4.5-triphenyl-oyclopentandiol-(4.5)  beim 

Schmelzen  mit  Oxalsäure  (Abell,  Soc.  88,  370).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
127—128°.  —'Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  entstehen 
zwei  stereoisomere  Dimethyltriphenylcyclopentane. 

2.  a-Dypnopinalkolen  CMHM.  Zur  Zusammensetzung  vgl  Delacre,  Geschb, 
Bull.  Acad.  roy.  Belgique  1008,  735;  C.  1908 II,  1373.  —  B.  Aus  a-Dypnopinakolinalkohol 
C„HM0  (s.  bei  Dypnon,  Syst.  No.  654)  und  Acetvlchlorid  (Delaore,  Buü.  Acad.  roy.  Bel- 
gique [3]  22,  487;  Delacre,  Geschb).  Bei  3-tägigem  Kochen  von  Dypnopinakon  C,tHMOs 
oder  a-Iflodypnopinakolin  C39HM0  (s.  bei  Dypnon)  mit  überschüssigem  alkoh.  Kali  (D.,  BuU. 
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Acad.  roy.  Bdgique  [3]  29,  859).    Aus  a-Dypnopinakolin  C3aHM0  (s.  bei  Dypnon)  und  über 


sohüssigem,  konz.  alkoh.  Kali  bei  180°  (D.,  itaö.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  22,  495).  Bei  mehr- 
tägigem Kochen  von  2  Tln.  Dypnon  CH,C(CeH5):CHCOC«H5  mit  1  TL  Zinkdiäthyl  und 
Äther  (D.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  22,  487;  D.,  Gbsohä,  Butt.  Acad.  roy.  Bdgique  1908, 
738).  Beim  Erhitzen  von  Dypnon  mit  höchst  konz.  alkoh.  Kali  auf  180°  (Gbsohr,  Buü. 
Acad.  roy.  Bdgique  1900,  298;  C.  1900 II,  256;  Dblaobb,  Gbsche,  Buü.  Acad.  roy. 
Bdgique  1908,  739).  —  Darst.  Man  erhitzt  100  g  Aoetophenon  mit  400  g  pulverisiertem 
KaU  10  Stdn.  auf  110—160°,  zieht  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  aus  und  zersetzt 
den  Rückstand  mit  heißer  verd.  Schwefelsäure  (Tkrlinok,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  1904, 
1053;  C.  1905 1,  367).  —  Weiße  Blättchen  (aus  Eisessig  +  Methylalkohol).  F:  98*  (Delagbe, 
GeschO,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique  1908,  740;  C.  1908 II,  1373),  99°  (Trrlinck).  Kp40: 
292—295°;  Kp^:  320°;  löslich  in  der  halben  Gewichtsmenge  Benzol,  löslich  zu  5—7°/«  in 
siedendem  94  %igem  Alkohol,  zu  3— 6%«  in  kaltem  94%igem  Alkohol,  zu  50%  in  siedendem 
Eisessig,  zu  7  °/0  m  kaltem  Eisessig  (D.,  G.).  —  Verändert  sich  am  Licht  allmählich  und  ent- 
wickelt einen  benzaldehydartigen  Geruch  (D.,  G.).  Bei  der  Destillation  unter  gewöhnlichem 
Druck  entstehen  1.3.5-Triphenyl-benzol  und  andere  Produkte  (D.,  Buü.  Acad.  roy.  Belgique 
[3]  22,  488;  D.,  G.).  Wird  durch  Natriumamalgam  zu  zwei  isomeren  Kohlenwasserstonen 
CuPm  reduziert  (D.,  G.).  Konz.  Jodwasserstoffsaure  reduziert  zu  einem  Gemisch  zweier 
Kohlenwasserstoffe  CMHM  (D.,  G.).     Brom  liefert  ein  Bromid  ClsH19Br  (D.,  G.). 


R.  Kohlenwasserstoffe  CnH^-so. 

1.  Kohlenwasserstoffe  C82H14. 
1.    I)l-[naphthyl-(l)]-acetylen  CMH14  =  C^BLCiC-OpH,.    B.   Beim  Erhitzen  von 


^.Ä.Ä-Triohlor-a.a-di-[naphthyl-(l)]-äthan  oder  /?./?-Dichlor-a.a-cS-[naphthyl.(l)]-äthylen  mit 
Zinkstaub  oder  besser  mit  Natronkalk  (Gbabowsxi,  B.  11,  301).  —  Seideglänzende  Nadeln 
(aus  Alkohol).  F:  225°.  Destilliert,  anscheinend  unter  Zersetzung,  oberhalb  360°.  Löslich 
in  Alkohol  und  Äther. 

2.  Dinaphthanthracen,  L.-R.-Name:  [Dibenzolo-7.2,7.5-anthraoen]  CmHm  = 
B.  Man  setzt  Naphthalin  mit  symm.  Tetrabrom-äthan  und  A1C1,  um 
und  destilliert  das  Reaktionsprodukt  unter  vermindertem  Druck 
(Homer,  Soc.  97,  1148).  Aus  Naphthalin,  Nickelcarbonyl  und  AICI3 
(H.).  —  Orangefarbene  Tafeln  (aus  Benzol).  F:  267,5°  (HA  Unlöslich 
in  Äther,  Alkohol,  Eisessig,  Petroläther,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Benzol  (H.).    Absorptionsspektrum:  Homer,  Pübvis,  Soc.  87,  1156.  — 

Bei  der  Reduktion  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  entsteht  ein  Kohlenwasser- 
stoff CSSHM  oder  CMHM  (weiße  Krystalle,  F:  178,5°)  (H.).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

3.  Picen,   L.-R.-Name:    [Dibenzolo-2.£,7.£-phenanthren]    CnH^  = 

CH:  CH  &•  •^e^  der  trocknen  Destillation  der  pechartigen  Rückstände,  die 

S*      /      *       ^>v    yv       bei  der  Destillation  des  Braunkohlenteers  (Büro,  B.  18,  1834) 

f    Y^  > — [     y^  ^| .  und  des  Petroleums  (Gbaebb,  Walter,  B.  14, 175)  zurückbleiben. 

III  I       I       I     Bei  der  Destillation   der  höchst  siedenden  neutralen   Braun- 

\/\/  \/\s      kohlenteeröle  oder  beim  Erhitzen  derselben  mit  Schwefel  (Boyen, 

J.  1880,  744).  Durch  Destillieren  von  a0-Di-[naphthyl-(l)]-äthylen  über  zur  Rotglut  erhitzte 
Glasscherben  (Hern,  B.  82,  3341).  Neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  AlCl*  auf 
ein  Gemenge  von  Naphthalin  und  Äthylenbromid  (Lespikau,  Bl.  [3]  6,  238;  Homer,  Soc. 
97,  1144).  —  Darst.  Die  zuletzt  überdestillierenden  Anteile  des  Braunkohlenteers  werden 
auf  0°  abgekühlt,  abgepreßt,  mit  Petroläther  ausgekocht,  wiederholt  aus  kochendem  Cumol 
umkrystaSisiert  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  sublimiert;  die  zuletzt  über- 
sublimierenden  Anteile  sind  nach  ein-  bis  zweimaliger  Krystallisation  aus  Xylol  reines  Picen 
(Bamberger,  Chattaway,  A.  284,  61).  Kleine  Mengen  reinen  Picens  gewinnt  man  am  besten 
durch  Destillation  von  Picenchinon  Ca2Hlf0,  mit  Zinkstaub  (Bamb.,  Ch.,  A.  284,  61,  65). 
—  Farblose,  blau  fluorescierende  Blätter.  F:  350°  (unkorr.),  364°  (korr.)  (Bamb.,  Ch.,  B. 
26,  1751;  A.  284,  61).  Kp:  518-520°  (Luftthermometejr)  (Gr.,  W.).  Fast  unlöslich  in  den 
meisten  Lösungsmitteln;  wenig  löslich  in  kochendem  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  leichter 
in  kochendem  Teercumol  (Kp:  150— 170°)  (Bürg).  Die  Xylollösung  des  ganz  reinen  Kohlen- 
wasserstoffs fluoresciert  nicht  (Hirn).  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe 
(Büro;  Hl).  Absorptionsspektrum:  Homer,  Pübvis,  Soc.  98,  1325;  97,  1156.  —  Picen 
liefert  beim  Kochen  mit  Cr03  und  Eisessig  Picenchinon  (Büro),  Picenchinoncarbonsäure 


Digitized  by 


Google 


736  KOHLENWASSERSTOFFE  dHai-ao.  [Syst.  No.  491. 

C^H^O«  und  wenig  Phthalsäure  (Bamb.,  Ch.,  A.  284,  76).  Wird  von  Jodwasserstoffsaure 
und  Phosphor  bei  250°  in  die  Hydride  CS2HM  und  besonders  C^H^  übergeführt  (Lieber- 
mann, Spiegel,  B.  22,  780;  vgl  Bamb.,  Ch.,  A.  284,  63). 

CiaH  *CBr 
Dibrompicen  CsaH12Brf  =  i       8  .      .    B.   Aus  Picen  und  Brom  in  Chloroform  (Büro, 

Cl0Ha  •  CBr 
B.  18,  1837).  -  Nadeln  (aus  Xylol).  F:  294-296°  (Graebe,  Walter,  B.  14,  176),  293° 
bis  294°  (unkorr.)  (Hirn,  B.  82,  3343).  Unlöslich  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig; 
leicht  löslich  in  kochendem  Xylol  (B.).  —  Wird  von  rauchender  Salpetersäure  sehr  schwer 
angegriffen  (B.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Kalk  Picen  (B.).  Durch  Kalischmelze  und  nach- 
folgende Destillation  über  PbO  erhalt  man  Picylenketon  C^HjjO  (Bamb.,  Ch.,  A.  284,  62). 

2.  Kohlenwasserstoffe  CÖH16. 

1.  9-Phenyl-1.2-bemo-fluoren,  L.-R.-Name:    Phenyl-9-[benzolo-1.2-fluo- 

/v  B.     Aus  Diphenyl-a-naphthyl-carbinol  in  essig- 

,     I       i        n  tt  saurer  Lösung  beim  Erwärmen  mit  rauchender 

ren],  ms-l*henyl-  |       |       CeH5  Salzsäure    (Ullmann,    Mürawiewa  -  Winogra- 

chryso/iuoren          y  ^i    CH~ i       i "  DOWA'  Bm  S8f  2213)*    Au8  Pnenylchn^fluoreno1 

\J \y  ■*    *^C(OH)-CiHi,    rauchender  Salzsäure   und 

Zinkstaub  in  Eisessig  (U.,  M.-W.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  195,5°.  Leicht  löslich  in 
Äther,  Benzol  und  siedendem  Eisessig,  löslich  in  1000  Tln.  kaltem  Alkohol,  in  200  Tbl. 
siedendem  Alkohol.  —  Gibt  mit  Eisessig  und  Natriumdichromat  eine  Verbindung  C23H1403 
(s.  u.)  und  o-Benzoyl-benzoesäure. 

Verbindung  CMH1403.  B.  Aus  Phenylchryeofluoren,  Eisessig  und  Natriumdichromat 
in  der  Siedehitze  (Ullmann,  Mürawiewa- Winooradowa,  B.  88,  2216).  —  Gelbe  Prismen 
(aus  Eisessig).  F:  151°.  Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  Benzol  und  Eis- 
essig. Löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe;  die  essigsaure  Lösung  gibt  mit 
rauchender  Salzsäure  ebenfalls  eine  rote  Färbung. 

2.  9-Phenyl-3.4-benzo-/luoren9  L.-R.-Name:   Phenyl-9-[benzolo-&4- 

B.    Aus  Diphenyl-/?-naphthyl-carbinol  beim  Kochen 


f ,  ,  |       ]  mit  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Ullmann,  Mura- 

nuorenj  \/\ /\  .  wiewa- Winooradowa,  B.  88,  2219).   -   Blättchen 

v^nm~~       ,       j  -       I  (aus  Eisessig).   F:  137°.    Leicht  löslich  in  Äther  und 

-    CH(C6H6)     vJ  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Ligroin. 


3.    a-Naphthyl-diphenylen-methan,    9-a-Naphthyl-fluoren    C.,H16  = 

C  H 
i^    4^CH-C10H7.    B.  Beim  Kochen  der  Eisessiglösung  des  a-Naphthyl-diphenylen-carbinols 

mit  Zink  und  wenig  Salzsäure  (Ullmann,  v.  Wurstemberger,  B.  88,  4109).  —  Nadeln  (aus 
Alkohol).  F:  103,5°.  Leicht  löslich  in  Benzol  und  Äther,  in  der  Siedehitze  in  Alkohol  und 
Ligroin.    Unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure. 

3.  Kohlenwasserstoffe  CMH18. 

1.  4.4'-IHphenyl~diphenylfp.p-Bi8-diphenylyl9  p.p-Dixenyl,  Benzerythren 

CMH18  =  CeH5C6H4C6H4C?H6.  Vgl.  auch  Cracken,  S.  738.  —  B.  Entsteht  neben  Diphenyl 
und  anderen  Produkten  beim  Durchleiten  von  Benzoldampf  durch  ein  glühendes  Rohr 
(Schmidt,  Schultz,  A.  208,  134).  Beim  Behandeln  einer  äther.  Lösung  von  4-Brom-diphenyl 
mit  Natrium  (Noyes,  Ellis,  Am.  17,  620).  Beim  Erhitzen  von  4- Jod-diphenyl  mit  Kupfer 
auf  250—270°  (Ullmann,  Meyer,  A.  882,  52).  —  Blättchen  (aus  Benzol  oder  Nitrobenzol). 
F:  317°  (korr.)  (N.,  E.),  320°,  (U.,  M.).  Kp,8:  ca.  428°  (N.,  E.).  Unlöslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  (N.,  E.),  Ligroin,  leicht  löslich  in  siedendem  Anilin  und  Nitrobenzol  (IL,  M.), 
schwer  in  heißem  Eisessig  (Schm.,  Schü.);  löslich  in  über  100  Tln.  siedenden  Benzols  (N., 
E.).     Unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (U.,  M.). 

2.  1.2.3-Triphenyl-benzol  CMH18  =  C6H3(C6H£)8.  B.  Beim  Destillieren  des  1.2.3- 
Triphenyl-cyclohexen-(3)-ons(5)  (F:  138°)  oder  des  aus  diesem  durch  alkoh.  Kalilauge  erhält- 
lichen isomeren  Ketons  vom  Schmelzpunkt  186°  mit  ZnCl2  (Knoevenaoel,  Vieth,  A.  281, 
72).  -  F:  150-155°. 
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3.  1.3.&-Triphenyl-benzol  CMH18  =  CeH,(C6H5)3.  Das  Molekulargewicht  wurde  ebullio- 
skopisch  in  Benzol  bestimmt  (Manthey,  B.  88, 3085).  —  B.  1.3.5-Triphenyl-benzol  entsteht, 
wenn  man  mit  Chlorwasserstoff  gesättigtes  Acetophenon  mehrere  Tage  bei  schwach  erhöhter 
Temperatur  stehen  läßt  (Engler,  Berthold,  B.  7,  1123).  Beim  Erhitzen  von  Acetophenon 
auf  300°,  neben  anderen  Produkten  (Engleb,  Dengler,  B.  26,  1445).  Als  Nebenprodukt 
bei  der  Einw.  von  AlBrs  auf  ein  Gemisch  von  Acetophenon  und  Äthylbromid,  neben  Dypnon 
(Syst.  No.  654)  (M.  Konowalow,  Finogejew,  }K,  84,  946;  C.  19081,  521).  Beim  Erhitzen 
von  Acetophenon  mit  Formamid  und  Zinkchlorid  auf  170—180°,  neben  anderen  Produkten 
(Reich,  M.  25,  975).  Aus  Acetophenondiäthylacetal  und  Aoetylchlorid  unter  stürmischem 
Aufkochen  (Claisen,  B.  81,  1020).  Die  Bildung*  von  Triphenylbenzol  aus  Acetophenon 
verläuft  nach  Delacbe  über  verschiedene  isolierbare  Zwischenprodukte  (s.  Umwandlungs- 
produkte von  Dvpnon,  Syst.  No.  654).  Diese  Verbindungen  oezw.  ihnen  nahestehende 
Produkte  lassen  sich  ebenfalls  in  1.3.5-Triphenyl-benzol  überführen;  so  entsteht  Triphenyl- 
benzol durch  Destillation  der  Kohlenwasserstoffe  CUHM  (S.  731—732),  oder  des  a-Dvpnopin- 
alkolens  CMH21  (S.  734)  unter  gewöhnlichem  Druck  (Delacbe,  Gesche,  Buü.  Acad.  roy. 
Bdgique  1908,  750);  beim  Kochen  von  y-Dypnopinalkolen  CstHM  (S.  756)  mit  Acetyl- 
chlorid  (D.,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  27,  45);  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf 
v-Dypopinakolinalkohol  C31Hw0  (s.  bei  Dvpnon)  (D.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdg.  [3]  27,  45); 
bei  der  Destillation  von  ^-Isodypnopinakohnalkohol  CjtH^O  (s.  bei  Dvpnon)  im  Vakuum 
(D.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdg.  [3]  82,  103);  aus  Pyrodypnomnakolinalkohol  CstHM0  (s.  bei 
Dypnon)  und  Jodwasserstoflsäure  bei  200°  (D.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdg.  1902,  287);  bei 
der  Destillation  von  a-  oder  ß-  oder  y-Dypnopinakolin  CasHM0  (s.  bei  Dypnon)  im 
Vakuum  (D.,  Buü.  Acad.  roy.  Bdg.  [3]  22,  483,  494;  27,  42);  bei  der  Einw.  von  Zink- 
diäthyl  auf  a-  oder  y-Dypnopinakolin  (D.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  [3]  22,  486;  27,  47);  bei 
energischer  Einw.  von  Zinkdiäthyl  auf  a-Homodypnopinakoun  C3tHM0  (s.  bei  Dypnon) 
(D.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  [3]  82,  460);  bei  der  Einw.  von  konz.  Jodwasserstoffsäure  auf  Pyro- 
dypnopinakolin  CS8HnO  (s.  bei  Dypnon)  bei  200°  (D.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  1902,  286);  bei  der 
Destillation  von  Dypnon  unter  gewöhnlichem  Druck,  neben  anderen  Produkten  (D.,  Buü. 
Ac.  roy.  Bdg.  [3]  20,  472;  26,  538).  Untersuchungen  über  den  Verlauf  der  Bildung  von 
1.3.5-Triphenyl-benzol  aus  Acetophenon  (bezw.  aus  dessen  Umwandlungsprodukten  Dypnon, 
Dypnopinakon  usw.):  D.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  [3]  20,  463;  22,  470;  26,  534;  27,  36;  29, 
849;  82,  95,  446;  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  1900,  64,  68;  Gesche,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  1900,  293; 
D.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  1902,  251;  G.,  Buü.  Ac.  roy.  Bdg.  1908,  136;  D.,  G.,  Buü.  Ac. 
roy.  Bdg.  1908,  735.  —  Triphenylbenzol  entsteht  ferner  durch  36-stdg.  Erhitzen  von 
Phenylacetaldehyd  mit  alkoh.  Kalilauge  auf  190°,  neben  1.3-Diphenyl-cyclobutan  und 
anderen  Produkten  (Stoebmer,  Biesenbach,  B.  38,  1965).  Beim  Erwärmen  von  a-Chlor- 
styrol  (S.  476)  mit  Chlorwasserstoff  auf  40°  (Behal,  Bl.  [2]  50,  637).  Beim  Erhitzen  von 
ap-Dijod-zimtsäure  mit  verd.  Salzsäure  auf  120°  f  Pbratoner,  Q.  22 II,  77).  Beim  Er- 
hitzen von  Anthranilsäure  mit  Benzoylessigsäureäthylester,  neben  anderen  Verbindungen 
(NlEMENTOWSKI,  B.  88,  2048). 

Tafeln  (aus  Äther).  Rhombisch  bipyramidal  (Abzbuni,  J.  1877,  393;  vgl.  Qroth, 
Ch.  Kr.  5,  341).  F:  169-170°  (En.,  Beb.),  170-171°  (Stob.,  Bie.),  171°  (Nibmentowski, 
B.  88,  2048).  Destilliert  unzersetzt  (En.,  Beb.).  D:  1,205  (Schröder,  B.  14,  2516).  Schwer 
löslich  in  wäßr.  Alkohol,  leichter  in  absol.  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  leicht  in 
Benzol  (En.,  Beb.).  —  Wird  durch  Kochen  mit  Chromsäuregemisch  nicht  angegriffen;  Chrom - 
säure  in  Eisessig  oxydiert  zu  Benzoesäure  (Mellin,  B.  28,  2534).  Mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  bei  270—280°  entstehen  die  Kohlenwasserstoffe  C^H«,  und  CMHM  (Me.). 

Perchlor-[L3.5-triphenyl-benzol]  CMC118  =  CsClj(C6Cl6)8.  B.  Beim  Erhitzen  von 
1.3.5-Triphenyl-benzol  mit  viel  SbCl5,  zuletzt  auf  360°  (Merz,  Weith,  B.  16,  2883).  — 
Nadeln.  Sublimiert  beim  Erhitzen  unter  Luftabschluß.  Wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol,  reichlich  in  siedendem  NitrobenzoL 

Brom-[L3.5-triphenyl-benaol]  CMH17Br.  B.  Durch  Eintragen  von  Brom  in  eine 
Lösung  von  1.3.5-Triphenyl-benzol  in  Schwefelkohlenstoff  (Engler,  Berthold,  B.  7,  1125). 

-  Nadeln  (aus  Alkohol).    F:  J04°. 

Trinltro-[1.8.6-triphenyl-benaol]  C^H^O«,^  =  C^H^NO^.  B.  Durch  Behandeln 
von  1.3.5-Triphenyl-benzol  mit  rauchender  Salpetersäure  (Engleb,  Berthold,  B.  7,  1125). 

—  Sublimiert  in  gelben  Blättchen. 

Höher  sohmelzendes  Tetranitro-[L8.6-trlphenyl-benzol]  CMH1408N4=CMH14(NOt)4. 
B.  Neben  dem  in  Eisessig  leichter  löslichen  niedriger  schmelzenden  Isomeren  beim  Behandeln 
von  1.3.5-Triphenyl-benzol,  gelöst  in  Eisessig,  mit  Salpetersäure  (Mellin,  B.  28,  2534).  — 
Nädelchen  (aus  Nitro benzol).  Schmilzt  oberhalb  370°.  Unlöslich  in  Alkohol,  äußerst  Bchwer 
löslich  in  siedendem  Eisessig  und  IsoamylalkohoL 
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Niedriger   schmelzendes   Tetranitro-[L8.5-triphenyl-benaol]    C^H^OpN«  = 
C^Ht^NOj)^.    B.  siehe  bei  dem  höher  schmelzenden  Isomeren.  —  Kleine  Nadelchen  (aus 
Alkohol).     Schmilzt  unter  Zersetzung  bei  108°;  löslich  in  Alkohol,  Äther,   Eisessig  und 
Benzol  (Mellin,  B.  23,  2535). 

4.  Cracken  CMH,8.  B.  Bei  der  Crackdestillation  der  Rückstände  von  der  Petroleum- 
destillation; findet  sich  in  dem  „roten  Pech"  der  hocherhitzten  Crackkessel  der  Mineralöl- 
raffinerien (Klaudy,  Fink,  M.  21,  118).  Wurde  auch  in  einem  aus  mageren  Steinkohlen 
gewonnenen  Teer  gefunden  (Böenstkin,  .B.  89,  1241).  —  Darst.  Das  nach  einigen  Monaten 
von  selbst  erhärtende  Pech  der  Crackkessel  wird  in  Benzol  gelöst  und  liefert  dann  grün  fluores- 
cierende  Blätter  von  Cracken  (K.,  F.).  —  Gelbe  rhombenförmige  Blättchen.  F:  308°  (K.f 
F.),  309—310°  (B.).  Kp™:  ca.  600°  (Zers.)  (K.,  F.).  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimierbar 
(K.,  F.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  löslich  in  siedendem  Benzol,  Petroläther,  Eisessig 
und  heißem  Cumol,  leicht  in  Chloroform  und  Aceton  (K.,  F.).  Schwefelsäure  löst  reines 
Cracken  mit  tiefblauer  Farbe,  unreines  mit  grüner  (K.,  F.).  —  Durch  Oxydation  mit  Cr08 
in  Eisessig  entsteht  Crackenchinon  CMHI602  (Syst.  No.  687)  (K.,  F.). 

Nach  Klaudy,  Fink,  M.  21,  135,  ist  Cracken  vielleicht  identisch  mit  Benzerythren 
(S.  736). 

Über  einen  mit  Cracken  vielleicht  identischen  Kohlenwasserstoff  aus  japanischem  Petro- 
leum s.  bei  diesem,  Syst.  No.  4723. 

Dibromoraeken  CMH16Brt.  B.  Aus  Cracken  und  Brom  in  Chloroform  (Klaudy,  Fink, 
M.  21,  130).  -  Dunkelgelbe  Blättchen.     F:  141°. 

Dinitrooraoken  C^H^O^,  =  C^H^NO,),.  B.  Durch  Einw.  verd.  Salpetersäure 
auf  Cracken  bei  100°  (K.,  F.,  Jf .  21,  131).  —  Gelbes  Pulver  (aus  Aceton).  Verpufft  beim  Er- 
hitzen. —  In  Alkalien  mit  brauner  Farbe  löslich  unter  Bildung  von  Dioxycracken  C^H^Oj. 

Tetranitrooracken  C^HuOgNj  =  CtlHu(NOt)4.  B.  Aus  Cracken  mit  konz.  Salpetersäure 
(K.,  F.,  M .  21, 132).  —  Hellgelbes  Pulver.  Schmilzt  unter  100°;  verpufft  bei  weiterem  Erhitzen. 
Leicht  löslich  in  Chloroform,  löslich  in  Eisessig,  Schwefelsäure  und  siedender  Salpetersäure. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^H». 

1.  Bis-p-diphenylyl-methan,   ZH-p-ocenyl-methan,   4.4'-ZHphenyl-ditan 

C«HW  =  C6H6CeH4CHaC6H4CeH5.  B.  Man  läßt  eine  Lösung  von  15  g  Diphenyl  in  250  g 
Eisessig  mit  5  g  Methvlal  und  etwas  Schwefelsäure  24  Stdn.  stehen,  versetzt  innerhalb  eines 
Tages  mit  einem  Gemisch  aus  100  g  Eisessig  und  100  g  Schwefelsäure  und  gibt  nach  weiteren 
12  Stdn.  nochmals  200  g  Schwefelsäure  zu  (Weiler,  B.  7,  1188).  Entsteht  in  sehr  geringer 
Menge  aus  Dichlormethan,  Diphenyl  und  A1C13  in  Schwefelkohlenstoff  am  Sonnenlicht  (Adam, 
A.  eh.  [6]  15,  254).  -  Krystalle  (aus  Benzol).  Monoklin  (Hintze,  B.  7,  1188).  F:  162°  (W.). 
Kp:  360°  (W. ;  A.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CHC1S,  Aceton,  schwerer  in  Eisessig,  sehr  schwer 
in  absol.  Alkohol  (W.).  Löst  sich  mit  blauer  Farbe  in  konz.  Schwefelsäure  (W.).  —  Gibt  bei 
der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisch  4.4'- Diphenyl- benzophenon  CMHlgO  (W.).  Ver- 
bindet sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (W.). 

2.  p-Benzhydryl-diphenyl,  Wphenyl-p-xenyl-methan,  4-Bhenyl-trUan 

CjjHj«  =  (CgHahCH-CeH^CHj.  B.  Aus  Diphenyl- p-xenyl-carbinol  in  Eisessig  beim  Kochen 
mit  Zinkstaub  (Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A.  372,  18).  —  Nadeln  (aus  heißem 
Alkohol).    F:  112—113°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  schwer  in  kaltem  Alkohol. 

Diphenyl-p-xenyl-ohlormethan,  a-Chlor-4-phenyl-tritan  C^H^Cl  =  (C8Hj)»CCl- 
C6H4*C6H6.  B.  Aus  Diphenyl- p-xenyl-carbinol  beim  Kochen  mit  10  Tln.  Acetvlchlorid 
(  Schlenk,  A.  368,  300).  Durch  Kochen  von  Diphenyl  und  Benzophenonchlorid  in  Schwefel- 
kohlenstoff bei  Gegenwart  von  A1CL  (Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A.  372,  18).  — 
Quadratische  Tafeln  oder  Würfel.  F:  147,5°  (Sch.).  Liefert  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd 
eine  orangerote  Lösung,  die  beim  Verdunsten  wieder  die  farblose  Verbindung  hinterläßt 
(Soh.,  W.,  H.,  A.  372,  10,  25).  Färbt  sich  bei  der  Bestrahlung  mit  Kathodenstrahlen 
intensiv  orangerot;  die  Färbung  verschwindet  beim  Liegen  am  Licht  wieder  (Sch.,  W.,  H., 
A.  872,  14).  —  Beim  Erhitzen  der  Benzollösung  mit  Kupferbronze  im  COt-Strom  entsteht 
Diphenyl-p-xenyl-methyl  (CeHJjCCÄCeHj  (S.  742)  (Sch.,  W.,  H.,  A.  372,  7). 

3.  Tetrapheny Imet hart  CMHM  =  C(CeH6)4.  B.  Beim  Erhitzen  von  Triphenyhnethan- 
azobenzol  (C8H6)8CN:NC6H6  über  seinen  Schmelzpunkt  oder  mit  Kupferbronze  gemischt 
auf  etwa  110°  (Gombebo,  B.  30,  2045;  Am.  Soc.  20,  776;  Gombebo,  Bebgek,  B.  36,  1090). 
Durch  Eintragen  von  festem  Tetraphenylmethandiazoniumsulfat  in  siedenden  Alkohol 
(Ullmann,  Münzhubeb,  B.  36,  409).  —  Darst.  Man  versetzt  eine  äther.  Lösung  von  Phenyl- 
magnesiumbromid  mit  einer  Benzollösung  von  Triphenylchlormethan  und  erwärmt  unter 
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Luftabschluß  auf  dem  Wasserbade;  man  entzieht  dem  in  üblicher  Weise  zersetzten  Re- 
aktionsgemisch Triphenylmethan  und  Triphenylcarbinol  mit  Äther  und  behandelt  den  aus 
Bis-[triphenylmethyl]-peroxyd  und  Tetraphenylmethan  bestehenden  Rückstand  mit  warmem 
Benzol,  wodurch  nur  Tetraphenylmethan  in  Losung  geht;  Ausbeute  5— 10°/«  (Gombebg, 
Cone,  B.  89,  1463;  Freund,  B.  39,  2237).  —  Farblose  Krystalle  (aus  heißem  Benzol). 
F:  282°  (U.,  M.),  285°  (korr.)  (G.,  B.).  Kp™:  431°  (U.,  M.).  Sublimiert  in  irisierenden  Nadeln 
(IL,  M.).  Leicht  löslich  in  Äthylenbromid  ( U„  M.) ;  löslich  in  heißem  Benzol,  unlöslich  in  Äther, 
Ligroin  und  Eisessig  (G.).  Unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure  (U.,  M.).  Molekulare  Verbren- 
nungswärme: 3101,2  CaL  (konst.  Vol.),  3104,1  Cal.  (konst.  Druck)  (Schmidlin,  Cr.  186, 
1Ö60;  A.  eh.  [8]  7,  250). 

^^.^-Trinltro-tetraphenylmethan  C^H^OeNg  =  (OaNCeH4)3CCeH6.  B.  Durch 
Behandeln  von  Tetraphenylmethan  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  (Gombebg,  Berg  er, 
B.  86,  1091).  —  Schwach  gelbe  Krystalle  (aus  Benzol  und  Essigester).  F:  ca.  330°.  —  Gibt 
bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  eine  fuchsinähnliche  Farbstofflösung. 

4.    Derivat  eines  Kohlenivas8er8toffe8  C^H^  von  unbekannter  Konstitution. 

Verbindung  C^H^Br.  B.  Aus  a-Dypnopinalkolen  CMH2g(S.  734)  und  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Dklacbb,  GeschO,  BuU.  Acad.  roy.  Belgique  1908,  745;  C.  1908 II,  1373).  — 
Krystalle  (aus  Eisessig  oder  Alkohol).  F:  140°.  Siedet  oberhalb  360°  ohne  Zersetzung. 
Sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  ziemlich  schwer  (zu  ca.  1,5%)  m  heißem  Alkohol,  lös- 
lich in  kaltem  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform.  —  Bleibt  bei  der  Einw.  von  konz.  alkoh. 
Kalilauge  bei  150°  und  von  Natriumamalgam  und  Alkohol  fast  unverändert. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  (ucuß.ß-Tetraphenyl-äthan  C^H«  =  (CeH^CH  •  CHfCßHj),.  B.  Durch  Reduktion 
einer  Lösung  von  Tetraphenyläthylen  in  feuchtem  Toluol  (Fried kl,  Balsohx,  Bl.  [2]  88, 
338)  oder  in  einem  Gemisch  von  Benzol  und  Alkohol  (Anschütz,  A.  235,  223)  mit  Natrium. 
Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Methylchloroform  in  Gegenwart  von  A1CL,  neben  anderen 
Produkten  (Kuntze-Fbchneb,  B.  36,  475).  Aus  1.2.2.2-Tetrabrom-äthan  CH,BrCBra  oder 
Acetylentetrabromid  mit  Benzol  und  A1C13  (A.,  A.  285,  196,  200).  Beim  Kochen  von  Di- 
phenylchlormethan  mit  Natrium  und  Benzol  (Engler,  B.  11,  927)  oder  beim  Destillieren 
desselben  für  sich  (A.,  A.  285,  220).  Bei  der  Einw.  von  Magnesium  oder  Silber  auf  Diphenyl- 
brommethan  in  Äther  (Gombebg,  Cone,  B.  39,  1466).  Neben  viel  Triphenylmethan  bei  der 
Einw.  von  Benzylidenchlorid  auf  eine  äther.  Lösung  von  Phenylmagnesiumbromid  (wahr- 
scheinlich durch  Einw.  von  unverändertem  Magnesium  auf  intermediär  entstandenes  Di- 
phenylchlormethan)  (Reychleb,  Bl.  [3]  85,  739).  Aus  Benzol  und  Stilbendibromid,  a.ß.ß- 
Tribrom-a-phenyl-äthan  CeH5CHBrCHBrlf  Tolandibromid  CeH6CBr:CBrC6H5  (An- 
schütz,  A.  236,  204,  205,  209)  oder  Chloral  (Combes,  A.  eh.  [6]  12,  272;  Biltz,  B.  26,  1952) 
in  Gegenwart  von  A1C13.  Aus  Benzhydrol  oder  Dibenzhydryläther  durch  Erhitzen  auf  300°, 
neben  Benzophenon  und  etwas  Diphenylmethan  (Nep,  A.  298,  236).  Beim  Kochen  einer 
Lösung  von  Benzhydrol  in  Eisessig  mit  Zink  und  Salzsäure  (Sagumenny,  A.  184,  176;  3K. 
8,  65).  Durch  Reduktion  von  Dibenzhydryläther  in  Eisessig  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure 
(Saoumenny,  }K.  12,  431 ;  J.  1880,  467).  Beim  Erhitzen  von  Benzhydrol  auf  290°  in  Gegen- 
wart von  Kupferpulver  oder  beim  Erhitzen  von  Dibenzhydryläther  unter  gleichzeitigem 
Einleiten  von  Wasserstoff  in  Gegenwart  von  Kupferpulver  (Rnoevenagel,  Heckel,  B.  36, 
2825).     Beim  wiederholten  Destillieren  von  Benzhydrol  mit  Bernsteinsäure  (Linhemann, 

A.  138,  24;  Sagumenny,  A.  184,  178;  }K.  8,  65).  Bei  6— 8-stdg.  Erhitzen  von  Benzpinakon 
(C6HJaC(OH)C(OH)(C6H5)2    mit   Jodwasserstoffsäure    und  Phosphor    auf   170°  (Gbaebe, 

B.  8,  1055).  Aus  Benzaldehyd  und  Phenylmagnesiumbromid  oder  dessen  Pyridin-Äther- 
Verbindung  2C5H5N  +  CeH6-MgBr  +  0(CaH5)2,  neben  anderen  Produkten  (Oddo,  G.  87 II, 
362,  364,  366).    Neben  anderen  Produkten  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub 

(Staedbl,  A.  194,  310).  Bei  der  Reduktion  von  a-Benzpinakolin(C6H6)2COC(C6H6)2  (Syst. 
No.  2377)  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Klingeb,  Lonnes,  B.  28,  2159).  Beim  Behandeln 
von  0-Benzpinakolin  (C6Hfi)3CCOCeH5  mit  Jodwasserstoff  säure  und  Phosphor  (Thöbneb, 
Zinoke,  B.  11,  67).  In  geringer  Menge  beim  Erhitzen  von  Benzoin  mit  80v0iger  Kalilauge 
auf  195°  oder  von  Benzoin  ( 1  Mol.)  mit  Benzylalkohol  ( 1  Mol.)  und  45  °/piger  Kalilauge  auf  100° 
(Knoevenagel,  Abndts,  B.  85, 1988).  Beim  Kochen  von  Dibenzhydryldisulfid  [(CeH5)sCH]2Ss 
(Syst.  No.  539)  mit  Alkohol  und  Kupferpulver  (Engleb,  B.  U,  926).  Beim  Erhitzen  von 
symm.  Dibenzhydryl-hydrazin  auf  150—160°  oder  bei  der  Oxydation  dieser  Verbindung 
mit  Quecksilberoxyd  oder  Amylnitrit  (Dabapsky,  J.  pr.  [21  67,  183).  Aus  der  Verbindung 
(C.HJjCH  •  aCH3)  -  C(OH)  •  C«HR 

v>         r 3'     X  (Syst.  No.  2703)  beim  Erhitzen  oder  beim  Erwärmen  mit 
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konz.  Kalilauge  (Kohler,  Am.  86,  536).  —  Darst.  Man  trägt  allmählich  60g  A1C18  in  ein 
60°  warmes  Gemisch  aus  1000  g  Benzol,  300  g  Schwefelkohlenstoff  und  60  g  Cnloral  ein  und 
zerlegt  das  Produkt  durch  Wasser  (Bn/rz,  B.  26,  1953;  A.  296,  220).  Durch  mehrtägiges 
Kochen  einer  BenzollÖstng  von  Diphenylchlormethan  mit  Natrium  (Montagne,  R.  25,  407). 

Rhombische  (Deecke,  A.  296,  222)  Nadeln  (aus  Eisessig).  Krystallisiert  aus  Benzol 
mit  1  MoL  Benzol  (Goldmann,  zitiert  von  Engleb,  B.  11,  928;  Sagumenny,  A.  164,  177; 
5K.  8,  65).  F:  209°  (Sa.),  211°  (korr.)  (Biltz,  A.  296,  221).  Kp:  358-362°  (unkorr.);  379« 
bis  383°  (korr.)  (Biltz).  Sublimierbar  (An schütz,  A.  286,  196).  D:  1,182  (Schröder, 
B.  14,  2516).  Löslich  bei  Siedetemperatur  in  7  Tln.  Benzol,  21  Tln.  Eisessig  und  128  Tln. 
95%igem  Alkohol  (Sa.).  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig- 
Schwefelsäure  2  MoL -Gew.  Benzophenon  (Anschütz,  A.  285,  225).  Verbindet  sich  nicht  mit 
Pikrinsäure  (Linnemann,  A.  188,  25). 

Verbindung  mit  Benzol  C^H^  =  C^H^-f  C6H6.  Krystallisiert  aus  der  Losung  von 
Tetraphenyläthan  in  Benzol  in  monoklin-prismatischen  Tafeln  (Hintze,  A.  285,  212;  vgL 
Oroihy  Ch.Kr.  5,  345),  die  an  der  Luft  verwittern  (Sagumenny,  A.  184,  177;  3K.  8,  65; 
Goldmann,  zitiert  von  Engler,  B.  11,  928). 

a.a.^-Tetrakis-[4-ohlor-phenyl].äthan  C^H^C^  =  (CeH^jCHCH^HAClJj.  B. 
Bei  der  Reduktion  von  4.4/.4".4///-Tetrachlor-benzpinakolin  mit  Phosphor  und  Jodwasserstoff  - 
säure  bei  236—240°  (Montagne,  R.  25,  394).  Aus  Bis-[4-chlor-phenyl]-chlormethan  beim 
Kochen  mit  molekularem  Silber  und  Toluol  (M.).  —  Weiße  Krystalle,  die  sich  bei  335°  färben, 
bei  360°  Gas  entwickeln  und  bei  370°  zu  schmelzen  beginnen.  —  Gibt  bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  4.4'-Dichlor-benzophenon. 

a.a./J./?.TetrakiB-[4-brom-phenyl]-äthan  C,eH18Br4  =  (CeH4Br)2CH  •  CH(C6H4Br)2.  B. 
Beim  Erhitzen  von  4.4'-Dibrom-benzhydrol  auf  300°  (Goldthwaite,  Am.  80,  458).  —  Kry- 
stalle (aus  Nitrobenzol).  F:  ca.  300°.  Unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln,  löslich  in 
heißem  Nitrobenzol 

a.a^./5-TetrakiB-  [4-nitro-phenyl]  äthan  CMH18OgN4= (OjN  •  CeHJ-CH  •  CH(C6H4  •  NOJ2. 
B.  Aus  cLa.ß.ß-Tetraphenyl-äthan  mit  rauchender  Salpetersäure  (Engler,  B.  11,  930), 
vorteilhaft  bei  30—40°  (Biltz,  A.  296,  223),  oder  mit  absoL  Salpetersäure  (Montagne, 
R.  25,  408).  —  Trikline  (Deecke,  A.  296,  225)  Säulen  (aus  Nitrobenzol).  Krystallisiert 
aus  der  nicht  zu  konz.  Lösung  in  Anilin  mit  4  MoL -Gew.  Krystall-  Anilin  in  stark  lichtbre- 
chenden, rhomboedrischen  (Deecke)  Krystallen,  die  das  Rrystall-Anilin  beim  Waschen 
mit  Alkohol  und  Äther  teilweise,  beim  Erhitzen  auf  120°  völlig  verlieren  (B.).  Aus  rasch  ab- 
gekühlter konz.  Lösung  in  Anilin  erhält  man  monokline  (Deecke)  Nadeln,  die  kein  Anilin 
enthalten (B.).  F:  300°(unkorr.),  337,5-338,5° (korr.)  (B.),  306° (unkorr.),  312° (korr.)  (Zers.) . 
(M.).  Unlöslich  in  Alkohol  (B.).  —  Ist  gegen  konz.  Schwefelsäure  und  rauchende  Salpeter- 
säure sehr  beständig  (B.).  Wird  durch  Chromsäure  in  konz.  Schwefelsäure  zu  4.4'-Dinitro- 
benzophenon  oxydiert  (B.).  Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  zu  Tetraaminotetraphenyläthan  (B.). 

2.    a.<ua.ß-Tetraphenyl-ätJian,    a-Benzyl-tritan,     Triphenylbemylmethan 

CMH22  =  (CeH6)8C  •  CHa  •  CeH5.  B.  Bei  allmählichem  Eintragen  von  Benzylchlorid  in  eine  wäßr. 
Suspension  von  Kaliumtriphenylmethan  in  Benzol  (Hanriot,  Saint-Pierre,  Bl.  [3]  1,  778; 
vgl.  Gombero,  Cone,  B.  89,  2958).  Bei  der  Einw.  von  Benzol  auf  Methylchloroform  in 
Gegenwart  von  A1C13  unter  vermindertem  Druck  (Küntze-Fechner,  B.  86,  475).  Durch 
Einw.  von  Benzylchlorid  auf  ^-Triphenylmethylma^nesiumchlorid  (Schmidlin,  Hodgson, 
B.  41,  435).  —  Dar st.  Aus  Triphenylmethylchlorid  m  Benzol  und  Benzylmagnesiumchlorid 
in  Äther;  Ausbeute  quantitativ  (Gombero,  Cone,  B.  89,  1463).  —  Krystalle  (aus  Äther 
+  Petroläther).  Monoklin  prismatisch  (Long,  B.  89,  2960;  vgl.  Groth,  Ch.  Kr.  5,  346).  F: 
140-142°  (korr.)  (Sch.,  H.),  144°  (G.,  C,  B.  39,  2959).  Kp„:  277-280°  (G.,  C,  B.  89, 
2961).  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  (Ha.,  S.-P.)  und  Äther  (G.,  C, 
B.  89,  1464).  —  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht  Triphenylcarbinol 
(G.,  C,  B.  89,  1464).  Beim  Erhitzen  mit  PC16  auf  170-180°  wird  Tetraphenyläthylen  er- 
halten (Cone,  Robinson,  B.  40,  2165). 

a.a/5-Triphenyl-a.[4-ohlor-phenyl]-äthan  CMH21C1  =  (C6H5)2(C6H4C1)CCH1C6H6. 
B.  Aus  p-Chlor-triphenylmethylchlorid  und  Benzylmagnesiumchlorid  (Gombero,  Cone,  B. 
39,  1464).  —  Krystalle  (aus  Alkohol,  Petroläther  oder  Äther).    F:  156°. 

/?-Phenyl-a-[2-ohlor-phenyl]-a.a-bis-[4-chlor-phenyl]-äthan  C26HWC1,  =  (C6H4C1)3C* 
CH8  •  C6Hg.  B.  Aus  [2-Chlor-phenyi]-bis- [4-chlor-phenyl]-chlormethan  und  Benzylmagnesium- 
chlorid (Gombero,  Cone,  B.  89,  1465).  —  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  140°. 

x-Brom-[a.a.a./5-tetraphenyl-äthan]  C26H21Br.  B.  Aus  Tetraphenyläthan  und  Brom 
(Hanriot,  Saint-Pierre,  Bl.  [3]  1,  779).  -  Krystalle  (aus  Alkohol).    F:  177°. 
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/?-Phenyl-a.a.a-tri»-[4-brom-phenyl]-äthan  C^H^Bra  =  (CeH^rJsCCHaCeHa.  B. 
Aus  Tris-[4-brom-phenyl]-chlormethan  und  Benzylmagnesiumchlorid  (Gombbrg,  (Jone,  B. 
89,  1465).  —  KrystaUe  (aus  viel  Äther).    F:  201°.     1  g  löst  sich  in  250  com  Äther. 

a.a.a./?.TetrakiB-[4-nitro-phenyl]-äthan  (P)  CJRJbJ*i  =  (OaNCeHJaCCHjC^.- 
NOt(?).  B.  Durch  Nitrierung  von  a.a.a.^-Tetraphenyl-äthan,  neben  einem  bei  258°  schmel- 
zenden Isomeren  (Gombebg,  Cone,  B.  89,  2966).  —  Gelbe  Tafeln  (aus  Eisessig).    F:  269°. 

—  Gibt  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  Fuchsinfärbung. 

.  3.  4.4-Wbenzyl-diphenyl  CSftH22  =  CeH5CHaC6H4C6H4CHaC6H5.  Zur  Kon- 
stitution vgl.  Ullmann,  Meyeb,  A.  882,  78.  —  B.  Beim  Erhitzen  von  4.4'-Dibenzoyl-di- 
phenyl  (Syst.  No.  688)  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  160—180°  (Wolf, 
B.  14,  2032).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).    F:  113°. 

4.    Kohlenwasserstoff  CMH?2  von  unbekannter  Konstitution.    B.    Bei   der 

Einw.  von  A1C18  auf  Naphthalin  bei  100°,  neben  anderen  Produkten  (Homer,  Soc.  91,  1110). 

—  Rotes  fluorescierendes  Herz.  Kpu,:  oberhalb  300°  (H.,  Soc.  91,  1107).  Sehr  leicht  löslich 
in  Äther,  Petroläther,  CS?,  Benzol,  Xylol  und  Eisessig,  weniger  in  Alkohol  (H.,  Soc.  91, 
1110;  C.  1907 II,  814).  Die  konz.  Lösungen  besitzen  rote  Farbe  und  fluorescieren  grün;  die 
verd.  Lösungen  sind  gelb  und  fluorescieren  blau  (H.,  C.  1907 II,  814).  Absorptionsspektrum: 
H.,  Pubvis,  Soc.  98,  1325;  C.  1909  II,  134.  Der  Dampf  zeigt  intensive  blaue  Fluorescenz, 
die  aber  bei  gleichzeitiger  Zersetzung  schnell  abnimmt  (H.,  P.,  C.  1909  II,  134). 

6.  Kohlenwasserstoffe  C27HM. 

1.  a,a.y.y-Tetraphenyl-propan  C^H«  =  (C6H6)tCHCHaCH(C6H5)a.  B.  AusTetra- 
phenylaüen,  durch  Kochen  mit  JodwasserstofTin  Eisessig  oder  durch  Behandeln  mit  Natrium 
in  siedendem  Alkohol  (Voblander,  Siebbrt,  B.  89,  1028).  Durch  Reduzieren  von  a.a.y.y- 
Tetraphenyl-a-propylen  mit  Natrium  und  Alkohol  (V.,  S.).  Beim  Kochen  von  aay.y-Tetra- 
phenyl-propylalkohol  mit  Jodwasserstoff  in  Eisessig  (V.,  S.).  —  Nadeln  (aus  Alkohol).  F: 
139°.    Löslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Äther.  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure 

•  in  Essigsäure  Benzophenon  und  wenig  Benzoesäure. 

2.  1.3.5-Tri-p-tolyl-benzol  Ca7Ha4  =  CflH3(C6H4CH3)a.  B.  Man  behandelt  Methyl- 
p-tolyl-keton  während  mehrerer  Wochen  mit  Chlorwasserstofi  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  405). 

—  Nadeln  (aus  Chloroform)  oder  Blättchen  (aus  heißem  Alkohol).  F:  171°  (unkorr.).  Kaum 
löslich  in  kaltem  Alkohol.  —  Verdünnte  Salpetersäure  oxydiert  bei  160—180°  zu  Benzol- 
tribenzoesäure  C6Hs(CflH4C02H)3. 

Tribrom-[L8.6-tri-p-tolyl-benaol]  C^H^Br,.  B.  Aus  Tri-p-tolyl-benzol  und  3  Mol.- 
Gew.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  406).  —  Nadeln  (aus  CSt).  F: 
212°  (unkorr.).     Schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  CSt. 

Trinltro-[1.8.6-tri-p-tolyl-benzol]  C^H^Ns  =  C27H21(NO,)3.  B.  Man  läßt  eine 
gekühlte  Lösung  von  1.3.5-Tri-p-tolyl-benzol  in  4  Tln.  rauchender  Salpetersäure  1/a  St  de. 
stehen  (Claus,  J.  pr.  [2]  41,  407).  —  Mikroskopische  Würfel  (aus  Alkohol).  Schmilzt  unter 
Zersetzung  oberhalb  160°.    Löslich  in  den  organischen  Lösungsmitteln. 

3.  Kohlenwasserstoff  C^H^  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Aus  Phenyl- 
aceton  durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure  in  Eisessiglösung  in  sehr  geringer  Menge  (Gold- 
8chmibdt,  Knöpfkr,  M.  18,  445).  —  F:  120°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H*. 

1.  a.a.6.6-Tetraphenyl- butan  C^H,«,  =  (CeH5)aCH  •  CHt  •  CH2 •  CH(C.H6)a.  B.  Durch 
Reduktion  von  a.a.  d.cf-Tetraphenyl-a.y-butadien  mit  Natrium  und  siedendem  Amylalkohol 
(Valeub,  Bl.  [3]  29,  688).  -  Blättchen  (aus  Alkohol).     F:  121°. 

2.  a.ß.y.d-Tetraphenyl-butan  0^*  =  CeH5CH,CH(C6H5)CH(C.H6)CHaC6H5. 
B.  Beim  Erhitzen  von  Dibenzylsulfid,  neben  anderen  Produkten  (Fromm,  Aohert,  B.  86, 
539;  vgl.  auch  Cohn,  C.  1898 II,  284).  Durch  Reduktion  von  Tetraphenylthiophen  mit 
Zink  und  Salzsäure  in  Alkohol-Benzollösung  (F.,  A.).  Durch  Erhitzen  von  2  Mol.- Gew. 
Benzylchlorid  mit  1  Mol. -Gew.  wasserfreiem  Kaliumozalat  im  geschlossenen  Rohr  auf  160° 
bis  200°  (Bacon,  C.  1909  II,  618).  -  F:  255°  (F.,  A.). 

CaaHa« 

lorisobutan 

Kp:  272°. 
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4.  a.ß-IMphenyt-<La-di~p-tolyl-äthan     CJl^  =  (C#HJ(CH,  C.H^  CH,  C,HV 

B.  Bei  da  Reduktion  von  ^  Oxo-a  ^  diphenyl-<La-di-p-tolyl  äthin  (Syst.  No.  661)  durch 
Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  bei  210-220°  (Thörkeb,  A.  189,  118;  vgL  Te,  Ziecd, 
Ä  11,  70).  -  Mikroskopische  Krystalle  (aus  Alkohol).  F:  213-213,5«  (Th.).  Leicht  löslich 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Toluol,  sehr  wenig  in  kaltem  Alkohol  und  Äther; 
ziemlich  schwer  in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  (Th.). 

5.  LHanthranyl-oktahydrid  C»HÄ.    r  ,C— C         P/C""C  ^ 
Struktur  des  Kohfenstoffakeletts:  u   C__C  c~u  C-C 

C'  ,C    C'  C 

C-C  C-O 

Dekachlor-Derivat,  Dichlordianthranyl-oktachlorid  C^H^Cl,*.  B.  Beim  Einleiten 
von  Chlor  in  eine  Lösung  von  1  TL  Dianthranyl  (S.  754)  in  30  Tln.  Chloroform  (Sachse,  B. 
21,  1 183).  —  Mikroskopische  Täfelchen.  Zersetzt  sich  gegen  80*,  ohne  zu  schmelzen.  Sehr 
leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  und  Ligroin. 
—  Vertiert  beim  Aufbewahren  langsam  HCL  Geht  durch  Kochen  mit  alkoh.  Kali  in  Hexa- 
chlordiantbranyl  C^H^Cl*  über. 

Dekabrom-Derivat,  Dibromdianthranyl-oktabromid  C^H^Br,,.  B.  Aus  Dian- 
thranyl und  Brom  (Sachse,  B.  21,  1184).  —  Mikroskopische  Blattchen.  Schmilzt  bei  156° 
bis  160*  unter  Abspaltung  von  Brom.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  schwerer  in  Äther,  schwer 
in  Alkohol  und  Eisessig. 

8.  Kohlenwasserstoffe  C^H». 

1.  Tribenzylmesitylen  CJSM  =  (CiH5CH2)3C<(CH3),.  Als  solches  ist  vielleicht  das 
„Dibenzylmesitylen"  von  Louise,  A.  eh.  [6]  6,  197,  aufzufassen  (vgL  S.  714). 

2.  Kohlenwasserstoff  CWHW  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Durch  Er- 
hitzen von  Cinnamalmalonsäure  (F:  208°)  oder  von  2.4-Diphenyl-cyck>butan-1.3-bis-methylen- 
malonsäure  (polymerisierter  Cinnamalmalonsaure)  (F:  ca.  178°)  (Syst.  Xo.  1032)  mit  Baryt, 
neben  anderen  Produkten  (Döbneb,  G.  Schmidt,  B.  40,  150).  —  Zähflüssig,  braungelb.  — 
Indifferent  gegen  Brom  und  KMn04. 

9.  Kohlenwasserstoff  CMH7I.    V.    Ist  der  rote  Farbstoff  der  Tomaten  (Montanari, 

C.  10051,  544).   —   Tiefrote  Krystallmasse.     F:   170°.    —   Liefert  mit  Jodkrystallen  ein 
amorphes  grünes  Di  Jodid  C^H^I,. 


S.  Kohlenwasserstoff  CnH^-si. 

Diphenyl-p-diphenylyl-methyl,.  Diphenyl-p-xenyl-methyl,  4-Phenyl-trityl 
CteH19  =  (C6H5)2C  •  C6H4  •  C6H5.  B.  Durch  Kochen  von  Diphenyl-p-xenyl-chlormethan 
in  Benzol  mit  Kupferbronze  unter  Luftabschluß  (Schlenk,  Weichel,  Hekzenstkin,  A. 
372,  6).  —  Wurde  nur  in  Losung  dargestellt.  Die  Benzol-Lösung  der  Verbindung  ist  orange- 
rot; sie  enthält  ein  Gleichgewichtsgemisch  einer  farbigen  und  einer  farblosen  Form,  deren 
gegenseitige  Beziehungen  aus  Analogiegründen  (s.  den  Artikel  Triphenylmethyl,  S.  715  f.) 
durch  das  Schema: 

Diphenyl-xenyl-methyl  C6H5CaH4C(C8H6)2  (farbig)  ;±  a.a.0.0-Tetraphenyl-a.^dixenyl- 
äthan  CgHjCe^qCeH^CXCeHjJjCÄCeH»  (farblos) 
dargestellt  werden  können.  Durch  Schütteln  mit  Luft  wird  die  Lösung  in  Benzol  unter 
Bildung  von  Bis-[diphenyl-xenyl-methyl]-peroxyd  (C6H6)2(C6H6  •  CftlC  •  O  •  O  •  C(C«H4  • 
CjHsMCeHJj  sofort  entfärbt,  jedoch  färbt  sie  sich  durch  Einstellung  des  Gleichgewichts 
beim  Stehen  wieder  orangerot.  Beim  Behandeln  der  Lösung  von  Diphenyl-xenyl-methyl 
mit  HCl  erhält  man  ausschließlich  Diphenyl-xenyl-methan  und  Diphenyl-xenyl-chlormethÄn. 


T.  Kohlenwasserstoffe  CnH 


n*l-2n-32' 


f.  linaphthylanthrylen  C22H12.    B.     Beim  Erhitzen  von  1  Tl.  /?.ß.^Trichlor-a.a-di- 
^iitnyHl)]-äthan  (C10H7)2CH-  CC13  mit  15  Tln.  Zinkoxyd  bis  zur  dunkeln  Rotglut;   man 
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reinigt  das  Destillat  durch  Auskochen  mit  Äther,  Umkrystallisieren  aus  Benzol  und  Subli- 
mation (Grabowski,  B.  11,  302).  —  Krystallblätter.  F:.270°.  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  p-IHphenylyl-diphenylen-?nethan,  fhp-IHphenylyl-fluorenf  9-p-Xenyl- 
fluoren  C^H^  =  J^4>CHCeH4C6H5. 

p-Diphenylyl-dlphenylen-ohlormethan,   9-Chlor-9-p-xenyl-fluoren    CMH17C1  = 

l'^yCCl  •  CflH4  •  C6H6.  B.  Aus  Diphenylyl-diphenylen-carbinol  /  *>C(OH)  •  C6H4  •  C6H,  beim 
C^HX  C6H4 

Kochen  mit  Acetvlchlorid  (Schlenk*  Herzenstein,  A.  872,  28).  —  Datei.  Durch  Kochen  von 
Diphenyl  und  9.9-Dichlor-fluoren  in  CS,  bei  Gegenwart  von  A1C1«  (Sch.,  H.).  —  Krystalle 
(aus  Ligroin).  F:  138— 140°.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  ziemlich  leicht  in  heißem  Ligroin. 
Farblos  löslich  in  Phenol  und  in  flüssigem  S02.  Mit  8nCl4  und  A1C18  entstehen  dunkle,  metal- 
lisch glänzende  Doppelsalze,  deren  Lösungen  in  Acetvlchlorid  blau  sind.  —  Liefert  mit  Alkohol 
Diphenylyl-diphenylen-carbinol-äthyläther.  Beim  Erhitzen  mit  Kupferbronze  in  Benzol  im 
CO,- Strom  entsteht  a.^-Bis-p-diphenylyl-a.^-bis-diphenylen-äthan  (S.  765);  leitet  man 
während  der  Reaktion  Sauerstoff  durch  die  Lösung,  so  bildet  sich  Bis-[diphenylyl-diphenylen- 

methyl]-peroxyd  ^^Q(W4-QlHJ-0-0-(CVHi-(W)C<^  (Syst.  No.  547). 

2.  IHphenyl-diphenylen-methan,    9*9-£Hphenyl-/luoren    CMHlg  = 
L__4^C(C6H6)a.    B.    Bei  2-stdg.  Erhitzen  einer  Lösung  von  Diphenyl-o-xenyl-carbinol  C6H5- 


C6H4X 
C6H/ 


C^-CfOHKCaHjJj  (Syst.  No.  547)  in  konz.  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade  (Ullmann, 
v.  wurstemberger,  B.  88,  4106)  oder  beim  Erhitzen  des  Diphenyl-o-xenyl-carbinols  mit 
Essigsäure  (Khotinsky,  Patzewitch,   B.  42,  3106).     Durch  Diazotieren  von  9-Phenyl- 

C  H 
9-[p-amino-phenyl]-fluoren    i8   4^C(CflH6)-CftH4»NHa  und  Behandeln  der  Diazoniumverbin- 

düng  mit  Alkohol  in  Gegenwart  von  etwas  Kupferoxydul  (U.,  v.  W.).  —  Prismen  (aus  Eis- 
essig). F:  222°  (korr.);  Kp:  oberhalb  400°;  unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure;  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Ligroin,  löslich  in  siedendem  Eisessig,  leicht  löslich  in  Benzol  (U.,  v.  W.). 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Tetraphenyl-äthylen  CMHM  =  (C6IL)aC:C(CeH6)2.  B.  Entsteht  in  geringer  Menge 
neben  anderen  Produkten  bei  der  Einw.  von  Öhloral  auf  Benzol  in  CSa  bei  Gegenwart  von 
A1C13  (Biltz,  A.  296, 229).  —  BeilO-stdg.  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Diphenylmethan 
und  Schwefel  auf  240-250°  (Zirgler,  B.  21,  780).  Beim  Erhitzen  von  Diphenyl-chlor- 
methan  (Engler,  Bethge,  B.  7,  1128).  Bei  der  Destillation  von  Diphenyl- brommethan 
(Boissieu,  Bl.  [2]  48,  681;  Nef,  A.  288,  237).  Bei  der  Einw.  von  fem  zerteiltem  Silber 
auf  Diphenyl-dichlor-methan  (C6H5)tCCl*  (Behr,  B.  8,  752;  5,  277).  Neben  a-Benzpinakolin 
(Syst.  No.  2377)  und  #-Benzpinakolin  (Syst.  No.  661)  bei  allmählichem  Eintragen  von  Zink- 
staub  in  ein  Gemisch  aus  Diphenyl-dichlor-methan  und  viel  überschüssigem  Toluol  (oder 
Äther)  (Lohse,  B.  28,  1789).  Durch  längeres  Erhitzen  von  Diphenyl-dibrom-methan,  neben 
viel  verkohlter  Substanz  (Fried el,  Balsohn,  Bl.  [2]  88, 338).  Beim  Erhitzen  von  N-Diphenyl- 
methyl-pyridiniumbromid  C6H6NBr-CH(CeH5)2  (Syst.  No.  3051),  neben  Diphenylmethan 
(Tschitschibabin,  }K.  84,  133;  C.  18021,  1301).  Neben  Diphenylmethan  und  a.a.ß.ß- 
Tetraphenyl-äthan  beim  Erhitzen  von  Benzophenon  mit  Zinkstaub  (Staedel,  A.  184,  310). 
Beim  Erhitzen  von  Thiobenzophenon  mit  Kupferpulver  (Gattermann,  Schulze,  B.  28, 
2945).  —  Durch  Einw.  von  Benzaldehyd  auf  die  ^-Magnesium Verbindung  aus  Triphenyl-chlor- 
methan  (C6H6)3CMgCl  (Syst.  No.  2337)  in  Benzol  und  Zersetzung  des  Reaktionsproduktes 
mit  verd.  Säure  [aus  dem  primär  gebildeten  Tetraphenyl-äthylalkohol  (C6H6)3CCH(OH)-CeH5 
durch  Wasserabspaltung  unter  Umlagerunc]  (Schmidlin,  B.  40,  2328).  Durch  Einw.  von 
Benzophenon  auf  die  p-Ma^nesiumverbindung  aus  Triphenyl-chlormethan  in  Gegenwart 
von  überschüssigem  Magnesium  bei  200—250*  (Schmidlin,  B.  88,  4202).  —  Aus  a.a.a.ß- 
Tetraphenyl-äthan  und  PC15  bei  170-180°  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2165).  Beim  Erhitzen 
von  a./^/?.j?-Tetraphenyl-äthylalkohol  mit  Essigsäureanhydrid  oder  Acetvlchlorid  auf  200° 
(unter  Wasserabspaltung  und  Umlagerung)  (Delacre,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  20, 111). 
—  Bei  der  Destillation  des  /?-Benzpinakolins  (Syst.  No.  661)  (D.,  Bl.  [4]  5,  1148),  oder  des 
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a-Beiizpinakolins  (Syst.  No.  2377),  neben  anderen  Produkten  (D.,  Bl.  [4]  5,  1152).  Durch 
trockne  Destillation  der  Verbindung  C^H^Sj  (s.  bei  Umwandlungsprodukten  des  Benzo- 
phenons,  SyBt.  No.  662)  bei  400—600°  (Manchot,  Kusche,  A.  887,  102;  vgL  Bkhb,  B. 
6,  970). 

Spieße  (aus  Benzol).  Tafelförmige,  stark  lichtbrechende  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Alkohol). 
Triklin  pinakoidal  (Hurras,  A.  286,  222;  vgl  Qroth,  CK.  Kr.  6,  346).  Monoklin  (Dskgkz, 
A.  296,  230).  F:  221°  (Bkhb;  St.),  223-224°  (Schm.),  223,5-224,5°  (korr.)  (Biltz).  Kp: 
415—425°  (Dklacre,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  20,  108).  Sehr  schwer  löslich  in  Alkohol 
und  Äther,  leicht  in  heißem  Benzol  (Bkhb,  B.  8,  752).  —  Gibt  bei  der  Oxydation  mit  CrO, 
in  Essigsäure  erst  a-Benzpinakolin  und  dann  Benzophenon  (Bkhb,  B.  5,  277).  Mit  KMn04 
und  Essigsäure  entstehtJJ-Benzpinakolin  (D.,  BuU.  Acad.  roy.  Belgique  [3]  20,  108;  Bl. 
[3]  4,  471).  Wird  beim  Kochen  mit  A1C13  in  Benzol  zu  9.10-Diphenyl-phenanthren  oxydiert; 
gleichzeitig  entsteht  etwas  Diphenylmethan  (Biltz,  B.  88,  205).  Liefert  bei  der  Reduktion 
mit  Natrium  a.a.ß./?-Tetraphenyl-äthan  (Fbiedel,  Balsohv,  Bl.  [2]  88,  338;  Ansotütz, 

A.  286,  223).  Addiert  kein  Brom  (Biltz,  A.  286,  231;  Baukb,  B.  87,  3321),  gibt  aber  ein 
charakteristisches  Tetrabromsubetitutionsprodukt:  das  Tetrakia- [4- brom-phenyl]- Äthylen 
(s.  u.)  (Biltz). 

Tetrakis-[4-brom-phenyl]-äthylen  CÄH16Brf  =  jCABrJjCiClCABr),.  B.  Aus 
Tetraphenyl-äthylen  durch  Brom  in  KohlenstoStetrachloria  (Biltz,  A.  296,  231)  oder  Chloro- 
form (Manchot,  Krische,  A.  887,  104).  Durch  Erhitzen  von  Bis-[4-brom-phenyl]-brom- 
methan  (C6H4Br),CHBr  bei  Luftabschluß  auf  165°  (Goldthwaite,  Am.  80,  455).  —  Nadeln 
(aus  Chloroform  +  Alkohol).  F:  253-255°  (korr.)  (B.),  253°  (M.,  K.),  248°  (G.).  Sehr  leicht 
löslich  in  CC14  und  in  Benzol,  schwer  in  Eisessig,  unlöslich  in  Alkohol  (B.).  —  Wird  durch 
Chromsäure  in  Eisessig  quantitativ  zu  4.4'-Dibrom-benzophenon  oxydiert  (B.).  Nimmt  kein 
Brom  auf  und  kann  nicht  zum  entsprechenden  Äthanderivat  reduziert  werden  (G.). 

Tetrakis-nltrophenyl-äthylen  C^Hj-Cy^  =  (OaNCJLkCtCfCerVNOJj.  B.  Aus 
Tetraphenyläthylen  durch  Salpetersäure  (D:  1.48)  bei  0—5°  (Biltz,  A.  286,  235).  — 
Gelbliche  Flocken.  F:  ca.  100*.  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol  und  Nitrobenzol,  weniger  in 
Alkohol  und  Eisessig,  kaum  in  Äther  und  Ligroin.  —  Durch  Chromsäure  entsteht  in  Eisessig 
bei  90°  Tetrakis-nitrophenyl-äthylenoxyd  (Syst.  No.  2377)  und  Tetrakis-nitrophenyl- 
00 

äthylendioxyd  (OjNCeH^C-  C(C6H4NOj)t  (Syst.  No.  2684),  bei  höherer  Temperatur  nur 
das  letztere  (B.). 

2.  9.9-Mphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)    C^H»  =  C0H4<^^I^>CeH4. 

B.  Beim  Kochen  von  9.9-Diphenyl-anthron  (Syst.  No.  662)  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  (Lieber- 
mann, Lindenbaum,  B.  88,  1803)  oder  mit  Natrium  und  Amylalkohol  (Padova,  A.  eh.  [8] 
19,  368).  —  Farblose  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  195—106°  (Lis.,  Lin.).  Leicht  löslich  in 
Benzol,  Äther,  CSS,  Aceton,  schwer  in  Alkohol,  Eisessig  (Lib.,  Lin.).  —  Bei  der  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessig  entsteht  9.0-Diphenyl-anthron  (Lje.,  Lin.). 

10.10-Dichlor-9.9-bis-chlorphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)    CMHlfiCl4  = 

CiH4<^C^f^>C6H4.    B.    Aus  dem  Diacetat  des  9.9-Bi8-oxyphenyl-anthrons  (Syst.  No. 

788)  und  PC15  bei  100—110°  (Schabwin,  Naumow,  Gandubin,  B.  37,  3617).  —  Prismen 
(aus  heißem  Alkohol  durch  verd.  Natronlauge).  F:  158,5°.  Unlöslich  in  Alkalien;  löslich  in 
Aceton,  Chloroform,  Benzol  und  heißem  Alkohol;  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb. 

10-Brom-9.9-diphenyl.aJitliracen-dihydrld-(9.10)  CMH19Br  =  CflH4<^^^»>CeH4. 

B.  Aus  9.9-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  und  überschüssigem  Brom  in  CS,  (Lieber- 
mann, Lindenbaum,  B.  88,  1804).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  bei  214—216°  und 
wird  gleich  darauf  wieder  fest  unter  Abgabe  von  HBr  und  Übergang  in  Tetraphenylhepta- 
cyclen  C5tHM  (S.  765).  —  Bei  der  Einw.  von  alkoh.  Kali  entsteht  der  Äthyläther  des  10-Oxy- 
9.9-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10)  (Syst.  No.  547).  Bei  Zusatz  von  Wasser  zur  siedenden 
Eisessiglösung  entsteht  10-Oxy-9.9-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

3.  9.10-IHphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  C^H»  =  C6H4<^[^»|>CeH  4 

(vgl.  No.  4).  B.  Durch  längere  Einw.  von  Natriumamalgam  auf  die  alkoh.  Suspension  des 
9.10-Diphenyl-anthracens  bis  zum  Verschwinden  der  Fluoreecenz  (H aller,  Guyot,  Cr. 
188,  1253;  Bl.  [3]  81,  802).  —  Nadeln  (aus  siedendem  Toluol  +  Alkohol).  Fluoresciert  in  un- 
verändertem Zustande  nicht.  Zeigt  infolge  Autoxydation  keinen  bestimmten  Schmelzpunkt;. 
Geht  durch  Oxydation  mittels  Luftsauerstoffs  in  9.10-Diphenyl-anthracen  über. 
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9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)f  9.10-Diphenyl-anthracen- 

diohlorid-(9.10)  CmB^CH,  =  C6H4<^|^«g[5|>C6H4.    B.    Durch  Behandeln  der  siedenden 

Eisessiglösung  des  9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10)  (Syst.  No.  572)  oder 
—  weniger  gut  —  dessen  Monomethyläthers  mit  alkoh.  Salzsäure  (Halles,  Guyot,  G.  r. 
138,  1252;  Bl.  [3]  81,  800).  -  Blättchen.  F:  178°  (Zers.).  Löslich  in  konz.  Schwefelsäure 
unter  HCl-Entwicklung  mit  blauer  Farbe.  —  Geht  leicht,  z.  B.  beim  Schmelzen,  in  9.10- 
Diphenyl-anthracen  über  und  ist  ein  energisches  Oxydations-  und  Chlorierungsmittel. 

4.  9.10-IHphenyl-anthracen-dihydtHd-(9.10)  (?)    C^H*  = 

C6H4<Qg((Q^|>C6H4(?)(vgl.No.3).  B.  Als9.10-Diphenyl.anthracen-dihydrid.(9.10)  wurde 

von  Linebarqkb  (Am.  13,  557)  ein  Kohlenwasserstoff  C^H^  beschrieben,  welcher  in  sehr 
geringer  Menge  neben  Triphenylmethan  beim  Erwärmen  von  1000  g  Benzol  mit  200  g  Benzal- 
chlorid  und  25  g  A1C1S  entsteht.  —  Prismen  (aus  Benzol).     F:  164,2°;  Kp:  437°. 

Nach  Haller,  Guyot  (Bl.  [3]  31,  796  Anm.  5)  muß  aber  der  Kohlenwasserstoff  von 
Linebabger  eine  andere  Konstitution  gehabt  haben. 

9.10-Dibrom-9.10-dlphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)(t)),  9.10-Diphenyl-anthra- 

oen-dibromid-(9.10)  (P)  C^H^Br,  =  CflH4<^g^§5|>C6H4  (?).    B.    Durch  Kochen  von 

5 g  9.10-Diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  (?)  von  Linebarger,  in  200g  CHC13,  mit  4  g  Brom 
(Linebabger,  Am.  18,  558).  —  Täf eichen  (aus  Alkohol).    Schmilzt  bei  127°  unter  Zersetzung. 

5.  <ua-XHphenyl-ß-diphenylen~üthan9    9-Benzhydryl-fluoren    CMHM  = 
C  H 

te    4)>CHCH(C6H5)2.    B.    Bei  3-4-stdg.  Kochen  der  heiß  gesättigten  Losung  von  a.a-Di- 

C  H 
phenyl-/?-diphenylen-äthylen  '6*/C:C(C6H5)2  in  Amylalkohol  mit  überschüssigem  Natrium- 

amalgam  (Kaufmann,  B.  29,  75;  vgl.  auch  Klinger,  Lonnes,  B.  29,  739).  —  Krystallisiert 
aus  Benzol  mit  2  Mol.  CflH6  in  Blättchen.  F:  217—218°.  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  Syst.  No.  523. 

6.  cuß-IHphenyl-a-diphenylen-äthan,  9-Phenyl-9-benzyl-fluoren  C,eHtt  = 

p  u 

i6  ^(CeHgJCHjCflHB.  B.  Aus  9-Phenyl-fluoren,  Benzylchlorid  und  Ätzkali  bei  230° 
(Kliegl,  B.  88,  293).   Aus  9-Chlor-9-phenyl-fluoren  und  Benzylmagnesiumchlorid(GoMBERG, 


Cone,  B.  39,  2968).  —  Prismen  (aus  Eisessig  oder  Ligroin).  F:  136—137°;  ziemlich  schwer 
löslich  in  heißem  Alkohol  (K.).    Die  Lösungen  fluorescieren  blau  (G.,  C). 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.a.y.y-Tetraphenyl-a-propylen  C„H2t  =  (C6H6)2CHCH:C(CflHG)2.  B.  Aus 
a-Oxy-a.a.y.y-tetraphenyl-propan  durch  4-Btdg.  Kochen  mit  20°/Qiger  Salzsäure  oder  6- 
bis  8-stdg.  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  (Vorländer,  Siebert,  B.  39,  1032).  —  Krystall- 
blätter  (aus  Alkohol).  F:  127—128°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton,  schwer 
in  Petroläther;  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb.  —  Liefert  bei  der  Reduktion  mit 
Natrium  und  Alkohol  a.a  y.y-Tetraphenyl-propan. 

ß-  oder  y-Brom-a.a.y.y-tetraphenyl-a-propylen  C^Hj.Br  =  (CJ3.^%CK'CBt:C(C^R^2 
oder  (CeH5)tCBr-CH:C(CeH5)2.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  in  Chloroform  gelöstes  a.a.y.y- 
Tetraphenvl-a-propylen  (Vorländer,  Siebebt,  B.  39,  1033).  —  Rechteckige  Platten  (aus 
Aceton- Alkohol).    F:  124°.  —  Liefert  beim  Kochen  mit  alkoh.  Kali  Tetraphenyl-allen. 

2.  2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrtd-(9.10)    C27H22  = 

CeH4<^(/Q6g6h>C6H3CH3.    B.    Durch  Reduktion  des  2-MethyI-9.10-diphenyl-anthracens 

mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  (Guyot,  Staehling,  Bl.  [3]  83,  1112).  —  Farblose, 
an  der  Luft  rasch  grün-dichroitisch  werdende  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  179°  (unkorr.).  Leicht 
löslich  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln.  —  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat  in  Eisessig  9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

9.10-DioMor-2-metJiyl-9.10-oUph6nyl-anthraoen-d^ydrid-(9.10),  2-Methyl-9.10^ 

diphenyl-anthracen.diohlorid-(9.10)  C^H^Cl,,  =  CeH^^^KCgHaCH,.  B.  Durch 

Sättigen    einer    heißen    Benzollösung    des    9.10-Dioxy-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen- 
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dihydrids-{9.10)  mit  HCl  (Gtjyot,  Staehukg,  Bl.  [3]  88,  1109).  —  Farblose  BUttcben  (aus 
Benzol  +  Petroläther).  F:  148°  (HCl-Entwicklung).  Sehr  leicht  löslich  in  Benzol,  sehr 
wenig  in  Petroläther,  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe. 

3.    9.9-IHbenzyl-fluoren,    IHbenzyUdiphenylen-methan    £*&&  = 

J,"     )>C(CH2CfHB)s.     Zur  Konstitution  vgL  Thiele,  Heniä,  A.  847,  294.   —   B.    Aus 

Fluoren,  Benzylchlorid  und  gepulvertem  Kali  bei  7-stdg.  Erhitzen  in  geschlossenem  Bohr 
auf  270°  (Tbl,  H.,  A.  847,  299).  Durch  Erwärmen  von  gepulvertem  und  mit  der  4— Wachen 
Menge  Toluol  übergossenem  Fluorenkalium  mit  Benzylchlorid  (Weissgerber,  B.  84,  1600; 
vgL  Th.,  H.).  Durch  Erhitzen  von  9-Benzyl-fluoren  mit  Benzylchlorid  und  Kali  auf  230* 
(Th.,  H.).  -  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  147- 148°  (Th.,  H.),  149-150°  (W.).  Leicht  löslich  in 
heißem  Eisessig,  Benzol  und  Chloroform  (Th.,  H.),  Äther,  Benzol  (W.),  schwerer  in  kaltem 
Ligroin,  Alkohol,  Eisessig  (W.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  CttHM. 

1.  a.a.ß.ö-Tetraphenyl-a-butyUm  CMHM  =  C6H5CH1CHaC<CfHB):C(C6H6)t. 

y.(J-Dibrom-a.o,/?.(f.tetraphonyl-a-butylen  C^H^Br,  =  CeH^CHBrCHBrqCJrlJ: 
CXCgHj),.  B.  Aus  a.a.0.  <5-Tetraphenyl-a.y-butadien  und  Brom  in  Chloroform  (Staudenger, 
B.  42,  4261).  -  Gelbüche  Krystalle  (aus  Äther).     F:  144-145°. 

2.  9.9-r>ibenzyl-anthracen~dihydrid-(9.10)  C^u=CfiA<^^f^^^>Cjav 

B.  Bei  der  Reduktion  von  9.9-Dibenzyl-anthron  (Syst.  No.  662)  durch  Jodwasserstoff  und 
Phosphor  (  Hallo  abten,  B.  21, 2509).  —  Krystalle.  F:  115°.  Leicht  löslich  in  Äther,  schwerer 
in  Alkohol  und  BenzoL 


6.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  1.2.3.4-Tetraphenyl-tyclopentan  CjjH*  =  /Z    __       )  \~  *)€H*  B-  Man 

CjHj  •  CH  •  CHiCgHg)' 
erhitzt  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(2.3)  oder  Tetraphenylcyclopentadien  (S.  753) 
6  Stdn.  lang  in  geschlossenem  Rohr  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  140—150° 
(Cabpenteb,  A.  802,  228,  231).  Aus  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(l)-ol-(3  oder  5)  (Syst. 
No.  547)  durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  im  Druckrohr  auf 
180°  (neben  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(x)  (Hendebson,  Cobstorphtnk,  Soc.  79,  1264). 
—  Radial  verwachsene,  farblose  Nadeln  (aus  90%igem  Alkohol).    F:  80,5—81°  (Ca.). 

2.  Kohlenwasserstoff  C^*  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Durch  Einw. 
von  Benzaldehyd  auf  die  Magnesium  Verbindung  aus  Tri-p-tolyl-chlormethan  (Schbqdlix, 
Hodgson,  B.  41,  437).  —  Amorph.  Schmelzpunkt  der  durch  Ausfällen  aus  Äther  mit 
Alkohol  gereinigten  Verbindung:  195—200°. 

7.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.a.ß.£-Tetraphenyl-a-hexylen  CjoH»  =  (C6H5)2C:C(CflHJ-OT2CH2CH2CH2- 
C6H6. 

y.£.c.£-Tetrabrom-a.a.ß.£-teteaphenyl-a-hexyleii,  a.a.j3.?-Tetraphenyl-a.y.«-hexa- 
trlen-tetrabromldC30HMBr4  =  (C6H6)aC:C(CeH6)CHBrCHBrCHBrCHBrCeH5.  B.  Aus 
a.a ./?.f-Tetraphenyl-a.y.*-hexatrien  und  Brom  in  Chloroform  (Staudingeb,  B.  42,  4262).  — 
Krystalle.     F:  148-150°. 

2.  (ue-Diphenyl-y-diphenylmethylen-pentan  (?)  C^Hm  =  (C6H5CH2*CHt)2C: 
C(C.H6)2(?). 

a.^.(J.*-Tetrabrom-a.*-dlphenyl-y-dlphenylmethylen-pentan  (?),  cuc-Diphenyl- 
y-diphenylmethylen-a.(J-pentadien-tetrabromid  C^H^B^  =  (CeH5-CHBr-CHBr)2C: 
C(C6H5)2(?).  B.  Aus  a.c-Diphenyl-y-diphenylmethylen-a.<5-pentadien  (C6H5CH:CH)2C: 
C^CftHgJg  und  Brom  in  Chloroform  (Staudingeb,  B.  41,  1498).  —  Tafeln  (aus  Chloroform  -f 
Äther).  Färbt  sich  bei  165°  dunkel,  schmilzt  bei  168,5—169°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  un- 
löslich in  Alkohol,  Äther,  Eisessig.  —  Zersetzt  sich  beim  Kochen  mit  Alkohol  oder  Eisessig 
unter  HBr- Abspaltung.  Liefert  bei  der  Oxydation  mit  feuchtem  Ozon  neben  harzigen  Pro- 
dukten Benzaldehyd  und  HBr. 
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3.  a.d-Diphenyl-ß.y-dibenzyl-ß-butylen,  Tetrabenzyl-üthylen  C^JB-n  = 
(CeHgCH^jCiCXCHaCellB),.  B.  Aus  der  Verbindung  CjoHjoS.  (Syst.  No.  653),  die  aus 
Dibenzylketon  und  alkoh.  Schwefelammonium  entsteht,  beim  Erhitzen  auf  180°  oder  beim 
Erhitzen  mit  Kupferpulver  (Manghot,  Krische,  A.  887,  190;  vgl.  Manchot,  Zahn,  A.  846, 
332).  —  Schwach  violett  fluorescierende,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit.  Kp:  304°  (M.,  K.). 
—  Absorbiert  Brom  unter  Bildung  einer  Verbindung  vom  Schmelzpunkt  188°  unter  Spaltung 
des  Moleküls  (M.,  K.).  Gibt  mit  rauchender  Salpetersäure  eine  Tetranitroverbindung  (M.,  K.). 
Tetranitro-[tetrabenzyl-äthylen]  CvfluPs'KA  =  C30H84(NO2)4.  B.  Aus  Tetrabenzyl- 
äthylen  und  rauchender  Salpetersäure  von  —4"  (Manchot,  Kbische,  A.  387,  191).  —  Weiße 
Nadeln  mit  grünem  Anflug  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  156°.  Wird  bei  längerem  Liegen 
oder  durch  Sonnenbestiahlung  zersetzt. 


U.  Kohlenwasserstoff  CDH: 


n*l2n-33- 


p-Diphenylyl-diphenylen-methyl,  p-Xenyl-diphenylen-methyl  CttH17  = 

C  H  v 
i        ^C'CeH^CjHg   existiert  nur  in  der  dimolekularen  Form 

^4S>C(C6H4C6H5)C(C6H4CflH6)<  i6    4  (S.  765)  (vgl.  Schlenk,  Hebzenstein,  A.  372,  23). 


V.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n_34. 

1.  Di-a-naphthyl-butadiin,  Di-a-naphthyl-diacetylen  CMH14  =  C10H7CiC- 
C:C*C10H7.  B.  Beim  Schütteln  der  Kupferverbindung  des  a-Naphthyl-acetylens  C10H7- 
C:CH  mit  alkoh.  Ammoniak  und  Luft  (Leboy,  Bl.  [3]  7,  644).  -  F:  171°.  Sehr  schwer  lös- 
lieh  in  Alkohol,  sehr  leicht  in  CHC13,  CS*  und  Benzol.  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure 
s.  Syst.  No.  523. 

2.  Kohlenwasserstoffe  CMH18. 

1.  9.10-Mphenyl~anthracen  C^H^  =  CÄ{$^*j}CeH4.    B.    Durch  Oxydation 

des  9.10-Diph£nyl-anthracen-dmydrids-(9.10)  durch  den  Luftsauerstoff  (Halleb,  Gtjyot,  C.  r. 
188, 1253;  EL  [3]  81,  801).  Durch  Schmelzen  des  9.10-Dichlor-9.10-diphenyl-ajithracen-dihy- 
drids-(9. 10)  (H.,  G.).  Durch  Reduktion  des  9. 10-Dioxy-9. 10-diphenyl-antWcen-dmydrids-(9. 10) 
in  siedendem  Eisessig  mit  Zinkstaub  oder  Kaliumjodid  oder  durch  längeres  Kochen  seiner 
Lösung  in  käuflichem  Nitrobenzol  (H.,  G.).  Durch  Reduktion  des  Monomethyläthers 
des  9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrids-(9.10)  (H.,  G.).  Durch  Einw.  von  konz. 
Schwefelsäure  auf  2-[a-Oxy-benzyl]-triphenylcarbinol  CeHß-OTfOHJCeH^OHXCel^oder 

auf  Triphenyldihydrobenzofurfuran  C6H4<(^^\>0  (Guyot,  Catel,  C.  r.  140,  1461;  BL 

[3]  86,  560,  562).  —  Ambragelbe,  an  oktaedrischen  Schwefel  erinnernde  KrystaUe  (aus  CSa). 
F:  240°  (unkorr.)  (H„  G.).  Sublimiert  gegen  270°  unzersetzt  (H.,  G.).  Löslich  in  Benzol  und 
dessen  Homologen;  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig  und  Alkohol  (H.,  G.).  Färbt  sich  mit  konz. 
Schwefelsäure  nicht,  wird  aber  von  dieser  leicht  sulfuriert  (H.,  G.).  Mit  Ausnahme  der 
CS*-Lösung  fluorescieren  sämtliche  Lösungen  schön  violettblau  (H.,  G.).  —  Wird  durch 
Kaliumdichromat  in  Eisessig  in  9.10-Dioxy-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  zurück- 
verwandelt  (H.,  G.).  Liefert  bei  längerer  Einw.  von  Natriumamalgam  in  Gegenwart  von 
Alkohol  9.10-Diphenyl-anthracen-dmydrid-(9.10)  (H„  G.). 

2.  9.10-IHphenyl-phenanthren  CMH18  =  •         "  .     Zur  Konstitution  vgl. : 

C6H4'C'CftH5 
Werneb,  Gbob,  B.  87,  2891, 2900.  —  B.  In  kleiner  Menge,  neben  anderen  Produkten,  bei  der 
Einw.  von  Chloral  und  AJC18  auf  Benzol  (aus  primär  entstehendem  Tetranhenyläthylen)  (Biltz, 
B.  88,  203).  Durch  3-stdg.  Kochen  von  Tetraphenyläthylen  mit  A1CI3  in  Benzol,  neben 
Diphenylmethan  (B.).  Beim  Erhitzen  von  2.2/-Dibenzoyl-diphenyl  mit  Zinkstaub  (Werner, 
Grob,  B.  87, 2900).  Beim  Erhitzen  von  9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren  (Syst.  No.  662)  mit  rau- 
chender Jodwasserstoffsäure   (Klinoer,  Lonnes,  E.  28,  2153),  oder  mit  Jodwasserstoff- 
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säure  und  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  (W.,  G.,  B.  87,  2899).    Beim  Erhitzen  des 

Pinakons  J^~2?„  ^8  (Syst.  No.  572)  vom  Schmelzpunkt  202-204°.  mit  Jodwasser- 

CaH^— C(OH)'  C6H. 
stoffsäure  und  rotem  Phosphor  auf  200-220°  (W.,  G.,  B.  37,  2902).    Beim  Erhitzen  des 

Diphenylphenanthrons   i*    *   «A  6    5,a  (Syst.  No.  662)  mit  Zinkstaub  (W.t  G.,  B.  37,  2903); 

C(H4  •  CO 
vgl.  Acres,  Am.  88, 184).  -  Nadeln  (aus  Alkohol  oder  Eisessig).  F:  235°  (K.,  L.),  235-235,5° 
(B.),  233—234  (W.,  G.).     Sublimierbar  (W.,  G.).    Leicht  löslich  in  Äther,  Benzol,  schwer 
in  Alkohol,  Eisessig  (B.).  —  Wird  durch  CrOs  in  Eisessig  zu  2.2'-Dibenzoyl-diphenyl  oxy- 
diert (W.,  G.). 

3.  a.a-IHphenyl-ß-diphenylen-äthylen,    9-IHphenylmethylen-fluaren 

C  H 
CMH18  =  i6    4)>C:C(C6H6)2.    B.   Bei  5-10  Minuten  langem  Erhitzen  (auf  325°)  von  1  MoL- 

G«H4 
Gew.  Diphenyl-dichlor-methan  (CaH5),CCl2  mit  1  Mol. -Gew.  Fluoren  (Kaufmann,  B.  29, 

75).       Aus    a.a-Diphenyl-^diphenylen-propionsäure     >8    4^>GHC(CeH5)aCO,H  (Syst.  No. 

961)  durch  Destillation  mit  Natronkalk  (Klinger,  Lonnes,  B.  29,  739).  —  Blättchen  oder 
krystallbenzolhaltige  Nadeln  (aus  heißem  Benzol).  F:  229,5°  (Ka.).  In  festem  Zustand 
fast  farblos;  die  Losungen  sind  intensiv  gelb  (Kl.,  L.,  B.  28,  2157).  Sehr  wenig  löslich  in 
Äther,  Ligroin  und  Alkohol,  reichlich  in  heißem  Benzol  und  CHC18  (Ka.).  —  Gibt  bei  der 
Oxydation  9-Phenyl-9-benzoyl-fluoren  (Kl..  L.,  B.  28,  2152).  Liefert  mit  Natriumamalgam 
und  Amylalkohol  a.a-Diphenyl-0-diphenylen-äthan  (Ka.). 

4.  cuß-Bis-diphenyten-äthan,   IHfluorenyl  CMH18  =  <6    4\CH-CH' ••    \    B. 

OftH^  0eH4 

Bei  2-stdg.  Erhitzen  von  10  g  Fluoren  mit  20  g  PbO  auf  250—280°  (Gbaebe,  Stindt,  A. 
281,  1,6;  vgl.  auch  Manghot,  Kbisohe,  A.  887,  200).  Durch  Erhitzen  von  5  g  Fluoren  mit 
0,6  g  Schwefel  auf  300°  (Gbaebe,  Mantz,  A.  290,  246).  In  kleiner  Menge,  neben  9.9-Di- 
benzyl-fluoren  bei  der  Einw.  von  Benzylchlorid  auf  mit  Toluol  übergossenes  Fluorenkalium 
(Weissgebbeb,  B.  84,  1661).  Bei  der  Reduktion  des  9-Chlor-fluorens  in  Äther  mit  amalga- 
mierten  Zinkspanen(STAUDiNOEB,  B.  88,  3061).  Beim  Erhitzen  von  Fluorenon  (Syst.  No.  654) 
mit  Fluoren  und  Natriumacetat  auf  340°  (Gb.,  Sti.).    Beim  Erhitzen  von  a./7-Dibrom-a./f- 

bis-diphenylen-äthan    i#   4^C^-CBi<V    *  mit   alkoh'  Kali  auf  lö0°  (Graebb»  Mantz, 

A,  280,  243).  Beim  Behandeln  einer  siedenden  alkoh.  Lösung  von  Bis-diphenylen-äthylen 
mit  Natriumamalgam  (de  la  Harfe,  van  Dosp,  B.  8, 1049;  Gbaebe,  B.  25,  3148)  oder  einer 
äther.  Lösung  desselben  mit  Aluminiumamalgam  und  etwas  Wasser  (Thiele,  Henlb,  A. 
847,  303).  Beim  Kochen  der  Verbindung  CMH,gS2,  die  aus  Fluorenon  und  alkoh.  Schwefel- 
ammonium entsteht,  mit  Kupferpulver  in  Alkohol  (Manchot,  Kbisohe,  A.  887,  195;  M., 
Zahn,  A.  345,  332).  -  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol  -f  Alkohol).  F:  246°  (korr.)  (G.,  Sti.), 
239°  (Stau.).  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  kaltem  Benzol  und  Eisessig 
(G.,  Sti.).  —  Beim  Erhitzen  mit  PbO  auf  320—360°  entsteht  Bis-diphenylen-äthylen  (G., 
Sti.).  Wird  von  Natriumdichromat  in  Eisessig  zu  Fluorenon  oxydiert  (G.,  Sti.).  Verbindet 
sich  nicht  mit  Pikrinsäure  (G.,  Sti.). 

PH  PH 

a./?-Dichlor-a./?-bis-diphenylen-äthan  C^E^Cla  =  -8    4)>CC1CC1(  8    4     B.    Beim 

Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von  Bis-diphenylen-äthylen  in  CHC1S  (Gbaebe,  Mantz, 
A.  290,  243).  -  Krystalle  (aus  Toluol).     F:  234°. 

OH  pu 

a./?-Dibrom-a./?-bis-diphenylen-äthan  C^H^Br,  =  Xj^^'V^Cfi*-    B.    Aus 

Bis-diphenylen-äthylen,  gelöst  in  CS2,  und  Brom  (Gbaebe,  Mantz,  A.  290,  242).  —  Tafeln 
(aus  Benzol).  F:  235°  (Zers.)  (G.,  M.).  Schwer  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  kaltem  Benzol, 
leicht  in  CHCL,  (G.,  M.).  —  Beim  Erhitzen  mit  alkoh.  Kali  auf  150°  wird  Bis-diphenylen-äthylen 
regeneriert  (G.,  M.).    Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  entsteht  Diphenylenphenanthron 

6  H  -C/|     4  (sy8t-  No-  663)  (G»  Stindt,  A.  291,  5;  vgl.  Webneb,  Gbob,  B.  87,  2894). 

6    4     xCeH4 
Silberacetat  erzeugt  in  Gegenwart  von  Benzol  das  Diacetat  des  a.^-Dioxy-a.^-bis-diphenylen- 
äthans  (Syst.  No.  573)  (G.,  St.). 
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a.^.Dinitro-a./J-bi8-diphenylen.äthan    CMHM04Na  =  AV>c(NOtW°*^c<^V 

B.  Bei  Vt-Btdg.  Kochen  von  Biß-diphenylen-äthylen  mit  Eisessig  und  etwas  über  2  MoL- 
Gew.  konz.  Salpetersäure  (Gbaebb,  Stindt,  A.  291,  4).  —  Gelbe  Nadeln.  F:  184—185° 
(Zers.).  —  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  Bis-diphenylen-äthylen  re- 
generiert. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  Tetraphenyl~propadietij  Tetrapheny Italien  CnKn  =  (CeH,)jC:C:C(CeHj)r 
B.  Neben  Diphenylmethan  und  anderen  Produkten,  bei  der  Destillation  von  diphenylessig- 
saurem  Barium  (Vobläuder,  Siebkbt,  B.  89,  1027).  Aus  ß-  oder  y-Brom-a.a.)/.y-tetra- 
phenyl-a-propylen  (S.  745)  durch  Behandeln  mit  siedendem  alkoh.  Kali  (V.,  S.).  Durch 
3-stdg.  Kochen  des  y-Oxy-a.a.y.y.-tetraphenyl-a-propylens  (CeHÄ)aC:CHC(OH)(C6HB)2  mit 
Essigsäureanhydrid  (V.,  S.).  —  Nadeln  oder  prismatische  Krystalle  (aus  wasserhaltigem 
Aceton  oder  Alkohol).  F:  164—165°  (V.,  S.).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CS„  Chloroform; 
löslich  in  Essigester,  Eisessig,  Aceton,  Äther,  schwerer  in  kaltem  Alkohol,  Petroläther  (V., 
S.).  Färbt  sich  beim  Übergießen  mit  konz.  Schwefelsäure  dunkelviolettbraun  und  geht 
dann  mit  grünlich  braun  violetter  Farbe  in  Losung;  beim  Stehen  färbt  ßich  diese  Lösung  rot, 
dann  orange,  durch  Erwärmen  wird  sie  farblos  (V.,  8.).  —  Liefert  bei  energischer  Oxydation 
mittels  CrO,  in  Essigsäure  Benzophenon,  bei  gemäßigter  Oxydation  eine  bei  195— 197°  schmel- 
zende Verbindung  (V.,  S.).  Beim  Kochen  mit  Eisessig,  Jod  Wasserstoff  säure  und  Phosphor 
oder  mit  Alkohol  und  Natrium  entsteht  a.ay.y-Tetraphenyl-propan  (V.,  S.).  Unterhalb 
0°  vereinigt  sich  das  Tetraphenyl-allen  mit  trocknem  HCl  oder  HBr  zu  sehr  unbeständigen, 
dunkel  braunviolett  gefärbten  Additionsprodukten  (V.,  S.).  Lagert  sich  beim  Erwärmen  mit 
Säuren,  wie  Eisessig  oder  20%iger  Salzsäure,  oder  bei  der  Einw.  von  Brom  oder  Jod  in 

Chloroform  in  1.3.3-Triphenyl-inden  CA^g^H  (S.  750)  um  (V.,  S.;  Kohler, 

Am.  40,  220).  * 

2.  2-Methyl-9.10-diphenyl-anthracen    CrHÄ  =  CeH4{S^»j}ceH8CHs.     B. 

Durch  Reduktion  von  9J0-Dioxv-2-methyl-9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  (Guyot,  Staehlixg,  Bl.  [3]  88,  1111).  —  Gelbgrüne,  stark  dichroiti- 
sohe  Krystalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  213°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Eisessig,  leicht  in  Benzol  und  CSa.  Die  meisten  dieser  Lösungen  fluorescieren  prächtig  blau- 
violett. —  Begeneriert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  Eisessig  die  Dioxyver- 
bindung.  Geht  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Losung  in  das  2-Methyl- 
9.10-diphenyl-anthracen-dihydrid-(9.10)  über. 

3.  JPhenyl-di-a-naphthyl-methan  C^H*  =  C6H5CH(C10H7)1.  B.  Beim  Behan- 
deln von  Phenyl-öU-a-naphthyl-carbinol  mit  Zink  und  alkoh.  Salzsäure  (Elbs,  J.  pr.  [2]  86, 
607).  Beim  Glühen  des  Ketons  CeHsCfCuHjVCOCeHa  mit  Zinkstaub  (Elbs).  —  Pulver. 
Schmilzt  gegen  180°. 

4.  1.2.3-2Wj>ÄenyJ-*n<fcw  C„H^  B.    Bei  der  Einw. 

von  Magnesium  auf  3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden  in  heißem  absoL  Alkohol  in  Gegenwart 
von  etwas  Jod  im  Wasserstoffstrom  (Köhler,  Am.  40,  229).  —  Farblose  Prismen  (aus  Aceton 
oder  Äther).  .  F:  135°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther;  löslich  in  Aceton,  Alkohol;  schwer 
löslich  in  Ligroin,  sehr  wenig  in  kalter  konz.  Schwefelsäure.  —  Bei  der  Oxydation  mit  CrO, 
in  Eisessig  entsteht  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  wenig  o-Dibenzoyl-benzol,  3-Oxy- 
1.2.3-triphenyl-inden  als  Hauptprodukt;  in  siedendem  Eisessig  wird  nur  o-Dibenzoyl-benzol 
gebildet.  Beim  Leiten  von  Bromdampf  durch  den  auf  150—160°  erhitzten  Kohlenwasser- 
stoff wird  3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden  zurückgebildet. 

3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden   CrH19Br  =  Cfl^qtfjffl^-CJl*     B.     Beim 

Erhitzen  von  a-Brom-a.^.^-triphenyl-propiophenon  (CJS.J2CH  -CBt(<UJIJ  CO  -CeHB  auf  150°  bis 
160°  (Köhler,  Am.  40, 222).  —  Gelbe  Platten  (aus  alkoholfreiem  Äther).  An  der  Luft  beständig. 
F:  129°.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  CCI4,  löslich  in  Aceton,  Essigester;  schwer  löslich  in  Äther. 
Kalte  Schwefelsäure  löst  langsam.  —  Bei  der  Einw.  von  Quecksilber  oder  amalgamiertem  Zink 
auf  eine  Lösung  des  Bromida  in  trocknem  Benzol  entsteht  eine  rote  Lösung,  die  sich  beim  Ver- 
dunsten an  trockner  Luft  entfärbt  und  Bis-[triphenylindenyl]-peroxyd  (Syst.  No.  547)  aus- 
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scheidet.  BeiEinw.  von  Magnesium  und  etwas  Jod  auf  die  äther.  Losung  des  Bromids  entsteht 
gleichfalls  eine  rote  Lösung ,  die  hei  der  Einw.  von  Sauerstoff  fast  quantitativ  das  genannte  Per- 
oxyd, bei  Einw.  von  Wasser  3- Oxy-1.2.3-triphenyl-inden  und  1.2.3-Triphenvl-inden in  annähernd 
gleichen  Mengen  gibt.  Heiße  Schwefelsäure  zersetzt  unter  Bildung  von  HBr  und  einer  intensiv 
roten  Lösung,  aus  der  sich  beim  Verdünnen  mit  Wasser  3-Oxy-1.2.3-triphenyl-inden  aus- 
scheidet. 3-Brom-1.2.3-triphenyl-inden  wird  in  eisessigsaurer  Losung  durch  Wasser  oder 
Natriumacetat  in  3-Oxy-1.2.3-triphenyl-inden  übergeführt.  Wird  durch  Alkohole  in  die 
entsprechenden  Äther  des  3-Oxy-1.2.3-triphenyl-indens  übergeführt.  —  C^H^Br  +  A1C1*. 
Dunkelrote  Krystalle. 

5.    1.3.3-Triphenyl-inden  C^H«,  =  CdH4<^|^6^«>CBL   B.   Durch  Umlagern  von 

Tetraphenyl-allen  {C^H^CiCiCip^H^  in  einer  mit  HCl  gesättigten  Eisessiglösung  oder  mit 
siedendem  Eisessig  oder  mit  siedender  20%iger  Salzsäure  (  Vorländer,  Siebebt,  B.  89, 
1030;  Kohler,  Am.  40,  220,  231).  —  Prismatische  Kryställchen  oder  Krystallblatter  (aus 
Methylalkohol).  ,F:  134— 135°  (V.,  S.).  —  Gibt  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  CrO,  in  kaltem 
Eisessig  o-Benzoyl-triphenylessigsäure  (K.).  Bei  der  Oxydation  mit  CrO,  in  siedender  Eis- 
essiglösung entsteht  o-Dibenzoyl-benzol  (K.).  Wird  von  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor 
in  einen  Kohlenwasserstoff  C^H,,  (*)  (Nadeln  aus  Alkohol;  F:  113—114°)  umge- 
wandelt (V.,  S.).  Verbindet  sich  nicht  mit  Halogenwasserstoffsäuren  (V.,  S.).  Liefert  mit 
Brom  Brom-1.3.3-triphenyl-inden  (V.,  S.).  Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  orangegelb 
(V.,  S.). 

Brom-1.3.8-triphenyl-inden  C^H^Br.  B.  Aus  Tetraphenyl-allen  mit  Brom  in 
Chloroform  unter  Umlagerung  (Vorländer,  Siebest,  B.  89,  1030).  Aus  1.3.3-Triphenyl- 
inden  mit  Brom  in  Chloroform  (V.,  S.).  —  Flache  Nadeln  oder  prismatische  Tafeln  (aus  waür. 
Aceton  oder  Alkohol).  F:  167—168°.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  mit  konz.  Schwefelsäure 
intensiv  fuchsinrot.  —  Gibt  beim  Kochen  mit  wäßriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  kein 
Halogen  ab. 

4.  Kohlenwasserstoffe  CttHa2. 

1.  a.a.ß.6-Tetraphenyl-a.y-butadien  CMH„  =  (CeH^CiCfCeHJCHiCHCA.  B. 
Neben  dem  1.1.2-Triphenyl-3-benzoyl-cyclobutanon-(4)  (Syst.  No.  689)  aus  Diphenylketen- 
Chinolin  2(C6H6),C:CO  +  C^i7N  (Syst.  No.  3077)  unS  Benzalacetophenon  im  Wasserstoff- 
strome  bei  120—140°;  man  trennt  durch  fraktionierte  Krystallisation  aus  Äther  oder  Aceton 
(Staudinobb,  B.  42,  4259).  —  Fast  farblose  Prismen  (aus  Aceton).  F:  146-148°.  —  Gibt 
bei  der  Oxydation  mit  Natriumdichromat  in  Eisessig  Benzaldehyd  und  Triphenylacrolein. 

2.  a.a.6.6~Tetraphenyl-a.y-butadien  CMH„  =  (CeH6),C:CHCH:C(C8H5),.  B. 
Durch  Einw.  von  siedendem  Eisessig  unter  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  auf 
a.(f-Dioxy-a.a.($.<5tetraphenyl-butan  oder  auf  a.a.a/.a/-Tetraphenyl-tetrahydrofurfuran  (Syst. 
No.  2377)  (Valeub,  C.  r.  186,  695;  BL  [3]  29,  687).  -  Violett  reflektierende  Nadeln  (aus 
Eisessig).  F:  202°.  Krystallisiert  aus  Benzol  mit  1  MoL  Benzol.  —  Liefert  bei  der  Oxydation 
CO,  und  Benzophenon,  bei  der  Reduktion  durch  nascierenden  Wasserstoff  ccAd-Tetra- 
phenyl-butan. 

3.  9.10-lMbenzyl-anthracen  CMH„  =  C6H4{^^«;^5)}C6H4-  B-  Durch  Er" 
hitzen  von  Anthracen,  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  in  CS,  am  Rüekflußkühler  (Lippmann, 
Fbitsch,  M.  26,  793).  -  Nadeln  (aus  Eisessig).  Fluoresciert  blau.  F:  241°  (L.,  F.).  D16: 
0,1787  (L.,  Pollak,  M.  28,  673).  Schwer  löslich  in  Benzol,  CS,,  Äther,  unlöslich  in  Alkohol, 
Ligroin  (L.,  R).  —  Wird  durch  CrO,  zu  Anthrachinon  und  Benzoesäure  oxydiert  (L.,  P.). 
Reagiert  mit  Brom  unter  Bildung  von  9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthracen  (L.,  P.; 
L.,  F.). 

9-Benayl-10-[a-brom-benzyl]-anthraoen  CMHnBr  =  CttH4{(^^r^CÄ»)}CeH4.    B. 

Man  leitet  mit  CO,  verdünnten  Bromdampf  in  eine  Lösung  von  9.10-Dibenzyl-anthracen  in 
CS,  (Lippmann,  Fbitsch,  M.  25,  794).  —  Gelbe  Blättchen  (aus  CS,).  Schmilzt,  rasch  erhitzt, 
bei  187°  ohne  Zersetzung  (L.,  F.).  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  heißem  CS,  (L.,  F.), 
schwer  in  Alkohol  und  Äther  (L.,  Pollak,  M.  28,  676).  —  Beim  Zusatz  von  Alkohol  zur 
siedenden  Benzollösung  des  Bromids  entsteht  9-Benzyl-10-[a-äthoxy-benzyl]-anthracen  (L., 
P.;  L.,  F.).  Spaltet  leicht  HBr  ab  und  liefert  monomolekulares  Dibenzal-anthracen  C„H,g 
(S.  753)  bezw.  dimolekulares  Dibenzalanthracen  CMH40  (S.  765),  so  beim  Erhitzen  auf  125° 
bis  130°,  beim  Kochen  mit  Wasser  -f  Pottasche  oder  mit  Lösungen  von  Kalium-  oder  Blei- 
acetat,  beim  Erwärmen  mit  Chinolin  in  Benzol,  beim  Erhitzen  mit  Eisessig  oder  Essigsäure- 
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anhydrid  (L.,  F.).  Beim  Erwarmen  mit  Silberacetat  in  Chloroform  entsteht  monomolekulares 
Dibenzalanthracen  und  Acetoxydibenzylanthracen  (L.,  F.).  Beim  Erwärmen  mit  Anilin  in 
Chloroform  entsteht  eine  Verbindung  C^H^N  (s.  bei  Umwandlungsprodukten  des  Anilins, 
Syst.  No.  1598)  (L.,  F.). 

9J0-Bi8-[a-brom-benzyl]-anthraoen  C^H^Br,  =  ceH4{Q^BrC8H6)}C8H*'  B' 
Durch  Einleiten  von  mit  COs  verdünntem  Bromdampf  in  eine  Lösung  von  9. 10-Dibenzyl- 
anthracen  in  CS,  (Lippmann,  Fritsch,  A.  851,  52).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  CSa).  F:  212°. 
In  CSa  schwerer,  in  Benzol  und  Chloroform  leichter  löslich  als  das  Monobrom-Derivat;  un- 
löslich in  Äther  und  Ligroin.  Liefert  beim  Erhitzen  auf  212°  Bromdibenzalanthracen  (S.  753). 

—  Wird  durch  50%ig6  Kalilauge  nur  teilweise  entbromt.  Gibt  mit  Silbernitrat,  Silber- 
acetat, Silbercarbonat,  Silberbenzoat  die  entsprechenden  Ester  des  9.10-Bis-[a-oxy-benzyl]- 
anthracens.  Mit  Alkohol  erhält  man  9.10-Bis-[a-äthoxy-benzyl]-anthracen.  Mit  Anilin  ent- 
steht 9.10-Dianilino-anthracen.  Mit  Phenylhydrazin  entsteht  ein  Kohlenwasserstoff  CMHM 
(S.  766). 

4.  IMatUhranyl-tetrahydrid  („D i an th r yl te t r ah y d  r id")  C^H^  wahrscheinlich: 
C.H4<^  >C6H4  C6H4<£^  >C6H4.    B,  Bei  mehrstündigem  Kochen  von  2  g  Dianthranyl 

CeH4{c^j}C6H4  Cä{ot}CA  (S.  754)  mit  150  g  Natriumamalgam   (mit  4%  Natrium) 

und  Alkohol  (Sachsb,  B.  21,  2512).  -  Prismatische  Nadeln  (aus  Benzol).  F:  248-249°. 
Sublimierbar.  Leicht  löslich  in  heißem  Benzol,  ziemlich  schwer  in  Alkohol.  —  Liefert 
mit  Brom  9.10-Dibrom-anthracen. 

5     I>iphenanthryl-(9.9')-tetrahydrtd-(9.10.9.10')     C^H^  = 
Cexi4  •  CH  —  GH  •  C4H4 

CgH4  *  CH2    CH2  *  Cgltj 

10.10/.Dinitro-tdiplienanthryl-(9.9/)].tetrahydrld-(9.10.9/.10')    C^H^N,  = 

C  H  •  CH CH  •  C  H 

A*tt*  Att  xt/a  ^  xt  Att  /^t/-  ß-  Durcn  Einleiten  von  „salpetriger  Säure"  in  eine  gekühlte 
C^H^'CH'NOj  OjN'CH'Ca^ 

Losung  von  50  g  Phenanthren  in  150  ccm  Benzol,  neben  Bi8-[nitrodihydrophenanthryl]- 
oxyd  (Syst.  No.  540),  welches  bei  10—  12-stdg.  Stehen  der  Flüssigkeit  auskrystallisiert 
(Sohmidt,  B.  83,  3259).  -  Hellgelbe  Kryställchen  (aus  Alkohol).  Schmilzt  bei  199-200° 
unter  lebhafter  Entwicklung  von  nitrosen  Gasen.  Schwer  löslich.  Die  Lösung  in  konz. 
Schwefelsäure  ist  grünbraun,  beim  Erwärmen  tief  grün,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
und  Übersättigen  mit  Alkali  gelbbraun.  —  Geht  durch  Erhitzen  in  „Nitrobisphenanthran" 
(S.  763),  durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  in  „Dinitrobisphenanthran"  (S.  753)  über. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^H«. 

1.  3-Äthyl-1.2.3-triphenyl-inden  CWHM  =  G^<^^2^>^^^     & 

Aus  3-Brom-1.2.3-triphenvl-inden  beim  Kochen  mit  äther.  Äthylmagnesiumbromidlösung 
(Kohler,  Am.  40,  227).  —  Platten  (aus  Aceton  +  Alkohol).  F:  108°.  Leicht  löslich  in 
Chloroform,  Aceton;  löslich  in  Alkohol,  Äther;  schwer  löslich  in  Ligroin.  —  Wird  durch  vor- 
sichtige Oxydation  mit  Cr03  in  kaltem  Eisessig  in  das  Diketon  CflHg-CO-CeH^CtCjHgKCaHg)- 
COC,H*  (Syst.  No.  688)  übergeführt.  Bei  der  Oxydation  in  heißem  Eisessig  wird  o-Di- 
benzoyl-benzol  gebildet. 

2.  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopenten-(x)  C^E^  =  C6H4(C6H5)4.    B.   Aus  1.2.3.4- 

( Syst.  No.  547)  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  in  geschlossenem 
Rohr  auf  170—180°  (neben  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentan)  (Hendkbson,  Cobstobphine, 
Soc.  79,  1264).  —  Weißes  krystallinisches  Pulver  (aus  Äther).  Schmilzt  über  300°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol 

x-Chlor-L2.3.4-tetraphenyl-cyolopenten-(x)  C^H^Cl.  B.  Aus  1.2.3.4-Tetraphenyl- 
cyclopentenol  durch  Phosphorpentachlorid  oder  alkoholische  Salzsäure  (H.,  C,  Soc.  70, 1263). 

—  Farblose  Prismen  (aus  Benzol  -f-  Ligroin).  F:  181°.  Ziemlich  löslich  in  Benzol  und 
Alkohol. 
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W.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-8ß. 
1.  Kohlenwasserstoffe  CMH16. 

C  H  XJ  H 

1.  <uß-Bi8-diphenylen-üthylen,  IHbiphenylendthenCMHl9=<*'^G:C<^\ 

C6H4X  ^>8"4 

B.  Aus  Fluoren  beim  Überleiten  über  mäßig  erhitztes  Bleioxyd  (de  la  Harfe,  van  Dorf, 
B.  8,  1049)  sowie  beim  Erhitzen  mit  Brom,  Chlor  oder  Schwefel  auf  240—300°  (Gbaebe,  B. 
25,  3146;  Graebe,  v.  Mantz,  A.  200,  241).  Aus  9.9-Dichlor-fluoren  beim  Erhitzen  mit  alkoh. 
K|S-Lösung(SMEDLEY,  Soc.  87, 1254).  In  geringer  Menge  neben  a./^Dioxy-a./?-bis-diphenylen- 
äthan-Diacetat  und  10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10)  durch  Behandlung  von 
Fluorenon  in  Äther  mit  Zinkstaub  und  Acetylchlorid  (Klinoer,  Lonnes,  B.  20,  2154,  2157). 
—  Darst.  Man  erhitzt  im  Metalltiegel  25  g  Fluoren  mit  100  g  PbO  rasch  auf  250°,  steigert 
die  Temperatur  innerhalb  einer  Stunde  auf  310°,  erhitzt  1—1  Vi  Stdn.  auf  310°  und  dann 
Vi  Stde.  auf  355°;  man  zieht  das  Produkt  mit  Schwefelkohlenstoff  aus,  verdunstet  den  Aus- 
zug, löst  den  Rückstand  in  wenig  heißem  Benzol,  fällt  mit  der  Losung  von  15  g  Pikrinsäure 
in  Benzol  und  zerlegt  das  Pikrat  mit  Ammoniak  (Graebe,  Stindt,  A.  201,  2).  —  Rote  rhom- 
bische (Arzrüni,  J.  1877,  383;  vgl  Groth,  CK.  Kr.  6, 431)  Säulen  oder  Nadeln  (aus  Chloroform- 
Alkohol).  F:  187- 188° (korr.)  (Gr.,  v.  M.).  Siedet  oberhalb  360° (de  la  H.,  van  D.).  Colon- 
metrische  Untersuchung  in  verschiedenen  Mitteln:  Hantzsch,  Gloveb,  B.  80,  4157.  — 
Verwandelt  sich,  in  Alkohol  und  Äther  gelöst,  an  der  Luft  in  Fluorenon  (Ha.,  Gl.,  B.  39, 
4156).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäuregemisoh  entstehen  Fluorenon  (Gr.,  v.  M.),  und 
10-Oxo-9-diphenylen-phenanthren-dihydrid-(9.10)  (Kl.,  L.).  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Zink- 
staub unter  anderem  Fluoren  (de  la  H.,  van  D.).  Gibt  bei  der  Destillation  mit  Kupfer- 
pulver Diphenylenäthylen  (S.  673)  (Manchot,  Krische,  A.  387, 198).  Bei  der  Reduktion  mit 
Natriumamalgam  in  siedendem  Alkohol  entsteht  a./3-Bis-diphenylen-äthan  (de  la  H„  van  D.). 
Beim  Schmelzen  mit  Kali  wird  Diphenyl-carbonsäure-(2)  gebildet  (Gr.,  St.).  Addiert  2  Atom- 
Gew.  Chlor  oder  Brom  (Gr.,  v.  M.).  Salpetersäure  erzeugt  a.^-Dinitro-a./7-bis-diphenylen- 
äthan  (Gr.,  St.).  —  Verbindung  mit  Pikrinsäure  s.  Syst.  No.  523. 

2.  9.10-IMphenylen-phenanthren,  L.-R.-Name:  [Te trabe nzolo- 1.2,3.4,5,6,7. 8- 

n^^l  Zur  Konstitution  vgl.  Werner,  Grob,  B.  87,  2895.  - 
I  I  B.  Aus  10-Oxo-9-dipheny]en-phenanthren-dihydrid-(9.10) 
n  a  p  h  t  h  a  1  i  n]  '  f  V  ( ^y8*  • No- ö63)  durch  Jodwasserstoff  säure  (  Klinger,  Lonnes, 
C*Hie  =  I       I  ^     I  .  '    B.  20,  2156).  -  Nadeln.  F:  215°.  -  Bei  der  Oxydation  ent- 

f      I        I       j     steht  eine  bei  269°  schmelzende  Verbindung CMH,608  (farb- 
1  .  J        '       '     lose  Krystalle).  Diphenylen-phenanthren  wird  durch  Brom  in 
siedendem  Tetrachlorkohlenstoff  nicht  verändert. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.y-Bi8-diphenylen-propylen  (?)9   „3fethenyl-bis-fluoren"     COTHlg  = 
C  H  C  H 

j8    4^CHCH:C<^  i8    4  (?).    B.    Durch  längere  Einw.  von  Ameisensäureester  und  Natrium- 

äthylat  auf  Fluoren  in  alkoh.  Lösung  (W.  Wislicenixs,  Densoh,  B.  86,  765).  —  Rote  Nädel- 
chen  (aus  Toluol),  die  bei  300°  noch  nicht  schmelzen. 

2.  Truacen,     Tribenzylenbenzol,     L.-R.-Name:     [Tri-lindeno-i'.^-i.^&^.ö- 

yC^- —  C6H4  Zur  Konstitution  vgl.  Michael,  B.  80,  1910.  —  B.  Aus 
rTT  _p/      ^r_PTT       a-Hydrindon  (Svst.  No.  644)  beim  Erhitzen  mit  konz. 

benzol]    V11«      V  y     ^n"      Salzsäure  auf  1(X)°  oder  mit  Jod  wasserst  off  säure  auf 

C27H18  =  L  tt  Ji,  p  r  tt  '  230°  oder  beim  Destillieren  über  Zinkstaub  (H AUSMANN, 
W«4~^x  J^  \*ai  Ä  2%,  2022).  Beim  Erhitzen  von  a-Hydrindon  odei 
NC^- CH2      Anhydro-bis-a-hydrindon  (Syst.  No.  650)  mit  verdünnl 

Schwefelsäure  oder  mit  Phosphorpentoxyd  (Kippincl  Soc.  65,  272,  278,  497).    Beim  Erl 

von  Hydrozimtsäure  mit  Pa08  (Kl.,  Soc.  66,  276).     Durch  Erhitzen  von  Inden,  neben   ^^™ 

inden  und  Polymerisationsprodukten  des  Indens  (Whgeu,  Hillmann,  B.  36,  (544;  vgl. 

We.,  Z.  Ang.  22,  345).    Aus  Dichlorinden  (S.  516)  mit  Jodwasserstoff  säure  tx 

2-stdg.  Erhitzen  von  1  Tl.  Truxon  mit  6—7  Tln.  Jodwasserstoff 

Phosphor  auf  180°  (Liebermann,  Beboami,  B.  22.  780).    Du 

truxon  (C9H5OBr)x  (s.  bei  allo-a-Brom-zimtsäure,  Syst.  No  r 

rotem  Phosphor  auf  180°  (Manthey,  B.  32,  2476).     Du 

(Kraemeb,  B.  86,  645).  —  Tafeln  (aus  siedendem  Xylo1v 

1417).    Fast  unlöslich  in  den  meisten  Lösungsmitteln ; 
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(L.,  B.,  B.  22,  786),  Nitrobenzol  (H.)  und  Xylol(Ki.,  Soc.  65,  279).  -  Mit  Chromsäuregemisch 
entsteht  Tribenzoylenbenzol  (L.,  B.,  B.  28, 318;  Kl.,  Soc.  66, 285).  Bei  längerem  Kochen  mit 
Salpetersäure  (D:  1,5)  entsteht  4-Nitro-beiizol-dicarbonsäure-(1.2)  (Kl.,  Soc.  65,  288).  Truxen 
wird  von  schmelzendem  Kali  nur  langsam  angegriffen  (Kl.,  Soc.  65,  279).  Tropft  man  eine 
Lösung  des  Kohlenwasserstoffs  in  konz.  Schwefelsäure  zu  konz.  Salpetersäure,  so  entsteht 
eine  unbeständige  grüne  Färbung  (Wboeb,  Billmann,  B.  86,  644). 

Tribromtruxen  C^H^Brj.  B.  Durch  Zusatz  von  Brom  zu  der  Suspension  von  Truxen 
in  Chloroform  (Kipping,  Soc.  66,  287).  —  Nadeln  (aus  Xylol).     Schmilzt  nicht  bei  300°. 

3.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.    9.10-[a.ß-Diphenyl-äthylen]-anthracen,  monomolelculares  IHbenzal- 

■- CH-C6H5        (Das  Mol. -Gew.  ist  ebullioskopisch  bestimmt.)    B. 

anthracen  r  „  /Ö\n  u     I  ,«v    Läßt  sich  aus  9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthra- 

OjgHao  =       ^e^cf^*1«    I  l1'-   cen    durch    HBr- Abspaltung    nach  verschiedenen 

1 CH-CeH5         Methoden  gewinnen,  am  besten  durch  Erhitzen  mit 

Essigsäureanhydrid  (Lippmann,  Fbitsch,  Jf.  26,  799).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  CHC13  + 
Alkohol).  Der  Schmelzpunkt  verschieden  dargestellter  Präparate  schwankt  zwischen  234° 
und  240°.  Löslich  in  heißem  CHC13  mit  blauer  Fluorescenz,  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig, 
Äther,  Alkohol,  CS.. 

, CH(C6H6).CH(C6H5) , 

Dibe^zÄ^^^^      ca  -  PAfiw  QÄläQA(i) «.  &  765. 

CH(C6H6)CH(C6H6) 1 

CHC6H5  B.    Durch  längeres  Erhitzen  von  Di- 


Bromdibenzal-        n  w  iC\n  „     I  ,?v      bromdibenzylanthracen  auf  212°  im 

anthracen  CMH19Br  =  ^nMCr6n«  KJ)'    C02-Strom  (Lippmann,  Eritsch,  A. 

' CBrC6H5  351,  58).  -  Krystalle  (aus  Eisessig). 

F:  99°.  Leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform,  Benzol,  Aceton,  weniger  in  Alkohol  —  Gibt 
mit  Zinkstaub  und  Eisessig  Dibenzalanthracen. 

C  H  •  CH  •  CH  •  C  H 

2.  BiS'di2fhenyten^^clobutan9„Bisph€nanthranuCnH.i0  =  ^ '   *   i       i       i8    * 

CgH^  •  CH  •  CH  •  CqHj 

CaU-a  •  Oxi v/H.  •  villi 

Nitrobisphenanthran  CagH^OtN  =  i  „     i      ^  x   i       A-  (?).  B.  Durch  10  Minuten 

C6H4  •  C(.N  02)  *  CH  •  C6H4 
langes  Erhitzen  von  10.10/-Dinitro-diphenanthryl-tetrahydrid-(9.10.9M0/)  (S.  751)  auf  200° 
bis  205°  (Schmidt,  B.  33,  3259).   —  Gelbe  Prismen  (aus  Benzol).    F:  210-212°.    Sehr 
wenig  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leichter  in  Aceton  und  Eisessig,  am  besten  in  Chloroform 
und  Benzol;  in  heißer  konz.  Schwefelsäure  mit  intensiv  grüner  Farbe  löslich. 

( /«Hi  •  OH v/H L/.11. 

l««**«^(yWA-^.^.^.^W    B.    Durch  Er- 

wärmen  von  6  g  10.10'-Dinitro-diphenanthryl-tetrahydrid-(9.10.9/.10/)  (S.  751)  mit  einer  Lö- 
sung von  5  g  Natrium  in  150  ccm  Alkohol  (Sch.,  B.  33,  3260).  —  Schokoladenbraunes  Pulver. 
Zersetzt  sich  gegen  300°.  Sehr  wenig  löslich.  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  blau,  nach 
Zusatz  von  Wasser  braungelb. 

3.  JParanthracen  CJEL^  s.  S.  663. 

C«H5C-CH2-C-C6H5 
4.  Tetraphenylcyclopentadien   CÄHM  =»  \\  n  oder 

C6n.5  •  C C  ■  C8HS 

C6H5-C:CH-CH-C6HS 

i  i  .    B.    Man  erhitzt  1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentandiol-(2.3)  mit 

Q*&5  •  C  C .  C6Hß 

75  Tln.  Alkohol  und  45  Tln.  Salzsäure  iyt  Stdn.  oder  mit  geschmolzener  Oxalsäure  einige 
Minuten  (Cabpentkr,  A.  802,  230).  Durch  Vi-stdg.  Kochen  einer  Lösung  von  2  g  1.2.3.4- 
Tetraphenyl-cyclopentandiol-(1.2)  in  75  g  absol.  Alkohol  unter  allmählichem  Zusatz  von 
50  ccm  rauchender  Salzsäure  (Auerbach,  B.  86,  936).  —  Nadeln  (aus  Alkohol  +  Benzol). 
F:  177°  (C),  177—178°  (A.).  Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  löslich  in  Äther,  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff,  Ligroin  und  Eisessig,  leicht  in  Benzol  (C).  —  Löst  sich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  Eosinfärbung  (C).  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  140° 
bis  150°  entsteht  Tetraphenylcyclopentan  (C). 

BEILSTEIN's  Handbuch.    4.  Aufl.    V.  48 
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Dibromderivat  C^H^Brj.  B.  Aus  Tetraphenyloyclopentadiftn  und  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Cabpbnteb,  A.  302,  232).  —  Rote  Täfelchen.  F:  151,5-152°.  Leicht  löslich 
in  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  schwer  in  Alkohol. 

5.  Kohlenwasserstoffe  C^H^. 

1.  a.a.ß.S-Tetraphenyl-a.y.e-heQcatrten  C80Hj4  =  (CeH6)?C:C(C6H5)CH:CH-CH:CH- 
CeH..   B.  Beim  Zusammenschmelzen  von  Diphenylketen-Chinoün  mit  Cinnamalacetophenon 

C6H.CH:CHCH-CHCOCeH6 
im  Wasserstoff  ström,  neben  der  Verbindung  i       i  (?)  (Syst.  No. 

(CgHjtaC — CO 
690)  (Statoingeb,  B.  42,  4261).  —  Gelbe  Prismen  (aus  Aceton).     F:  158—160°. 

2.  a.e-IMphenyl^-diphenyhnethylen-a.6-penUidien  CjoHat  =  (C6H6CH:CH)2 
CiCXCeHg),.  B,  Aus  Dibenzalaceton  und  Diphenylketen  in  siedendem  Toluol  oder  beim  Zu- 
sammenschmelzen von  Dibenzalaceton  mit  Diphenylketen-Chinolin  im  Wasserstoffstrom 
(Staxjdingbb,  B.  41,  1496).  —  Schwefelgelbe  Nadeln  (aus  Essigester).  F:  173—176°.  Hell- 
gelbe Nadeln  mit  */»  MoL  Krystallbenzol  (aus  Benzol),  die  sich  bei  130°  unter  Verlust  des 
Krystallbenzols  schwefelgelb  färben.  Leicht  löslich  in  Chloroform,  fast  unlöslich  in  Alkohol, 
Äther,  Petroläther.  Die  Lösungen  in  heißem  Eisessig,  Aceton  oder  Essigester  sind  selb  ge- 
färbt. —  Oxydiert  sich  beim  Kochen  seiner  Benzollösung  an  der  Luft.  Gibt  mit  Brom  in 
Chloroform  ein  Tetrabromid. 

a.e-Bis-  [4-ehlor-phenyl]  -y-diphenylmethylen-a.(J-pentadien  ChÜ^CI,  =  (CttH40  - 
CH:CH)8C:C(C6H5)a.  B.  Aus  Bis-[4-chlor-benzal]-aceton  und  Diphenylketen  in  siedendem 
Toluol  oder  beim  Zusammenschmelzen  von  Diphenylketen-Chinolin  mit  Bis-[4-ohlor-benzal]- 
aceton  (Staudinger,  B.  41, 1499).  —  Schwach  gelbe  KrystaUe  (aus  Benzol).  F:  195,5—196,5°. 

3.  Bis-[2-niethyl-anthracen]  CgJ3.u=  [C14H9CHJa  s.  S.  675. 

4.  Kohlenwasserstoff  CuH^  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Man  laßt 
15  g  1.2-Diphenyl-propandiol-(1.2)  in  ein  Gemisch  von  10  g  Phosphorpentozyd  und  25  g 
Benzol  eintropfen  (Ttffeneaix,  Doelencoubt,  A.  eh.  [8]  16,  253).  —  KrystaUe  (aus  Alkohol). 
F:  163°.    Kpjj:  197-200°. 

5.  Kohlenwasserstoffe^^  von  unbekannter  Konstitution*  B.  Aus/?-Chlor- 
a.y-diphenyl-a-propylen  (S.  643)  und  methylalkoholischer  Kalilauge  durch  Kochen  (Wieland, 
B.  87, 1144)  oder  besser  durch  Erhitzen  auf  170—175°  (Dieckmann,  Kümmere*,  B.  89, 3051). 
-  KrystaUe  (aus  viel  heißem  Alkohol).  F:  121,5°  (W.),  127°  (D.,  K.).  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Alkohol    (D.,  K.).  —  Gegen  KMn04  bestandig  (D.,  K.). 


X.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-88. 

C«H4\,r,.,n.r«/C«H* 


B.    Beim  Erhitzen  von 


1.  Bis-diphenylen-allen  G„KU  =  'V/C:C:C/|6   * 

CeH4'  ^CeH4 

Diphenylenketen-Chinolin  mit  diphenylenessigsaurem  Chinohn  (Staudingeb,  B.  88,  3067). 
Beim  Erhitzen  von  Diphenylenessigsaureanhydrid  mit  Chinolin  auf  120—130°  (St.).  — 
Orangegelbe  Nadelchen  (aus  Essigester  +  Chloroform).  Schmilzt  in  siedendem  Paraffin. 
Löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Pyridin,  schwer  löslich  in  Äther 
und  Essigester,  unlöslich  in  Alkohol,  Ligroin,  Eisessig. 


2,    Dianthranyl,    („Dianthryl")    C^H^  =  (^hJ^JoA    CeH^JcÄ. 

B.   Beim  Erhitzen  von  Anthrapinakon  CH^^^CtOHJCtOHj^^^Hj  mit  Acetyl- 

chlorid  im  geschlossenen  Rohr  auf  100°  (K.  Schulze,  B.  18,  3035).  Bei  1-stdg.  Kochen  von 
je  10  g  Anthrachinon  mit  40  g  Zinn  und  Eisessig  unter  Zusatz  von  rauchender  Salzsäure 
(Liebermann,  Gimbel,  B.  20,  1855).  —  Blattchen.  F:  300°.  —  Liefert  mit  Phosphor  und 
Jodwasserstoffsäure  bei  200°  Anthracendihvdrid  (S.  641)  (Sachse,  B.  21, 2512).  Beim  Kochen 
mit  Natriumamalgam  und  Alkohol  entsteht  „Dianthiyltetrahydrid"  (S.  751)  (Sa.).     * 

10.10'-Dichlor-dianthranyl-(9.9')  C^H^Cl,.    B.    Beim  Erhitzen  von  lO.lO'-Dinitro- 
dianthryl-(9.9/)  mit  Salzsäure  (D:  1,19)  auf  180°  (Sachse,  B.  21,  2513).  —  Goldglanzende 
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Nadeln  (aus  Eisessig).  Schmilzt  nicht  bei  300°.  Ziemlich  leicht  löslich  in  Benzol,  schwer 
in  Eisessig,  sehr  schwer  in  Alkohol    Die  Lösungen  fluorescieren  blau. 

HexacMor-diajithranyl  C28HltCl«.  B.  Bei  1—2-stdg.  Kochen  von  Dichlordianthranyl- 
oktachlorid  (S.  742)  mit  alkoh.  Kali  (Sa.,  B.  21,  1183).  -  Grüngelbe  mikroskopische  Säulen 
(aus  Eisessig).    F:  308—310°.    Leicht  löslich  in  Benzol,  schwer  in  Alkohol  und  Eisessig. 

10.10'-Dibrom-dianthranyl-(9.9')  CMH16Br2.  B.  Aus  Dianthryl  und  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Liebermann,  Gimbel,  B.  20,  1855).  Entsteht  auch  beim  Eintröpfeln  von 
Brom  (verdünnt  mit  Eisessig)  in  eine  siedende  eisessigsaure  Lösung  von  Dinitrodianthryl 
(Sachse,  B.  21,  2513).  ~  Honiggelbe  Säulen.  Schmilzt  oberhalb  300°  (L.,  G.).  Ziemlich 
leicht  löslich  in  Benzol  (S.). 

10.10'-Düütro-dianthranyl-(9.9/)  CMHie04N2  =  CMH16(NOt)2.  B.  1  Tl.  Dianthryl, 
suspendiert  in  5  Tln.  Eisessig,  wird  allmählich  mit  2  Tln.  einer  Mischung  aus  1  Vol.  Salpeter- 
säure (D:  1,48)  und  1  VoL  Eisessig  vermischt  (Gimbel,  B.  20,  2433).  —  Schwefelgelbe  Nadeln 
oder  Säulen.  Schmilzt  bei  337°  unter  Zersetzung.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol, 
wenig  in  Alkohol  und  Eisessig.  —  Wird  von  CrOs  und  Eisessig  glatt  zu  Anthrachinon  oxydiert. 
Liefert  beim  Erhitzen  auf  180°  mit  Salzsäure  DichlordianthryL  Mit  Brom  entsteht  Dibrom- 
dianthryL 

3.  Kohlenwasserstoffe  C80Ha2. 

1.  1.2.4.5-Tetraphenyl-benzol  CaoHjj  =  C6Ht(CeH5)4.  B.  Durch  Reduktion  des  2.3- 
Diphenyl-1.4-dibenzoyl-butadien8-(1.3)  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  (Lehmann,  A.  802, 
210).     Durch  Erhitzen  von  2.3-Diphenyl-1.4-dibenzoyl-buten  mit  Phosphoroxychlorid  (L.). 

—  Farblose  Nadeln  (aus  Benzol).    F:  277—278°. 

2.  9-Bhenyl-10^-naphthyl-anthr<icen-dihydrid-(9.10)  C^H«  = 
CÄ<OT(C^V>C^H4-    Ä    Durch  Reduktion  des  9-Phenyl-lO-a-naphthyl-anthracens  mit 

Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  (Guyot,  Stabhling,  BL  [3]  38,  1121).  —  Weiße  Nadeln, 
die  sich  an  der  Luft  allmählich  dichroitisch  violett  färben.  F:  225°.  —  Liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  KjCtjO,  in  Eisessig  9.10-Dioxy-9-phenyH0-a-naphthyl-anthracen-dihydrid-(9.10). 

9.10-Dichlor-9-phenyl-10-a-naphthyl-anthracen-dihydrid.(9.10)    C^oü»^  = 
Ce^^cC^^^^CeH^    B.    Durch  Sättigen  einer  Benzollosung  des  9.10-Dioxy-9-phenyl- 

10-a-naphthyf-anthracen-dihydrids-(9.10)  mit  HCl  (G.,  St.,  Bl.  [3]  83,  1119).  -  Farblose 
Prismen  (aus  Benzol),  die  1  Mol.  Krystallbenzol  enthalten.  F:  160°  (unkorr.).  Löslich  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  blauer  Farbe.  —  Ist  ein  energisches  Oxydationsmittel. 

3.  Kohlenwasserstoff  CaoH22  von  unbekannter  Konstitution*  B.  Entsteht 
in  geringer  Menge  neben  Dibenzylmethan  bei  3-stdg.  Erhitzen  von  Dibenzylcarbinol  mit  Me- 
thyljodid  auf  266°  (Bogdanowsky,  B.  25,  1273;  vgl.  dazu  Wislicenus,  Lehmann,  A.  302, 
211).  —  Nadeln.  F:  268-269°  (B.).  Unlöslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in 
siedendem  Chloroform  (B.). 

4.  Phenyl-bis-diphenylyl-methan,  Phenyl-di-p-xenyl-methan,  ^'-Dj- 
phenyl-tritan  C31HM  =  C6H6-CH(C6H4'C6H5)2.  B.  Aus  Phenyl-di-p-xenyl-carbinol 
durch  Kochen  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  (Sohlenk,  Weickel,  Hebzsnstsin,  A.  872,  19). 

—  Rautenförmige  Blättchen  mit  1  MoL  Benzol  (aus  Benzol).    F:  161°. 

Phenyl-di-p-xenyl-chlormethan,  a- Chlor -4.4'- diphenyl-tritan  C^H-jCl  =  08H6* 
CCl(C8H4-CflH6)t.  B.  Aus  Phenyl-di-p-xenyl-carbinol  durch  Kochen  mit  Acetylchlorid 
(Schlenk,  A.  868,  301).  —  Farblos.  F:  131,5°  (Soh.).  Leicht  löslich  in  Ligroin;  aus  dieser 
'Lösung  durch  Äther  fällbar  (Soh.).  —  Liefert  mit  flüssigem  Schwefeldioxyd  eme  rote  Losung, 
die  beim  Verdunsten  wieder  die  farblose  Verbindung  hinterläßt  (Sohlenk,  Weickel,  Herzen- 
stein, A.  872,  10,  25).  Beim  Erhitzen  der  BenzoUösung  mit  Kupferbronze  entsteht  Phenyl- 
bis-diphenylyl-methyl  (S.  757)  (Sch.,  W.,  H.). 

5.  Kohlenwasserstoffe  Cssü^. 

1.  PentaphenyUUhan  C8JHM  =  (CeH5),CH-C(CeHB),.  B.  Durch  Behandlung  eines 
Gemisches  von  Diphenylbrommethan  und  Triphenylchlormethan  in  Äther  mit  Magnesium 
(Gombebo,  Cone,  ß.  89,  1467).  —  Monokline  (?)  Tafeln  (aus  Petroläther).  Schmilzt  an  der 
Luft  unter  Zers.  bei  175-180°  (G.,  C),  in  C02- Atmosphäre  bei  178—179°  (Tsohitsohibabin, 

48* 
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B.  40,  368;  jK,  89,  162;  C.  1907 II,  147).  Leicht  löslich  in  Benzol,  CS»  schwer  in  Äther, 
sehr  wenigin  Alkohol,  Petroläther  (G.,  C).  —  Oxydiert  sich  spontan  bei  höherer  Temperatur 
(Tsch.).  Pentaphenyläthan  wird  durch  überschüssiges  Cr08  in  Eisessig  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  teilweise  zu  Triphenylcarbinol  und  Benzophenon  oxydiert.  Beim  Erhitzen  der 
Lösung  in  Benzol  mit  HCl  auf  150°  entstehen  Triphenylmethan,  Triphenylchlormethan  und 
symm.  Tetraphenyläthan  (Tsch.).  Pentaphenyläthan  reagiert  kaum  mit  Brom(G.,  C).  Liefert 
beim  Erhitzen  mit  PC16  in  Benzol  Triphenylchlormethan  (Cone,  Robinson,  B.  40,  2166). 

Pentaphenylchloräthan  (?)  C32HÄ^1  =  (C6H5)aCaqC6H?)3(?).  B.  Beim  Behandeln 
eines  in  Äther  gelösten  Gemisches  von  Brombenzol  und  Tetrachlorkohlenstoff  mit  Natrium 
(Guakeschi,  0.  7,  410;  J.  1877,  403).  -  F:  120-125°.     Siedet  oberhalb  340°. 

2.  1.4-Dlbenzhydryl-benzol,  p-BenzhydryUtriphenylmetharij  4-Benz- 
hydrul-tritan,  co.co.to'.o'-Tetraphenyl-p-ocylol  C3aH*  =  (C6H6)2CHC6H4-CH(C6H5)2. 
B.  Aus  Tetraphenyl-p-xylylenglykol  durch  Zinkstaub  und  Eisessig  (Ullmakn,  Schlaepfkr, 
B.  87,  2006).  —  Weiße  Nadeln  (aus  Eisessig).  F:  172°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol  und 
Ligroin,  löslich  in  heißem  Eisessig,  kaltem  Äther,  Benzol  und  Toluol.  Unlöslich  in  konz. 
Schwefelsäure. 

p-Benzhydryl- [triphenylchlormethan],  a-Chlor-4-benzhydryl-tritan  CS8H«C1  = 
(C6H6)aCHC6H4CCl(C6H6),.  B.  Beim  Einleiten  von  HCl  in  die  Eisessiglösung  des  Äthyl- 
äthers  des  p-Benzhydryl-triphenylcarbinols  oder  bei  der  Einw.  von  Acetylchlorid  auf  p-Benz- 
hydryl- triphenylcarbinol  oder  seinen  Äther  (Tschttschibabin,  B.  41,  2425;  C.  1909  I,  535). 
Aus  1.4-Bis-diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5)  (CJ3.b)zC:CsHA:C(CJ3.^t  in  Benzol  und 
Ha  in  Eisessig  in  COo-Atmosphäre  (Tsch.,  JB.  41,  2774).  —  Farbloses  Krystallpulver. 
F:  142°  (Zers.)  (Tsch.,  B.  41,  2425;  C.  1909  I,  535).  Ziemlich  schwer  löslich  in  kaltem  Eis- 
essig,  reichlicher  beim  Erwärmen  (Tsch.,  B.  41,  2425;  G.  1909  I,  535).  —  Löslich  in  Schwefel- 
säure mit  Orangefarbe  (Tsch.,  B.  41,  2425;  C.  1909  I,  535).  —  Gibt  mit  Wasser  p-Benz- 
^drvl-triphenylcarbinol  (Tsch.,  B.  41,  2425;  G.  1909  I,  535).  Gibt  mit  Chinolin  in  siedendem 
Aylol  1.4-Bis-diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5)  (Tsch.,  B.  41,  2774). 

ö>.a).ö»,.w,-Tetraphenyl-p-xylylendichlorid  C^H^Cl,  =  (CeHjJjCXfl-CeH^C^CeHJj. 
B.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  siedende  Benzollösung  von  Tetraphenyl- 
p-xylylenglykol  (Ullmann,  Schlaepfee,  B.  87,  2003).  —  Nadeln.  F:  247°;  sehr  wenig 
löslich  in  Äther  und  Benzol,  löslich  in  siedendem  Xylol.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure 
mit  orangegelber  Farbe  unter  Entwicklung  von  Chlorwasserstoff. 

p-Benzhydryl-[triphenylbrommethan],  a-Brom-4-benzhydryl-tritan  CgjH^Br  = 
(C6HB)aCH-C6H4-CBr(CflH5)2.  JB.'  Aus  dem  Äthyläther  des  p-Benzhydryl-triphenylcarbinols 
in  Eisessig  durch  Einw.  von  HBr  (Tsch.,  B.  41,  2426;  G.  1909  I,  535).  Aus  1.4-Bis- 
diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5)  in  Benzol  und  HBr  in  Eisessig  in  C02- Atmosphäre 
(Tsch.,  B.  41,  2774).  —  Krystallpulver.  Färbt  sich  beim  Erwärmen  orange  und  zersetzt 
sich  allmählich  oberhalb  200°;  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig  (Tsch.,  B.  41,  2774). 

ü).a).ü)'.ö),-Tetraphenyl-p-xylylendibromid  C82HMBrÄ  =  (C6H JaCBr •  C6H4  •  CBrfCeH,)^ 
B.  Durch  kurzes  Kochen  einer  Lösung  von  25  g  Tetraphenyl-p-xylylenglykol-öUmethyÜlther 
in  200  ccm  Eisessig  mit  50  ccm  33  %iger  Eisessig- Bromwasserstoffsäure  (Thiele,  Balhobn, 
B.  87,  1469).  Aus  1.4-Bis-diphenylmethylen-cyclohexadien-(2.5)  und  Brom  (Th.,  B.,  B. 
37,  1469).  —  Tafeln  oder  Blättchen  (aus  Äthylenbromid).  F:  270-272°  (Zers.)  (Th.,  B.),  287° 
(Tsch.,  B.  41,  2773).  Sehr  wenig  löslich  in  den  üblichen  Lösungsmitteln  (Th.,  B.).  —  Gibt 
mit  Natriummethylat  oder  methylalkoholischer  Kalilauge  Tetraphenyl-p-xylylenglykol- 
dimethyläther  (Th.  ,  B. ).  Beim  Kochen  mit  Silber  in  Benzol  entsteht  1 .4-Bis-diphenylmethylen- 
cyclohexadien-(2.5)  (Th.,  B.). 

3.  Kohlenwasserstoff  CgjH^  (?)  aus  y-Dypnopinakolinalkohol,  y-Dypno- 
pinalkolen.    B.    Aus  y-Dypnopinakolinalkohol  C^H^O  (s.  bei  Dypnon,   Syst.  No.  654) 
und  Acetylchlorid  in  der  Kälte  (Delacre,  Buü.  Acaa.  roy.  Belgique  [3]  27,  45;  B.  27  Ref., 
339).  —  Nädelchen  (aus  Alkohol).    F:  81-82°.  —  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  entsteht , 
1.3.5-Triphenyl-benzol. 

a-Dypnopinalkolen  (früher  CocH«,,  formuliert)  wird  neuerdings  als  C^H*.  betrachtet. 
Vgl.  S.  734. 

4.  Kohlenwasserstoff  C32H28  von  unbekannter  Konstitution.  B.  Aus  a-Iso- 
dypnopinakolinalkohol  C^H^O  (s.  bei  Dypnon,  Syst.  No.  654)  durch  Kochen  mit  einem 
Gemisch  von  Eisessig  und  konz.  Salzsäure  (Daels,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  1905,  598;  G. 
190Ö  I,  998).  Aus  der  Verbindung  CsjH^O  vom  Schmelzpunkt  162°  (s.  bei  Dypnon,  Syst. 
No.  654)  durch  Einw.  von  Salzsäure  oder  Acetylchlorid  (D.).  —  Nadeln.  F:  180°.  Löslich 
in  3  Tln.  siedendem  Benzol,  100  Tln.  siedendem  Alkohol;  löslich  zu  3,5%  m  Essigsäure. 
Destilliert  im  Vakuum  größtenteils  unzersetzt. 
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6.  Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl|-methan,  4-Methyl-4'-benzhydryl- 
tritan  C33H28  =  CH3.C6H4.CH(C6H5)-C6H4.CH(C6H5)2. 

Phenyl-p-tolyl-[p-benahydryl-phenyl]-chlonnethan,  a-Chlor-4-methyl-4'-bena- 
hydryl-tritan  C^HjJCl  =  CH3C?H4CC1(C?HÖ)C6H4CH(C6H5)2.  B.  Man  kocht  eine 
äther.  Lösung  von  p-Tolyl-magnesiumbromid  mit  p-Benzoyl-triphenylmethan,  zersetzt  mit 
Wasser  und  verd.  Essigsäure,  löst  das  beim  Eindampfen  der  äther.  Lösung  erhaltene  ölige 
Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]-carbinol  in  Eisessig  und  fügt  eine  Lösung  von  HCl 
in  Eisessig  hinzu  (Tschitschibabin,  B.  41,  2776).  —  Krystalle. 

Fhenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]  -brommethan,  a-Brom-4-metbyl-4'-benz- 
hydryl-tritan  CaaH^Br  =  CH8C6H4CBr(C6H5)CflH4CH(C6H6)2.  JB.  analog  der  ent- 
sprechenden Chlorverbindung  (s.  o.)  (Tsoh.,  B.  41,  2776).  —  Gelbliches  Pulver.  Schmilzt 
bei  156— 164°  unter  Zersetzung  und  Orangefärbung.  Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  orange- 
farben. —  Gibt  mit  Chinolin  in  siedendem  Xylol  l-[DiphenylmethyIen]-4-[phenyl-p-tolyl- 
methylen]-cyclohexadien-(2.5)  (S.  758—759). 


Y.  Kohlenwasserstoff  CnH2n-3o 
Phenyl-bis-p-diphenylyl-methyl,  Phenyl-di-p-xenyl-methyl  CS1H88  —  C6Hß- 

C(C6H,  •  C6H5)2.  B.  Durch  Kochen  von  Phenyl-di-p-xenyl-chlormethan  (S.  755)  mit 
Kupferbronze  in  Benzol  unter  Luftabschluß  (Schlenk,  Weickel,  Herzenstein,  A.  372,  6).  — 
Wurde  nur  in  Lösung  dargestellt.  Die  Benzollösung  ist  rot.  Sie  enthält  eine  farbige  Form 
des  Kohlenwasserstons  im  Gleichgewicht  mit  geringen  Mengen  einer  farblosen  Form,  die  (vgl. 
den  Abschnitt  über  Konstitution  des  Triphenylmethyls,  S..715  f.)  im  Verhältnis  von  wahrem 
Phenyl-di-p-xenyl-methyl  zu  symm.  JDiphenyltetra-p-xenyl-äthan  CeH5*(C?H6-C6H4)2C* 
C(C6H4-C6H6),-CdH6  stehen  dürften1).  Verhält  sich  gegen  Luftsauerstoff  ähnlich  dem  Tri- 
phenylmethyl. 

Z.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4o- 

1.  9-Phenyl-10-a-naphthyl-anthracen    C^H,»  =  C14H8(C6H6)(C10H7).     B. 

Durch  Reduktion  des  9.10-Dioxy-9-phenyl-10-a-naphthyl-anthracen-dihydrids-(9.10)  mit  Zink 
und  Essigsäure  (Guyot,  Staehling,  Bl.  [3]  33,  1120).  —  Gelbe  Krystalle.  F:  229°.  Leicht 
löslich  in  Benzol,  sehr  wenig  in  Alkohol  und  Eisessig  mit  prächtig  violetter  Fluorescenz. 
—  Geht  durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  alkoh.  Lösung  in  9-PhenyM0-a-naphthyl- 
anthracen-dihydrid-(9.10)  über. 

2.  Kohlenwasserstoffe  C32HM. 

1.    1.4-Bis-diphenylmethylen-c)/cloheacadieti-(2.5),  p-Chinon-bis-diphe- 

nylmethid  CS2Ha4  =  (C6H5)2C:C<^:Qg>C:C(C6H6)2.  B.  Beim  Kochen  einer  Lösung  des 

to.ä>.ö/.ö/-Tetraphenyl-p-xylylendibromids  (S.  756)  in  Benzol  mit  molekularem  Silber  unter 
(Lichtabschluß  (Thiele,  Balhobn,  B.  37,  1469).  Aus  p-Benzhydryl-triphenylchlormethan 
(S.  756)  in  siedendem  Xylol  durch  Chinolin  im  Kohlendioxydstrom  (Tschitschibabin,  B. 
41,  2773).     Beim  Kochen  einer  Benzol-,  Toluol-  oder  Xylol-Lösung  der  Verbindung 

°°<CH ; ^>C<of CsH5)2 ' ?°  (Syst,  No.  2486),  sowie  beim  Erhitzen  dieses  Lactons  mit 

Äther  oder  Petroläther  im  geschlossenen  Rohr  auf  150°  (Staudinoeb,  B.  41,  1359).  Aus 
2  Mol. -Gew.  Diphenylketen  bezw.   1  Mol. -. Gew.  der  Additionsverbindung  Diphenylketen- 


Chinolin  CöH7N  +  2C14H10O  (s.  bei  Chinolin,  Syst.  No.  3077)  und  1  Mol. -Gew.  Chinon  in  sie- 
dendem Xylol  in  Wasserstoff-  oder  Kohlendioxyd- Atmosphäre  (St.).  —  Orangerote  Krystalle 
(aus  Xylol).  Schmilzt  in  einer  zugeschmolzenen,  mit  C02  gefüllten  Capillare  unter  teilweiser 
Zersetzung  bei  268°  (unkorr.),  in  offener  Capillare  (unter  Luftoxydation)  bei  ca.  240°  (Tsoh.). 
Schwer  löslich  in  allen  Lösungsmitteln;  die  Lösungen  sind  gelb  bis  orange,  fluorescieren  gold- 

felb  und  entfärben  sich  am  Licht;  die  Lösung  in  konz.  Schwefelsäure  ist  gelb  (Th.,  B.).  — 
trom  entfärbt  die  Lösungen  unter  Bildung  von   ©.w.w'.w'-Tetraphenyl-p-xylylendibromid 
(Th.,  B.).     Scheidet  Jod  aus  einer  Lösung  von  HI  in  Tetrachlorkohlenstoff  ab  (Th.,  B.). 


')  Der    Beweis   wurde    nach    dem  Literatur-Schlußtermin    der    4.   Aufl.    dieses    Handbuches 
[1.  I.  1910]  von  Schlehe,  Hebzknstkin,  Weicxkl  (B.  48,  1757)  erbracht. 
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Wird  in  CCl4-Lösung  durch  Aluminiumamalgam  reduziert  (Th.,  B.).  Gibt  in  Benzol  mit 
HCl  in  Eisessig  p-Benzhydryl-[triphenylch]ormethan],  mit  HBr  in  Eisessig  p-Benzhydryl- 
[triphenylbrommethan]  (Tsch.). 

4-Diphenylmethyldn-l-b>henyl-p-bromphenyl-metbylen]-cyolohexadien-(2.5)> 
p-Chinpn-[diphenylmethid]-[phenyl-p-bromphenyl-methid]  C^H^Br  =  C6H4Br- 
CtC-HjJiCeH^iCJCeHß)«.  B.  Man  bringt  p-Brom-phenylmagnesiumbromid  mit  p-Benzoyl- 
triphenylmetlian  in  Äther  zur  Reaktion,  zersetzt  mit  Wasser  und  verd.  Essigsäure,  führt  das 
ölige  Carbinol  durch  HBr  in  Eisessiglösung  in  das  entsprechende  Bromid  über  und  kocht 
dieses  in  Xvlollösung  mit  Chinolin  (Tschitschibabin,  B.  41,  2777).  —  Braunrotes  Krystall- 
pulver.  Schmilzt  in  CO.- Atmosphäre  bei  257—259°  (unter  Zers.)-  Schwer  löslich  in  heißem 
Xylol;  löslich  in  konz.  Schwefelsäure  mit  orangeroter  Farbe.  —  Ist  in  feuchtem  Zustande 
gegen  Luftsauerstoff  sehr  empfindlich. 

2.  9.9.10~Trip7ienyl~anthracen-dihydrld-(9.10),      y-TriphenyUUhydro- 

anthracen  C3tHM  =  CeH4<C^(gH)8)>C6H4.    B.    Durch  Reduktion  des  10-Oxy-9.9.10- 

triphenyl-anthracen-dihydrids  oder  dessen  Methyl-  oder  Äthyläthers  mit  Zinkstaub  und  Eis- 
essig (Haller,  Güyot,  C.  r.  139,  11;  Bl.  [3]  31,  983).  Durch  Einw.  von  konz.  Schwefelsäure 
auf  die  Verbindung  (C6H6),CH-CflH4-C(CeH5)2-0-CH5,  bezw.  durch  Einleiten  von  trocknem 
Chlorwasserstoff  in  die  siedende  Eisessiglösung  dieser  Verbindung  (H„  G.).  —  Weiße  Kry- 
stalle  (aus  Benzol  +  Alkohol).  F:  220°.  Schwer  löslich  in  der  Mehrzahl  der  Lösungsmittel; 
löslich  in  konz.  Schwefelsäure  ohne  Färbung. 

3.  1.2.4.7-Tetraphenyl-cyclooctatetren-(1.3.ö.7)  (?),     Dypnopinakolen 

C!tHM  =  CH^^jJ^fg^-CjHjlt).    B.    Bei   10-stdg.  Erhitzen  von  2,35  g 

a-  oder  ß-Dypnopinakokn  (s.  bei  Dypnon,  Syst.  No.  654)  mit  75  g  alkoh.  Salzsäure  auf  100° 
(Delagbe,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique  [3]  22,  499).  —  Goldgelbe  Krystalle  (aus  Alkohol).  F: 
200—200,5°.    Fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol. 

4.  a-Ißodypnopinakolen  CSSHM.  B.  Neben  ß-Isodypnopinakolen  (s.  u.)  bei  der  Einw. 
von  Eisessig- Salzsäure,  Eisessig-Bromwasserstoff,  Eisessig- Schwefelsäure  oder  Acetylchlorid 
auf  a-Isodypnopinakolin  (s.  bei  Dypnon,  Syst.  No.  654)  (Delagbe,  Bull.  Acad.  roy.  Bdgique 
[3]  29,  865;  Terlinck,  BuU.  Acad.  roy.  Bdgique  1904,  1065;  C.  19051,  367).  -  Tafeln 
oder  Nadeln.  F:  175,5°  (korr.)  (T.).  —  Liefert  beim  Erhitzen  mit  geschmolzenem  Kali  auf 
220°  eine  Verbindung  C82HM0  ( !)  (s.  u.)  (T.).  Cr08  oxydiert  zu  Benzoesäure  (T.).  Rauchende 
Salpetersäure  verwandelt  in  eine  Verbindung  C38Ht802N  (s.  u.)  (T.).  Bei  Einw.  von  1  MoL- 
Gew.  Brom  entsteht  in  Schwefelkohlenstoff  die  Verbindung  C3SHI3Br  (s.  u.),  in  Chloroform 
eine  isomere  Verbindung  (s.  u.);  bei  Einw.  von  2  Mol. -Gew.  Brom  in  Schwefelkohlenstoff 
im  Sonnenlicht  entsteht  eine  Verbindung  C82HjoBr2  (s.  u.)  (T.).  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Brom  und  Eisen  ergibt  eine  Verbindung  C3iH14Br10  (s.  u.)  (T.). 

Verbindung  cLhmO  (?).  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen  durch  Erhitzen  mit  geschmol- 
zenem Kali  auf  220M  Terlinck).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Petroläther).    F:  173°. 

Verbindung  CMHJ30,N.  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen  und  rauchender  Salpetersäure 
(Terlinck).  —  Gelbe  iGrystalle  (aus  Nitrobenzol).    F:  272°. 

Verbindung  C^H^Br.  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen  und  1  Mol.  -  Gew.  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff (Terlinck).  —  Fast  weiße  Krystalle  (aus  siedendem  Benzol  +  Ligroin).  F: 
199-200°.     Schwer  löslich  in  Benzol. 

Verbindung  C^H^Br.  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen  und  1  Mol. -Gew.  Brom  in  Chloro- 
form (Terlinck).  —  Tafeln  (aus  Benzol).    F:  192°. 

Verbindung  C32H22Brg.  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen  und  2  Mol.  -  Gew.  Brom  in  Schwefel- 
kohlenstoff im  Sonnenlicht  (Terlinck).  —  Krystalle  (aus  Chloroform  -f  Methylalkohol).  F:  182°. 

Verbindung  C82H14Br10.  B.  Aus  a-Isodypnopinakolen' durch  Erhitzen  mit  überschüs- 
sigem Brom  und  Eisen  (Terlinck).  —  Strohgelbe  Tafeln  (aus  Chloroform  -f  Äther).  Färbt 
sich  am  Licht  violett.    Spaltet  beim  Erhitzen  HBr  ab. 

5.  ß-l8odypnopinakolen  C^H^.  B.  Neben  a-Isodypnopinakolen  (s.  o.)  bei  der  Einw. 
von  Eisessig- Salzsäure,  Eisessig- Bromwasserstoff,  Eisessig- Schwefelsäure  oder  Acetylchlorid 
auf  a-Isodypnopinakolin  (s.  bei  Dypnon,  Syst.  No.  654)  (Delagre,  BuU.  Acad.  roy.' Bdgique 
[3] 29,  865;  Terlinck,  BuU.  Acad.  roy.  Bdgique  1904,  1065;  C.  1905 1,  367).  -  F:  171°  (T.). 

3.  1-Diphenylmethylen-4-[phenyl-p-tolyl-methylen]-cyclohexadien-(2.5), 
p-Chinon-[diphenylmethid]-[phenyl-p-tolyl-methid]  033!!*=  CHaCA« 

C(C6H6):C<(gg;p2>C:C(C6H5)2-   &-    Aus  Phenyl-p-tolyl-[p-benzhydryl-phenyl]-brom- 
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methan  (S.  757)  in  siedendem  Xylol  durch  Chinolin  (Tsohitschibabin,  B.  41,  2776).  — 
Orangerote  Krystalle  (aus  Xylol).  F:  197°  (in  Kohlendioxyd- Atmosphäre).  Löst  sich  in  konz. 
Sohwefelsäure  orangefarben.  —  In  feuchtem  Zustande  empfindlich  gegen  Luft  und  licht. 
Gibt  mit  Brom  in  Xylol  eine  in  Xylol  schwer  lösliche  bromhaltige  Verbindung.  Addiert 
HCl  sowie  HBr  in  Eisessig-Lösung. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C^EL». 

1.  aut-IHphenyl-8-diphenylmethylen^<uy.£.$-nonatetren  C^H^  =  (C,HÄ«CH: 
CH'CHrCH^CiCfCeHJg.  B.  Aus  Dicinnamylidenaceton  und  Diphenylketen  in  siedendem 
Toluol  (Staudzngsb,  B.  41,  1499).  —  Krystallisiert  aus  wenig  Benzol  in  gelben,  l1/«  Mol. 
Krystallbenzol  enthaltenden  Prismen,  aus  Eisessig  oder  Essigester  in  goldgelben  Nadeln, 
die  bei  160—151°  schmelzen. 

2.  1.4-IHrnethyl-2.5~bi8-dip7ienylmethylen-cyclohexadien-(1.4),  p^Xylo^ 

cÄ*fMm-W*-cHpJ^i/Jme*JWcf  B.    Aus 

Diphenylketen-Chinolin  C9H7N  +  2Ci4H10O  (s.  bei  Chinolin,  Svst.  No.  3077)  und  p-Xylochinon 
in  siedendem  Xylol  (Staudinger,  B.  41,  1361).  —  Rote,  violett  schimmernde  Nadeln  (aus 
Xylol).    F:  200*  (Zers.). 


Za.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-42. 

/\/\         /  y 

I.  meso-a-Naphthyl-dinaphthofluoren,  \J\s 

a-Naphthyl-dinaphthylen-methan,   L.-R.-Name:  \ch/ 

~Japhthyl-l']-9-[dibenzolo-1.2,7.S-fluoren]  I 

00 

meso-Chlor-meso-a-naphthyl-dinaphthofluoren,  a-Naphthyl-dinaphthylen- 
cMormethan  C^H^CS  =  CjoH^rCCl-CioH,.  B.  Beim  Erwärmen  einer  Losung  von  stabilem 
a.aa-Trinaphthylcarbinol  in  Aeetylchlorid  mit  feuchtem  Phosphoroxychlorid  auf  dem  Wasser- 
bade (Schmidlin,  Massini,  B.  42,  2402).  —  Citronengelbe  Blättchen  (aus  Benzol).  F:  233° 
bis  234°  (korr.)  (Zers.).  Unlöslich  in  Petroläther  und  Ligroin,  sehr  wenig  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  Eisessig,  löslich  in  Benzol,  Chloroform,  Aceton.  Löst  sich  in  konz.  Sohwefelsäure 
mit  tiefblauer  Farbe;  die  Lösung  wird  auf  Zusatz  von  Wasser  entfärbt.  —  Spaltet  beim 
Kochen  mit  Wasser  das  Chlor  ab.  Trägt  man  in  eine  gelbe  Lösung  von  <z-Naphthyl-[dinaph- 
thylen]-ohlormethan  molekulares  Silber  ein,  so  nimmt  sie  eine  in  der  Aufsicht  dunkelgrüne, 
in  der  Durchsicht  rote  Färbung  an,  die  Lösung  ist  gegen  Luftsauerstoff  beständig  und  liefert 
nach  Abdampfen  im  Vakuum  und  Umkrystauisieren  aus  Ligroin  ein  dunkelgrünes,  krystal- 
linisches  Pulver  [Naphthyldinaphthylenmethyl(?)],  das  sich  bei  180°  zersetzt  und  in 
konz.  Schwefelsäure  mit  carminroter  Farbe  löst. 


2.  Pyrodypnopinalkolen  C82Haa.  B.  Aus  Pyrodypnopinalkohol  C9JB.uO  (s.  bei 
Dypnon,  Syst.  No.  654)  durch  Wasserabspaltung  mit  Hilfe  von  Aeetylchlorid  (Delacbe, 
Butt.  Acad.  roy.  Belgique  1902,  272;  C.  1902 II,  197).  —  Weiße  Nadeln  vom  Schmelzpunkt 
ca.  136°  oder  rhombische  Oktaeder  (Cesäro,  Bull.  Acad.  roy.  Belgique  1902,  273  Anm. ; 
C.  1902  II,  197)  vom  Schmelzpunkt  154-156°.  Kp^:  330-333°.  Lösilch  in  100  Tln.  sie- 
dendem, 900  Tln.  kaltem  Alkohol,  in  7,25  Tln.  siedendem,  60  Tln.  kaltem  Eisessig  und  in 
0,65  Tm.  siedendem,  2,8  Tln.  kaltem  Benzol.  —  Wird  durch  Salpetersäure,  auch  schon  bei 
mehrtägigem  Kochen  mit  Natriumäthylat  zu  Dehydropyrodypnopinalkohol  (s.  u.)  oxydiert. 

Dehydropyrodypnopinalkohol  C32H-20.  B.  Aus  Pyrodypnopinalkolen  C8tHat 
(s.  o.)  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  oder  bei  mehrtägigem  Kochen  mit  Natriumäthylat 
(Delacrb).  —  Krystalle.  F:  203,5°.  KpTM:  300-320°  (Zers.).  Löslich  in  135  Tln.  siedendem, 
650  Tln.  kaltem  Alkohol,  in  24  Tln.  siedendem,  88  Tln.  kaltem  Eisessig  und  in  4,8  Tln.  sie- 
dendem, 35  Tln.  kaltem  Benzol.  Liefert  mit  Benzol  eine  Molekularverbindung.  —  Wird 
durch  Jodwasserstoffsäure  in  Pyrodypnopinalkolen  übergeführt.  Liefert  mit  Aeetylchlorid 
ein  Acetylderivat  (?)  (s.  u.). 

Acetat  des  Dehydropyrodypnopinalkohols(?)  C^H^Oj  =  C82Hn-0-CO-CHa(?). 
B.  Aus  Dehydropyrodypnopinalkohol  und  Aeetylchlorid  (Dblacrb).  —  Farblose  Krystalle 
(aus  Benzol).    F:  200°.    Löslich  in  2,9  Tln.  siedendem,  3,9  Tln.  kaltem  Benzol,  in  36,8  Tln. 
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siedendem,  79  Tln.  kaltem  Eisessig  und  in  41  Tln.  siedendem  Alkohol.  —  Geht  hei  wieder- 
holtem Umkrystallisieren  aus  Eisessig  in  einen  Kohlenwasserstoff  [lange  Nadeln;  F:  ca. 
140°]  über;  liefert  bei  der  Verseif ung  nicht  Dehydropyrodypnopinalkohol  (s.  o.),  sondern 
anscheinend  einen  Kohlenwasserstoff. 


Zb.  Kohlenwasserstoff  CnH2n- 44- 

o>.cu.ü/-Triphenyl-cu'-a-naphthyl-p-xylol, 
p-[Phenyl-a-naphthyl-methyl]-triphenyl- 
methan,      Phenyl-a-naphthyl-[p-benz- 
bydryl-phenyl]-methan   0^^  = 

Plienyl-a-naphtiiyl-[p-benahydryl-ph.enyl]-elilormethan  C^H^Cl  =  CX0H7- 
CClCCßH^-Ce^CH^CßHg),.  B.  Man  kocht  eine  äther.  Lösung  von  a -Naphthyl- magnesium - 
bromid  mit  p-Benzoyl-triphenylmethan,  zersetzt  mit  Wasser  und  verd.  Essigsäure,  löst  den 
Bückstand  der  hierbei  erhaltenen  äther.  Lösung  in  Eisessig  und  versetzt  mit  einer  Lösung 
von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Tschttschibabin,  B.  41,  2774).  In  geringer  Menge  neben 
dem  isomeren  Chlorderivat  (s.  u.)  bei  der  Einw.  von  Chlorwasserstoff -Eisessig  auf  eine  Lösung 
von  p-Chmon-[diphenylmethid]-[phenyl-a-naphthyl-methid]  (s.  u.*)  in  Benzol  (T.).  —  Weißes 
Pulver  (aus  Benzol  durch  Chlorwasserstoff -Eisessig).  F :  129  — 130°.  Löslich  in  konz.  Schwefel- 
säure mit  hellgrüner,  bei  höherer  Konzentration  mit  dunkelviolettroter  Farbe.  —  Färbt  sich 
an  der  Luft  gelblich.  Gibt  in  siedendem  Xylol  mit  Chinolin  p-Chinon-[diphenylmethid]- 
[phenyl-a-naphthyl-methid]  (s.  u.). 

p-[Phenyl-a-naphthyl-methyl]-[triphenylohlormethan]  C^H^Cl«  C^^CHJCeH^* 
C6H4-OCl(C6H6)1.  B.  Neben  wenig  Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl-nhenyl]-chlormethan 
(s.o.)  aus  p-Cmnon-[diphenylmetMd]-[phenyl-a-naphthyl-methid]  (s.  u.)  m  Benzol  durch  eine 
Lösung  von  Chlorwasserstoff  in  Eisessig  (Tsch.,  B.  41,  2775).  —  Krystalle  (aus  HCl-haltigem 
Eisessig).   F:  174— 176°  (Orangefärbung).   Löst  sich  in  konz.  Schwefelsäure  orangefarben. 


Zc.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-4c. 
1.  9.10-Di-a-naphthyl-anthracen  C34H2a=C14H8(C10H7)2.    B.   Durch  Reduktion 

von  9.10-Dioay-9.10-di-a-naphthyl-anthracen-dihydrid  mit  Zink  und  Essigsäure  (Guyot, 
Staehling,  BL  [3]  33,  1117).  —  Gfelbliche  Krystalle.  Löslich  in  Benzol  mit  intensiver 
violetter  Fluorescenz.  —  Begeneriert  bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  in  Essigsäure 
9. 10-Dioxy-9. 10-di-a-naphthyI-anthracen-dihydrid. 

1-  oder  2-Chlop-9.10-di-a-naphthyl-anthraoen  C^H^Cl  =  C^Cl^oH^  B 
Durch  Sättigen  einer  siedenden  Benzollösung  des  9.10-Dioxy-9.10-a-dmaphthyl-anthracen- 
dihydrids  mit  Chlorwasserstoff;  als  Zwischenprodukt  entsteht  hierbei  das  9.10-Dichlor- 
9.10-di-a-naphthyl-anthracen-dihydrid,  das  indessen  nicht  isoliert  wurde  (Guyot,  Staeh- 
lino,  Bl.  [31  33,  1117).  —  Grünlichgelbe  Krystalle.  F:  266°.  Leicht  löslich  in  Benzol, 
schwer  in  Alkohol. 


2.  Kohlenwasserstoffe  CMH, 


86Xi26- 


/\x 


} 


1.  l-ZHphenylmethylen-4-[phenyl-a-naph-  ,  , 
thyl~methylen]-cyclohexadien-(2*5)9  p-Chi-  \/\/ 
non-[diphenylmethid]-[phenyl-a-naphthyl-  \n-  (V"£5  :SH  ">C-  CC 

methid]  C^H,,  =  (^^   '    ^CH:CH       '   \^"> 

B.  Aus  Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl-phenyl]-chlormethan  (s.  o.)  in  siedendem  Xylol 
durch  Chinolin  in  CO«- Atmosphäre  (Tschitschibabin,  B.  41,  2775).  —  Orangerote  Krystalle 
(aus  siedendem  Xylol).  Schmilzt  bei  240—241°  (in  C02- Atmosphäre).  Löslich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  grüner,  bei  höherer  Konzentration  mit  dunkelviolettroter  Farbe.  —  In 
trocknem  Zustande  beständig,  in  gelöstem  oxydiert  es  sich  an  der  Luft.  Gibt  mit  Brom  in 
Xylol  ein  in  Xylol  schwer  lösliches  Bromid,  das  sich  in  H2S04  mit  brauner  Farbe  löst.  Gibt 
in  Benzol  mit  Chlorwasserstoff -Eisessig  neben  wenig  Phenyl-a-naphthyl-[p-benzhydryl- 
phenyl]-chlormethan  C10H-'Ca(CsHR)-C6H4CH(C6H5)2  das  p-[Phenyl-a-naphthyl-methyJ]- 
[triphenylchlormethan]  (^^OR^R^Q^C^Q^^  (s.  o.). 
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2.    a-Naphthochin&n-bis-diphenylmethid    CMHM  = 

^^CH:CH^^  B.    Aus  2  Mol. -Gew.  Diphenylketen,  angewandt  in  Form 

HC\C <y^  der  Chinolinverbindung  C9H7N  +  2 C^H^O  (s.  bei  Chinolin, 

fC-H^  OCc  ^OCfCLH  )      Syst.  No.  3077),  und  1  Mol.-Gew.  a-mphthochinon  in  sie- 

v  e  *)z  '^chjCh/  '  v  e  *;«•  dendem  Toluol  (Staudinoer,  B.  41,  1361).  -  Gelbes 
KrystaJlpuJver  (aus  Benzol).  F:  262—263°.  Leicht  löslich  in  Chloroform  und  heißem  Benzol, 
schwer  in  Aceton  und  Essigester,  unlöslich  in  Eisessig  und  Alkohol.  Wird  beim  Erhitzen 
auf  200°  orange,  beim  Abkühlen  wieder  gelb. 

3.  Tris-p-diphenylyl-methan,  Tri-p-xenyl-methan  (VI, 

Tris-p-diphenylyl- chlormethan,  Tri-p-xenyl-ohlormethan  C^H^Cl  =  CC1(C6H4  • 
C6H6)3.  B.  Beim  Kochen  einer  Benzollösung  von  1  Tl.  Tris-[p-diphenvlyl]-carbinol  und  10  Tln. 
Acetylchlorid  (Schlenk,  A.  368,  303).  —  Weiße  Nadeln.  F:  195°  (Sch.).  Leicht  löslich 
in  Benzol,  sehr  wenig  in  Äther  und  Ligroin  (Sch.).  —  Färbt  sich  bei  der  Bestrahlung 
mit  Kathodenstrahlen  tief  violett;  die  Färbung  verschwindet  beim  Liegen  am  Licht  wieder 
(Sch.,  Herzenstein,  A.  3729  14).  Die  violette  Lösung  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  liefert 
beim  Verdunsten  eine  Verbindung  CCl(C?H4CflH6)3  +  4S02  (s.  u.)  (Sch.,  Weickel,  A.  372, 
10;  Sch.,  H.,  A.  372,  2ö).  Beim  Erhitzen  der  Benzollösung  mit  Kupferbronze  (Natur- 
kupfer C)  im  Kohlendioxydstrom  entsteht  Tris-p-diphenylyl-methyl  (S.  762)  (Sch.,  W., 

A.  372,  2). 

Verbindung  C^H^OgC^  =  CCl(CflH4- C6H5)3 -f  4  S02.  B.  AusTris-tpdiphenylyl]- 
chlormethan  in  flüssigem  Schwefeldioxyd  beim  Verdunsten  (  Sch.,  W.,  A.  372, 10).  —  Fuchsin- 
artige, metallisch  glänzende  Krystalle.  —  Verliert  an  der  Luft  das  ganze  Schwefeldioxyd. 

4.  Kohlenwasserstoffe  C38H80. 

1.  Hexaphenyläthan  CmH^  =  (C6H5)3CC(CflH6)3.  Als  solches  ist  die  farblose  Modi- 
fikation  des  Triphenylmethyls  aufzufassen;  vgl.  bei  diesem,  S.  715—716. 

2.  p-Benzhydryl-tetraphenyhnethan,  4-Trityl-tritan,  <o.<o.to.<o'.a>'-I*enta- 
phenyl-p-xylol  C^H^  =  (C6H5)3C-C6H4CH(C6H6)a.  Zur  Konstitution  vgl.  Tschttschi- 
babin,  B.  37,  4709;  41,  2421;  }K.  37,  109;  40,  1367.  -  B.  Neben  Triphenylmethan  und  Di- 
phenyl  durch  Einw.  von  Natrium  auf  ein  Gemisch  von  Chlorbenzol  und  Tetrachlorkohlen- 
stoff in  Gegenwart  von  viel  Benzol  (Schmidlin,  C,  r.  137,  59;  A.  eh.  [8]  7,  254).  Als  Neben- 
produkt bei  der  Darstellung  des  Triphenylchlormethans  aus  Benzol,  Tetrachlorkohlenstoff 
und  Aluminiumchlorid  nach  der  FRiEDEL-CRAFTschen  Reaktion  (Gombebo,  B.  35,  3915). 
Beim  Erhitzen  von  Triphenylchlormethan  in  Eisessig  mit  molekularem  Silber  oder  granu- 
liertem Zinn  auf  dem  Wasserbade  (G.,  B.  35,  3916).  Durch  Behandeln  von  Triphenylchlor- 
methan mit  Zink,  Eisessig,  Stannochlorid  und  Salzsäure  in  der  Wärme  (Ullmann,  Bobsttm, 

B.  35,  2878).  Durch  Behandeln  von  Triphenylcarbinol  mit  Zink,  Eisessig,  Stannochlorid 
und  Salzsäure  in  der  Wärme  (IL,  B.,  B.  35,  2878;  vgl.  dazu  G.,  B.  36,  383).  Durch  Einw. 
von  HCl  auf  Triphenylmethyl  in  Benzol  (G.,  B.  35,  3918;  86,  377;  vgl.  Schlenk,  Weickel, 
A.  872,  9).  Man  diazotiert  das  saure  schwefelsaure  Amino-[p-benzhydryl-tetraphenylmethanl 
(C6H6)3CHC?H4C(C6H6)1C8H4-NH2  +  H1S04  mit  Amylnitrit  in  Eisessig- Schwefelsäure  und 
trägt  das  Diazoniumsulfat  in  siedenden  Alkohol  ein  (Tschitschibabin,  B.  41,  2427;  }K. 
40,  1374).  —  Krystalle  (aus  Benzol  oder  Eisessig  oder  Äthyl-  oder  Amylacetat).  F:  227° 
(unkorr.)  (Tsch.),  230°  (korr.)  (G.,  B.  35,  3919),  231°  (korr.)  (IL,  B.).  Leicht  löslich  in  heißem 
Amylacetat  (Tsch.)  und  warmem  Benzol  oder  Toluol  (U.,  B.);  150  Tle.  siedender  Eisessig 
lösen  1  Tl.  Kohlenwasserstoff  (U.,  B.);  noch  viel  schwieriger  löst  sich  dieser  in  siedendem 
Alkohol  (IL,  B.),  fast  gar  nicht  in  Äther  (G.,  B.  35,  3917).  Die  Lösung  in  konz.  Schwefel- 
säure ist  farblos  (Tsch.).  Absorptionsspektrum:  Baker,  Sog.  91,  1496.  —  Wird  beim  Kochen 
mit  N^OjOy  und  Eisessig  nicht  verändert,  durch  10-stdg.  Erhitzen  mit  Cr03  und  Eisessig 
teilweise  zerstört  (IL,  B.).  Liefert  mit  Brom  in  CSt  die  Verbindung  (C6H5)3OC8H4- 
CBr(C6H5)a  (s.  u.)  (Tsch.).    Beim  Nitrieren  entsteht  ein  Hexanitroderivat  (S.  762)  (IL,  B.). 

Biphenyl- [p-tarityl-phenyl]-brommethan,  a-Brom-4-trityl-tritan,  w'-Brom- 
<o.a>. ö>.o>.  V-pentaphenyl-p-xylol  C^H^Br  =  (C6H6)3C  •  C6H4  •  CBr(CflH5)t.  B.  Durch  Einw. 
von  Brom  im  Sonnenlicht  auf  eine  Lösung  von  p-Trityl-tritan  in  Schwefelkohlenstoff  (Tschi- 
tschibabin, B.  37,  4713;  41,  2428;  }K.  37,  113;  40,  1376).  -  Gelblich-rötliches  Krystall- 
pulver  (aus  Benzol  +  Ligroin).  F:  240—242°.  Leicht  löslich  in  Benzol,  unlöslich  in  Ligroin. 
—  Spaltet  beim  Aufbewahren,  rascher  beim  Erwärmen  mit  Wasser  (wasserhaltigem  Pyridin) 
HBr  ab  unter  Bildung  des  zugehörigen  Carbinok. 
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Hexanitroderivat  des  4-Trityl-trltans  C»HMOiaN6  =  C^H^NO,),.  B.  Durch 
Nitrierung  des  p-Trityl-tritans  (Ullmaän,  Boesum,  B.  35,  2881).  —  F:  265°. 

3.  Über  4-Trtphenylnwthyl-l-diphenylmethylen-^clohexadien-(2.ö) 

CagHao  =  (Cß^C-Ki^^^yCiCiC^i^  s.  bei  Triphenylmethyl,  S.  716. 

4.  A.l'-IHbenzhydryl-diphenyl,  (ü.(o.(a'.t*>'~Tetraphenyl-p.p-dUolyl   C^M 

=  (CeHJjCH-  <^)> — ^  )>.GH(C6H6)g.  B.  Beim  Kochen  einer  alkoh.  Lösung  von  o).»'- 
Dichlor-w.w.cu'.w'-tetraphenyl-p.p-ditolyl  mit  Zinn  und  konz.  Salzsäure  (Tschttschtbabin, 
B.  40,  1817;  3K.  39,934).  Aus  w.w'-Dioxy-w.w.öi'.o'-tetraphenyl-p.p-ditolylin  Eisessig  durch 
Eisessiff-Jodwasserstofflösung  (T.,  B.  40,  1818;  HC.  39,  934).  —  Blättchen  (aus  Benzol  + 
Alkohol).  F:  162—163°.  —  Gibt  mit  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  im  direkten  Sonnenlicht 
ai.w/-Dibrom-o>.a).a»/.6)/-tetraphenyl-p.p-ditolyL 

4.4/-BiB-[a-ohlor-benzhydryl]-diphenyl9  G>.ü/-Diohlor-a).w.ö/.ü>'-tetraphenyl-p.p- 
ditolyl  03^,801,  =  (C6H6),CC51C6H4CdH.-Ca(C6H6),.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor- 
wasserstoff in  die  EisessiglÖeung  von  <o.co  -Dioxy-cü.tt.<^c/-tetraphenyl-p.p-ditolyl  (Tschi- 
TSOmBABiN,  B.  40,  1813;  3K.  39,  928).  —  Weißes  Krystallpulver  (aus  Benzol  durch  Eisessig- 
Chlorwasserstoff  gefällt).  Schmilzt  bei  219°  zu  einer  trüben  Flüssigkeit  und  ist  bei  223° 
vollständig  geschmolzen.  Löslich  in  Benzol  und  Essigester,  sehr  wenig  löslich  in  Eisessig; 
löslich  in  heißem  Nitrobenzol  mit  roter  Farbe.  Gibt  beim  Kochen  mit  Eisessig  eine  hellrote 
Lösung,  die  beim  Erkalten  blasser  wird.  —  Wird  in  Alkohol  durch  Zinn  und  konz.  Salzsäure 
zu  6).6>.6>'.a>/-Tetraphenyl-p.p-ditolyl  reduziert.  Liefert  bei  der  Einw.  von  Zink  auf  die 
Benzollösung  den  Kohlenwasserstoff  C^H«  (S.  763).  Gibt  mit  ZnCl^,  HgCl,  und  Snd4 
fuchsinrote  Doppelverbindungen.  Geht  mit  Wasser  in  Gegenwart  von  Pyridin  in  o>.<k/-Dioxy- 
<ö.<ö.ö/a>'-tetraphenyl-p.p-ditolyl  über.  —  C88HMC11+  SnCl4.    Fuchsinrote  Krystalle. 

4.4'-Bis-  [a-brom-benahydryl]  -diphenyl,  a.<u'-I>ibrom-a.tt.a/.a>'-tetraphenyl-p.p- 
ditolyl  C^H^Br.  =  (C6H5),CBrC6H4-C6H4CBr(C6H5)2.  B.  Aus  ö>.tt/-Dioxy-ö>.ö>.a>'.<ü'-tetra- 
phenyl-p.p-ditolyl  in  Eisessig  durch  Eisessig- Bromwasserstofflösung  oder  aus  a>.a>.o>'.a>'- 
Tetraphenyl-p.p-ditolyl  durch  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  im  direkten  Sonnenlicht  (Tschi- 
tschibabin,  B.  40,  1816;  )K.  39,  932).  -  Rötliches  Pulver.    F:  215-219°  (Zers.). 

5.   a.d-Diphenyl-/?./?.y.y-tetrabenzyl-butan,    Hexabenzylftthan    C44H42  = 

(C6H5  •  CHa)3C  •  C(CHa  •  C6H5)3.  B.  Aus  Tribenzylcarbinol  mit  Jodwasserstoffsäure  (D : 
1,96)  im  Einschmelzrohr  bei  200°  (Schmebda,  M.  30,  389).  —  Prismen  (aus  Ligroin).  F:  81°; 
Kp74e,3:  353—358°;  zersetzt  sich  bei  langsamer  Destillation.  Löslich  in  Äther,  Benzol,  Toluol, 
Xylol,  CS2,  absolutem  Alkohol;  schwer  löslich  in  Essigester  und  verdünntem  AlkohoL 

Hexanitro-[hexabenzyläthan]  C44HM0ltN6  =  C^Hg^NOJe.  B.  Aus  Hexabenzyl- 
äthan  mit  Salpetersäure  (D:  1,475)  (Sch.,  M.  80,  392).  —  Krystalle  (aus  Methylalkohol). 
Erweicht  bei  75°,  zersetzt  sich  bei  ca.  115°.  Löslich  in  alkoh.  Kalilauge  mit  violetter  Farbe. 
Gibt  beim  Kochen  mit  rauchender  Jodwasserstoff  säure  die  Aminoverbindung  (Syst.  No.  1820). 


Zd.  Kohlenwasserstoff  CnH2n- 


47« 


Tris-p-diphenylyl-methyl,  Tri-p-xenyl-methyl  C87HW  =  (^C6H4-CeH5)3. 
Existiert  in  Lösung  nur  in  einer  monomolekularen  farbigen  Form  (Schlbnk,  Weickkl, 
Hekzenstein,  A.  372, 5, 15).  Zur  Konstitution  vgl.  den  Artikel  Triphenylmethyl,  S.  715  f.  — 
B.  Durch  Erhitzen  von  2  g  Tris-p-diphenylyl-chlormethan  (S.  761)  mit  5  g  Kupferbronze 
(Naturkupfer  C)  in  50  ccm  Benzol  in  einer  C02- Atmosphäre  (Sch.,  W.,  H.,  A.  372,  2).  — 
Grünschwarze  Krystalle  (aus  Benzol  -f  Gasolin).  Schmilzt  unter  COa  im  geschlossenen 
Röhrchen  bei  186°.  In  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln  löslich.  Die  Losungen  sind 
in  der  Durchsicht  tief  violett,  in  sehr  dünner  Schicht  grünlich.  Violett  löslich  in  flüssigem 
Schwefeldioxyd.  Die  Lösung  leitet  den  elektrischen  Strom  und  hinterläßt  beim  Ver- 
dunsten fuchsinartige  Krystalle  eines  Anlagerungsproduktes  von  SO«  an  Tris-p-diphenylyl- 
methyL    Liefert  in  Lösung  sowie  in  fester  Form  mit  Luftsauerstoff  momentan  [Tris-p-di- 


phenylyl-methyl]-peroxyd.  Die  einmal  durch  Schütteln  mit  möglichst  wenig  Luft  entfärbte 
Lösung  bleibt  auch  beim  darauffolgenden  Stehen  farblos  (Unterschied  zum  Verhalten  der  in 
zwei  Formen  existierenden  TriaryEnethyle). 
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Ze.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-48. 

1.  Bis-chrysofluorenyliden,  L.-R-Name:  Bis-[benzolo-J.2- /" 
fluorenyliden-9]  CjuHg)  = 

B.  Beim  Erhitzen  von  Chrysofluoren  (S.  695)  mit  PbO  auf  320-330° 
(Graebe,.<4.  386,  137).  —  Undeutlich  ausgebildete  dunkelviolettrote 
Kiystalle  (aus  Chloroform  4-  Petrolather).    F:  180-190°.    Sehr  leicht    _  _ 

löslich  in  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Alkohol;  die  Losungen  sind  intensiv 
rot.  —  Gibt  mit  Brom  in  Chloroform  Krystalle  eines  Bromids,  aus  dem  beim  Erhitzen 
seiner  Toluollösung  mit  Natrium  der  Kohlenwasserstoff  regeneriert  wird. 

2.  Kohlenwasserstoff  0^*=  (C6H02C:C<g2;^>C:C<gg;^>C:C(C6H6)2 

oder  (C6H5)2C-<f3/-<^~)>-C(CsH5),.    B.    Bei  der  Einw.  von  Zink  auf  die  Benzol- 

Lösung  von  eö.äi'-Dichlor-o.w^'.öi'-tetraphenyl-p.p-ditolyl  (S.  762)  in  C02- Atmosphäre  (Tschi- 
tschibabin,  B.  40,  1818;  HC.  39,  935).  —  Violettes  Pulver  (aus  Benzol  -f-  Petrolather).  — 
Oxydiert  sich  in  feuchtem  Zustande  an  der  Luft  sehr  schnell  unter  Entfärbung.  Seine  violett- 
rote Lösung  in  Benzol  entfärbt  sich  an  der  Luft  unter  Sauerstoff  aufnähme.  Beim  Eindampfen 
der  entfärbten  Lösung  hinterbleibt  ein  Pulver,  wahrscheinlich  ein  Peroxyd,  das  sich  in  konz. 
Schwefelsäure  mit  fuchsinroter  Farbe  löst.  Aus  dieser  schwefelsauren  Lösung  wird  durch 
Wasser  ein  farbloses  Pulver  gefällt,  das  mit  Eisessig-Chlorwasserstofflösung  a.  (»'-Dichlor- 
a>.a.c/.6/-tetraphenyl-p.p-dito7yl  gibt. 

3.  9-[or.a./f./?-Tetraphenyl -fttbyl] -fluoren,    a.a./7./?-Tetraphenyl-y-di- 

pbenylen-propan   C39KM  =  .e   4\cH-C(CsH6),-CH(CsH6)a.    B.   Durch  Reduk- 

tion  von  Tetraphenyldiphenylenpropylenoxyd  (Syst.  No.  2377)  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Eisessig  bei  110—120°  (Rlingeb,  Lonnbs,  B.  29,  737).  Entsteht  in  geringer  Menge  bei  der 
Destillation  der  aus  Benzilsäure  und  Schwefelsäure  entstehenden  Säure  C40HMO4  (s.  bei 
Benzilsäure,  Syst.  No.  1089)  (K.,  L.).  —  Nadeln  (aus  Eisessig).    F:  205°. 


Zf.  Kohlenwasserstoff  CnH2n-5o 

9.10-Dibenzhydryl-anthracen  C4pH30  =  <^H8[CH(CeH6)a]2.  B.  Durch  Reduk- 
tion von  Anthrachinon  bis-diphenylmethid  (s.  u.)  mit  Natrium  und  Benzylalkohol  (Padova, 
C.  r.  148,  291 ;  A.  eh.  [8]  19,  436).  —  Weiße  Nadeln.  F:  oberhalb  360°.  fluoresciert  intensiv 
violett.    Löslich  in  Schwefelsäure  in  der  Kälte  gelb  mit  starker  violetter  Fluorescenz. 


Zg.  Kohlenwasserstoff  CnH^^  52. 

9.10-  Bis-diphenylmethylen-anthracen-dihydrid  -(9.10),    Anthrachinon- 

/\XT:C(CftHr)0l\  /\      Das  Molekulargewicht  ist  ebullioskopisch 

blS-dipbenyl-        f|  |       |     bestimmt   (Stauwnoke,    JB.    41,    1362; 

methid  C^^^   \/\rr.p/PW\lA/     Padova,  Cr.  148,  291;  A.cK.  [8]  19, 

•*  »        \S  H>L . ^(Lerls)^/  \X     434)#  _  B    Man  erhitet  ö>4  ?  Anthracen- 

dihydrid-(9.10)  mit  13,6  g  Benzophenonchlorid  allmählich  auf  250°  und  erhält  die  Masse 
27s  Stdn.  auf  dieser  Temperatur,  erschöpft  das  erkaltete  Produkt  nacheinander  durch 
siedenden  Äther  und  Eisessig  und  krystallisiert  es  aus  Xylol  um  (P.).  Aus  Diphenylketen- 
Chinolin  CJ£18  +  2Q1M1Jd  (s.  bei  Chinolin,  Svst.  No.  3077)  und  Anthrachinon  bei  190° 
bis  200°  (St.).  —  Nadeln  (aus  Schwefelkohlenstoff-Aceton  oder  aus  Xylol).  F:  302—303° 
(St.),  305°  (P.).  Löslich  in  CHCL,  und  Benzol  (St.),  in  Pyridin,  Nitrobenzol,  Essigsäure- 
anhydrid, Äthvlenbromid  (P.).  —  Gibt  mit  konz.  Schwefelsäure  eine  grüne  Färbung  (P.). 
—  Wird  durch  Benzylalkohol  und  Natrium  zu  9.10-Dibenzhydryl-anthracen  (s.  o.)  redu- 
ziert (P.). 
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Zh.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n~64. 

1.  Trinaphthylenbenzol,    Dekacyclen,  L.-R.-Name:  [Tri-  y\/\ 
(acenaphthyleno-I'.20-J.2,3.4f,S.6,-benzo.l]    C^H^  =                              KJ\J 
Das  Mol. -Gew.   ist  ebullioskopisch  bestimmt  (Dziewonski,   B.   36,  |     | 
969).  —  B.  Durch  Zusammenschmelzen  von  Acenaphthen  mit  Schwefel              C=Cv 
bei   190—200°,  neben  Dinaphthylenthiophen;   die  Trennung  erfolgt          n  q 
durch  Auskochen  mit  Xylol,  worin  letzteres  löslich  ist  (Rehl£nder,  f^  \%r,    r%^  ^^\ 
B.  36,  1586;  D.,  B.  86,  965).  -  Gelbe,  goldglänzende  Nadeln  (aus  \A/C"~C\Ä/ 
siedendem  Xylol  oder  aus  Nitrobenzol).     F:  387°  (D.,  B.  36,  969).     i)  (  J 
Unlöslich  in  siedendem  Alkohol,  Äther  und  Eisessig;  sehr  wenig  löslich     ^'  ^' 

in  siedendem  Benzol  und  Toluol,  schwer  in  siedendem  Phenol  und  Pyridin,  ziemlich  in 
kaltem  Nitrobenzol' und  geschmolzenem  Naphthalin,  sehr  leicht  in  siedendem  Nitrobenzol 
und  Naphthalin  (D.,  B.  36,  969).  1  Tl.  löst  sich  in  2000  Tln.  Schwefelkohlenstoff  oder  in 
500  Tln.  siedendem  Xylol  (R.);  3  Tle.  lösen  sich  in  100  Tln.  Anilin  (D.,  B.  36,  969).  Die 
verdünnten  Lösungen  fluorescieren  grünlich  (R.;  D.,  B.  36,  969).  Die  Losung  in  rauchender 
Schwefelsäure  ist  dunkelbraun-grün  (R.).  —  Liefert  bei  der  Einw.  von  Chlor  in  Schwefelkohlen- 
stoff Enneachlor-,  bei  der  Einw.  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  Tribrom-,  beim  Erhitzen 
mit  verd.  Salpetersäure  Trinitro-dekacyclen  (D.,  B.  86,  3772).  —  Verbindung  mit  Pikrin- 
säure s.  bei  dieser,  Syst.  No.  523. 

Bnneachlordekaoyclen  C^HjCl,.  B.  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  eine  Lösung  von 
Dekacyclen  in  Schwefelkohlenstoff  (Dziewonski,  B.  36,  3773).  —  Hellgelb.  F:  216-218° 
(Zere.).    Löslich  in  Benzol  und  Toluol,  schwer  löslich  in  Eisessig. 

Tribromdekacyolen  C^H^Brg.  B.  Durch  Einw.  von  Brom  auf  Dekacyclen  und  CSt 
unter  Erhitzen  zum  Sieden  (D.,  B.  86,  3773).  —  Hellgelbe  Nadeln  (aus  Nitrobenzol).  F: 
397—400°.   Löslich  in  Nitrobenzol,  sonst  sehr  wenig  löslich;  unlöslich  in  konz.  Schwefelsäure. 

Trinitrodekaoyclen  CMH1506N8  =  C^H^NO.^.  B.  Durch  Erhitzen  von  Dekacyclen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  ( 1  Tl.  Salpetersäure  [D:  1,45]  +  3  Tln.  Wasser)  auf  200-212° 
im  geschlossenen  Rohr  (Dziewonski,  B.  36,  3772).  —  Carminrote  Nadeln.  Sehr  wenig 
löslich  in  organischen  Solvenzien.     Zersetzt  sich  beim  Erhitzen  unter  Verpuffen. 

2.  Kohlenwasserstoff  C40HM.  B.  Bei  der  Einw.  vonAlCl3  auf  Naphthalin  bei  100°, 
neben  anderen  Produkten  (Homer,  Sog.  91,  1112).  —  Rötlichgelbes  Pulver.  Wird  bei  190° 
bis  200°  dunkel  und  verwandelt  sich  bei  höherer  Temperatur  in  Teer  (H.).  Absorptions- 
spektrum im  Ultraviolett:  Homeb,  Purvis,  Soc.  93,  1324. 

3.  a.a./?./y-Tetra-[naphthyl-(1)]-Äthan    C42H3?  =  ,  VXi  fY^i 

B.    Beim  Schütteln  einer  kalten   gesättigten  Benzollösung  von  l    1    J  \/\/ 

Di-a-naphthyl -chlormethan  mit  molekularem  Silber  (Schmidlin,            ">TH  PH< 

Massini,   JB.   42,   2383).      Beim   Eintragen  von  Di-a-naphthyl-  /\/\  /\/\* 

chlormethan  in  eine  äther.  Lösung  von  a-Naphthyl-magnesium-  [     [     !  (l      I 

bromid  (oder  Phenylmagnesiumjodid)  (Sch.,  M.).  —  Prismen  (aus  \/\/  \/\/ 
Benzol).    F:  285—286°  (korr.).    Unlöslich  in  Petroläther,  Ligroin,  Alkohol;  sehr  wenig  lös- 
lich in  Äther,  ziemlich  in  heißem  Benzol,  Chloroform. 

4.  Bismonohydrocinnamylidenfluoren  C^H^.  Das  Molekulargewicht  ist  ebullio- 
Bkopisch  bestimmt  (Thiele,  Henle,  A.  847,  313).  —  B.   Neben  anderen  Produkten  aus  9- 

p  xr 

Cinnamyliden-fluoren   i6    4\C:CHCH:CHC6H5  in  Äther  mittels  Aluminiumamalgams  und 

Wassers  (Th.,  H.,  A.  347^  307).  -  Krystalle  (aus  Benzol).  F:  160-161°.  Ziemlich  leicht 
löslich  in  heißem  Aceton,  Benzol,  Toluol,  Chloroform,  sehr  wenig  in  Petroläther,  Äther  und 
Alkohol.  Bildet  beim  Schütteln  mit  Petroläther  petrolätherhaltige  Krystalle,  die  gegen 
120°  scharf  schmelzen;  krystallisiert  aus  Aceton  in  aceton haltigen  KrystaÜen  vom  Schmelz- 
punkt 112—115°  und  aus  Eisessig  in  Kry stallen  mit  1  Mol.  Eisessig,  die  bei  ca.  124°  schmelzen. 

5.  1.2-Bis-tribenzylmethyl-benzol,    a>.a>.c<j.ü/.Cf/.cr/-Hexabenzyl-o -xylol 

y\  B.     Beim    Erwärmen    von    Phthalsäureanhydrid    mit 

n   tt          [V  C(CH2  ■  C6H5)3  Benzylchlorid  und  Zinkstaub  (Kothe,  A.  248,  68).  — 

^60^46  =  II. C(CH2-  C6Hß)3"  Amorph.     F:    72.-73°.     Nicht   flüchtig.    Unlöslich  in 

'  Alkohol,  löslich  in  Äther  und  BenzoL 
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Zi.  Kohlenwasserstoff  CnH2n- 


62- 


a.a.^-Tetraphenyl-a./5-bis-p-diphenylyl-äthan,     a.a./?./?-Tetraphenyl-<r./7- 
di-p-xenyl-äthan    C^38  =0-0'c(ceH5)2-C(C6H6)2.0-0-    veL 

über  diese  dimolekulare  Form  des  Diphenyl-p-diphenylyl-methyls  bei  dem  monomolekularen 
Kohlenwasserstoff,  S.  742. 


Zk.  Kohlenwasserstoff  CnH2n-ö6. 

a./?-Bi$-p-diphenylyl-a./?-bi$-diphenylen-äthan,  a./?-Di-p-xenyl-a./?-bis-di- 

P  TT 

pbenylen-äthan,  9.9'-Di-p-xenyl-difluorenyl-(9.9)  C^Hm  =  .*„ *Nc(C6H4- 

C6H4/ 

CSH6)  •  C(CSH4 .  C6H5)<^  i        .    Existiert  nur  in  dieser  farblosen  Form  (nicht  als  farbiges 

Triarylmethyl)  (Schlenk,  Hebzenstein,  A.  372,  21,  30).  —  B.  Man  kocht  2  g  9-Chlor-9- 
p-xenyl-fluoren  (S.  743)  in  60  ccm  Benzol  mit  6  g  Kupferbronze  (Naturkupfer  C)  in  einer 
Kohlendioxyd- Atmosphäre  (2  Stdn.)  (Sch.,  H.,  A.  872,  30).  —  Farblose  Prismen  (aus  Benzol). 
F:  175—176°.  Sehr  wenig  löslich  in  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Benzol,  ziemlich  leicht  in 
Chloroform.  —  Ist  in  festem  Zustande  sehr  beständig  gegen  Sauerstoff.  Entfärbt  (in  Chloro- 
form gelöst)  Jodlösung  nicht.     Gibt  mit  Schwefelsäure  keine  Farbreaktion. 


ZI.  Kohlenwasserstoff  CqH2d-68* 

Tetraphenylheptacyclen,   L.-R.-Name:  Bis-[diphenyl-  C'eHS\       /C«H5 

10.10-  (dihydro.0.i0-anthracendiyl-i'.0':0.i)]  C^H»  ■-=  /\/C\/\ 

B.  Beim  Eintragen  von  10-Brom-9.9-diphenyl-anthracen.dihydrid-  i        i            i        i 

(9.10)  in  siedendes  Naphthalin  (Liebermann,  Lindenbaum,  B.  38,  I      ;.           L     ) 

1805).    -    Gelblichweiße    Krystalle.      Schmilzt    oberhalb    360°.  \/xCH '  V 

Nicht  löslich.  I         I 

.       /\/HC\/\ 


k. 


C,Ht/      \C,H5 


Zm.  Kohlenwasserstoff  CnH^. 


72- 


I CH(C6HS)  •  CH(C,H5) 1 

Kohlenwasserstoff    CMH,o  =  CjH^jc.H«  CäKJcä  (?) 

I CH(C,H6)  •  CH(C,H5) 1 

(Dimolekulares  Dibenzalanthracen).     (Das  Mol.-Gew.  ist  ebullioskopisch  bestimmt.) 

B.    Läßt   sich   aus   9-Benzyl-10-[a-brom-benzyl]-anthracen   durch   HBr- Abspaltung  nach 

verschiedenen  Methoden  gewinnen,  z.  B.  durch  Erhitzen  auf  125—130°  (Lippmann,  Fbitsch, 

M.  25,  796).    Aus  seinem  Tetrabromderivat  C66Hg<,Br4  (s.  u.)  mit  Zinkstaub  und  Eisessig 

(L.,  F.,  A.  351,  62).  —  Gelbe  Krystalle  (aus  Eisessig).    F:  184°.    Leicht  löslich  in  heißem 

Benzol  und  in  Chloroform  (mit  rötlicher  Fluorescenz),  schwerer  in  Äther,  sehr  wenig  in  Alkohol 

(L.,  F.,  M.  25,  797).    Färbt  sich  mit  konz.  Schwefelsäure  grün  (L.,  F.,  M.  25,  797). 

Tetrabromderivat    (dimolekulares    Dibromdibenzalanthracen)    C^H^B^  = 

CBr(C6H6)-CBr(C6H6) ,  B.  Aus  dimolekularem  Dibenzenylanthracen 

p  tt  Ar  tt  p  tt  Ar  tt  ^\     (S.  766)  und  Brom  in  CSa  (L„  F.,  A.  851, 

LgU^Cr*"«  M*4|cjL6ri4(7).     62)    _  CWbe  Krystalle  (au8  CS^   F:  215°. 

1  — CBitC^CBrtCeHs) '  Schwer  löslich  in  Äther,  Aceton  und  CSf, 

leichter  in  Benzol,  Toluol  und  Chloroform.  —  Gibt  mit  Zinkstaub  in  Eisessig  dimolekulares 
Dibenzalanthracen  (s.  o.). 
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Zn.  Kohlenwasserstoff  CnHan-76 

I C(C,Hs):C(CeH6)-        , 

Kohlenwasserstoff  CMHM  =  C.H^Jc.H«  CeH«{£)c,H«  (?) 

I C(C6HB):C(C,H5) 1 

(Dimolekulares  Dibenzenylanthracen).  B.  Aus  9.10-Bis-[a-brom-benzyl]-anthracen 
und  Phenylhydrazin  in  Benzol  auf  dem  Wasserbad  (Lippmann,  Fritsch,  ä.  861,  60).  — 
Hellgelbe  Krystalle  (aus  Aceton).  F:  197°.  Leicht  löslich  in  CS,,  Chloroform  und  Benzol, 
weniger  in  Eisessig,  Äther  und  Alkohol.  —  Entfärbt  Kaliumpermanganatlösung  und  addiert 
4  Atome  Brom. 


Zo.  Kohlenwasserstoffe  CnH2n-78. 

CdH6.CHa/YN, 
I.  Tribenzyl-  /c==cv 


)  T  .  .   .  .    . 

CH8'CÖH6  CH2-CeH5     CH4  •  C6H6 

Ä  Beim  Erhitzen  von  4-Benzyl-acenaphthen  mit  Schwefel  auf  210—245°,  neben  Dibenzyl- 
dinaphthylenthiophen  C^H^S  (Syst.  No.  2377)  (DziEWotfsKi,  Dotta,  BL  [3]  81,  930).  —  Hell- 
gelbe Nadeln  (aus  Benzol  oder  Anilin).  F:  270°.  Fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Eis- 
essig, löslich  in  Benzol  und  Toluol,  leicht  löslich  in  Xylol,  Naphthalin  und  Anilin.  Löst  sich 
in  konz.  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe.     Die  verd.  Lösungen  fluorescieren  stark  grün. 

2.  a^-Diphenyl-a.a./?./?-tetrakis-p-diphe- 
nylyl -Äthan,    a./?-Diphenyl-a.a:/?./?-tetra- 

p-xenyl-flthan  C^H^  =  <\ /"\_/  / 

Über  diese  dimolekulare  Form  des  Phenyl-di-p-xenyl-  • — \    / — \/ 
methyls  vgl.  den  monomolekularen  Kohlenwasserstoff,  '""* 

S.  767. 
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Register  für  den  fünften  Band.  * 

Vorbemerkungen  8.  Bd.  I,  8.  939,  941. 


A. 


a-  (Bezeichnung)  5. 
Abieten  608. 
Abietendihydrid    472. 
Abietin  528. 
ac.  (Bezeichnung)  631. 
Acenaphthen  586. 
Acenaphthen-dekahydrid  170. 

—  perhydrid  170. 

—  tetrahydrid  523. 
Aoenaphthylen  626. 
Aoenaphthylendibromid  587. 
Acetyfenyl-  8.  auch  Äthinyl-. 
Acetylenyl-benzol  611. 

—  naphthalin  624,  625. 

—  toluol  614. 

Äthinyl-  8.  auch  Acetylenyl-. 
Äthinylcyclohexan  117. 
Ätho-butenylbenzol  502. 

—  hexenylbenzol  506. 

—  propenylbenzol  498.  • 

—  propenvlcyclopropan  76. 

—  propylbenzol  436. 

—  propylcyclobutan  45. 

—  propylidencyclobutan  81. 

—  vinylphenylacetylen  668. 
Äthyl-acetylenylbenzol  518. 

—  anthracen  678. 

—  anthracendihydrid  640. 

—  benzol  361. 

—  benzylbenzol  614. 

—  butylbenzol  446. 

—  chloraoetylenylbenzol  618. 

—  chloräthylbenzol  427. 

—  oyclobutan  28. 

—  oycloheptan  41. 

—  cyclohexan  35. 

—  cyclohezen  71,  72. 


—  dibenzyl  616,  617. 

—  dibromäthylbenzol  427. 

—  dichlorvinylbenzol  401. 

—  diphenyl  608. 

—  ditan  614. 

—  fluoren  646. 
Äthyliden-cyclohexan  71. 

—  oyolopentan  60. 

—  cyclopropan  63. 


Äthyliden-diphenylcyclo* 
hexen  691. 

—  fluoren  676. 

—  trimethylen    63;    Hydro* 

Jodid  aus  —  20. 
Äthyl-isopropylbenzol  440. 

—  menthan  68. 

—  menthatrien  448. 

—  mesitylen  442. 

—  methoäthenylcyclohexen 

167. 

—  naphthalin  560. 

—  phenanthren  680. 
Äthylphenyl-acetylen  617, 

518. 

—  benzol  608. 

—  butenin  568. 

—  butvlen  502. 

—  cyclohexadien  572. 

—  cyclopentadien  571. 

—  cyclopentan  506. 

—  jodäthylphenyljodonium« 

hydroxyd  358. 

—  jodidohlorid  357. 

—  naphthyljodoniumhydr* 

oxyd  561. 

—  propylen  400. 

—  tolyliodoniumhydroxyd 

367. 
Äthyl-propenylbenzol  490. 

—  propylbenzol  430. 

—  stüben  647. 

—  styrol  401. 

—  styroldibromid  427. 

—  suberan  41. 

—  toluol  306,  307. 

—  tripheny linden  761. 

—  tritan  712. 

—  vinylbenzol  401. 
Aktuelle  Bindung  174. 
Alantolacton,    Kohlenwasser« 

Stoff  Cj  A6  aus  —  504. 
Alantolsäuieanhydrid  451; 

Kohlenwasserstoff  Cu^e 

aus  —  444. 
Alicyclische    Verbindungen 

(Bezeichnung)  6. 
AUylbenzol  481,  484. 


Allylnaphthalin  508. 
Aluminiumchloridreaktionen 

176. 
Aminodiäthyldiphenylamin 

358. 
Amorphen  468. 
Amyl-benzol  434,  436. 

—  ditan  622. 
Amyrilen  576. 
AneUierung  (Definition)  13. 
ang.-  (Präfix)  13. 
Angulare    AneUierung   (Defi* 

nition)  13. 
Anthemen  60. 
Anthra-  (Präfix)  12. 
Anthracen  655,  657,  680. 
Anthracen-dekahydrid  507. 

—  dibromid  641. 

—  dichlorid  641. 

—  dihydrid  641. 

—  doaekahydrid  456. 

—  hexahydrid  573. 
Anthraceno-  (Präfix)  13. 
Anthracen-okbahydrid  526. 

—  perhydrid  171. 

—  tetradekahydrid  171. 

—  tetrahydrid  611,  612,  613. 
Anthrachinonbisdiphenyl» 

methid  763. 
Anthranyl  (Radikal)  13. 
Anthryl  (Radikal)  13. 
Apo-bornylen  123. 

—  fenohen  80. 

ar.  (Bezeichnung)  531. 
Aralkyl  (Bezeichnung)  6. 
Arnidien  624. 
Aromatische    Verbindungen 

(Bezeichnung)  6. 
Aromatischer  Charakter  6, 175. 
Aryl  (Bezeichnung)  6. 
Asymmetrisch  (Bezeichnung) 

5. 
Atlascederholzöl,  Sesquiterpen 

aus  —  460. 
Atraotylen  470. 
Atractylenbishydrochlorid 

111. 
Atronol  677. 
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Austracamphen  156. 
Australen  144. 
Azido-benzol  276. 

—  dimethylbenzol  389. 

—  methylbenzol  349,  350. 

—  naph  thalin  565. 

—  pseudocumol  405. 

—  toluol  349,  350. 

—  trimethylbenzol  405. 

—  triphenylmethan  708. 

—  tritan  708. 

B. 

BA£YEBsSpannung8theoriel4. 
Balaoharzbalsam,  Sesqui* 

terpen  aus  —  469. 
Benzal  (Radikal)  7. 
Benzal-  s.  auch  Benzyliden-. 
Benzal-bromid  308. 

—  chlorid  297. 

—  cyclohexan  524. 

—  ffuoren  725. 

—  fluorendibromid  723. 

—  fluorid  290. 

—  hydrocamphen  575. 

—  hydrofencnen  575. 

—  inden  688. 

—  nitroäthan  483. 

—  phenylnitromethan  636. 
Benzen  179. 

Benzenyl  (Radikal)  7. 
Benzerythren  736. 
Benzhydryl  (Radikal)  9. 
Benzhydryl-bromid  592. 

—  chlorid  590. 

—  diphenyl  738. 

—  fluoren  745. 

—  naphthalin  733. 

—  tetraphenylmethan  761. 

—  triphenylbrommethan  756. 

—  triphenylchlormethan  756. 

—  triphenylmethan  756. 

—  tritan  756. 
Benzo-  (Präfix)  12. 
Benzo-cycloheptadien  522. 

—  difluoridchlorid  295. 

—  fluoriddichlorid  298. 

Benzol  (Bezeichnung)  5. 

Benzol  179;  Additionelle  Ver- 
bindungen 196;  Konstis 
tution  173;  Substitutions* 
Produkte  198;  Umwand* 
lungsprodukte  ungewisser 
Konstitution  197. 

Benzol-dimetaphosphorsäure 
198. 

—  hexabromid  25. 

—  hexachlorid  23. 

—  hexahydrid  20. 

—  kohlenwasserstoffe   (Be* 

Zeichnung)  5;  Radikale 
der  —  6. 

—  monodimetaphosphor« 

säure  198. 


Benzolo-  (Präfix)  13. 
Benzolo-anthracen  718. 

—  anthracendihydrid  697. 

—  benzol  531. 

—  cycloheptadien  522. 

—  phenanthren  718,  720. 
Benzol-tetrahydrid  63. 

—  tetrakisdimetaphosphor* 

säure  198. 

—  triozonid  197. 

—  trisdimetaphosphorsäure 

198. 
Benzophenon-bromid  593. 

—  chlorid  590. 
Benzo-trichlorid  300. 

—  trifluorid  290. 
Benzoylisonitrocamphan  101. 
Benzyl  (Radikal)  7. 
Benzyl-acenaphthen  708. 

—  anthracen  728. 

—  anthracendihydrid  723. 

—  anthracenhexahydrid  692. 

—  azid  350. 

—  benzalinden  733. 

—  benzol  588. 

—  benzylideninden  733. 

—  brombenzylanthracen  750. 

—  bromid.306. 

—  butan  434. 

—  camphen  575. 

—  chlorid  292. 

—  cumol  619. 

—  cyclohexan  505. 

—  cyclohexen  524. 

—  cymol  620. 

—  dihydrocarveol,  Kohlen* 

Wasserstoff  C^H^  aus  — 
575. 

—  diphenyl  708. 

—  diphenylenmethan  722. 
Benzylen  (Radikal)  7. 
Benzyl-fluoren  722. 

—  hexahydroanthracen  692. 
Benzyliden  (Radikal)  7. 
Benzyliden-  s.  auch  Benzal-. 
Benzyliden-bromid  308. 

—  chlorid  297. 

—  cyclohexan  524. 

—  fluoren  725. 

—  fluorid  290. 

—  inden  688. 

—  menthadien  620. 
Benzyl-inden  678. 

—  Jodid  314. 

—  mesitylen  619. 

—  naphthalin  689,  690. 

—  naphthylmethan  691. 

—  phenanthren  728. 

—  pseudocumol  619. 

—  pulegol,  Kohlenwasserstoff 

CjyH«  aus  —  575. 

—  tanacetylalkohol,  Kohlen* 

Wasserstoff  C17HM  aus  — 
575. 

—  toluol  607. 


Benzyl-tritan  740. 

—  violett  7  B  295. 
Bi-  (Präfix)  10. 

Bi-  s.  auch  Bis-  und  Di-. 
Bibenzyl  598. 
Bicyclo-  (Präfix)  11. 
Bicyclo-decadien  433. 

—  decan  92. 

—  decen  142. 

—  eksantalan  169. 

—  eksantalandihydrid  108. 

—  eksantalylchlorid  169. 

—  heptan  70. 

—  nonan  82. 

—  octan  76. 

—  octen  120. 

—  octenhydrobromid  76. 
Biphenyl  576. 

Bis-  s.  auch  Bi-  und  Di-. 
Bisabolen  468. 

Bisabolentrishydrochlorid  59. 
Bisäthylphenyl-äthylen  651. 

—  iodoniumhydroxyd  357. 
Bisbenzolofluorenyliden  763. 
Bisbrom-äthylbenzol  427. 

—  benzhydryldiphenyl  762. 
Bisbrombenzyl-anthracen  75 1 . 

—  benzol  711. 
Bisbromphenyl-äthan  602. 

—  äthylen  635. 

—  benzol  696. 

—  brommethan  593.  % 

—  chlormethan  593. 

—  jodoniumhydroxyd  223. 

—  methan  593. 
Bisbromvinylbenzol  518. 
Bisbutylphenyl-äthan  624. 

—  jodomumhydroxyd  417. 
Biscarven  528. 
Bischlorbenzhydryldiphenyl 

762. 
Bischlormethyl-diphenyl  610. 

—  ditan  615. 

—  phenylmethan  615. 
Bischlornitrophenyläthylen 

638. 
Bischlorphenyl-acetylen  656. 

—  äthan  600. 

—  äthylen  634. 

—  bromphenylchlormethan 

705. 

—  chlormethan  592. 

—  dichlormethan  592. 

—  diphenylmethylenpenta* 

dien  754. 

—  jodoniumhydroxyd  221. 

—  methan  590. 
Bischlorstyryldichlormethan 

681. 
Bischrysofluorenyliden  763. 
Bisdibrom-äthylbenzol  427. 

—  phenyljodoniumhydroxyd 

224. 
Bisdichlor-benzylbenzol  711. 

—  phenyldichlormethan  592. 
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Bißdichlorphenyljodonium* 

hydroxyd  222. 
Bisdicyclopentadiennitroao- 

bromid  496. 

—  Chlorid  496. 
Bifldimethylfulven  389. 
Bisdimethylphenyl-äthan  621, 

—  äthyien  661,  662. 

—  jodoniumhydroxyd  376, 

377. 

—  propan  623. 
Bifldinitrophenyl-äthylen  638. 

—  methan  696. 
Bißdiphenyldihydroanthra* 

oendiyl  766. 
Bisdiphenylen-äthan  748. 

—  äthyien  762. 

—  allen  764. 

—  propylen  762. 
Bisaiphenylmethylen-anthra* 

cendihydrid  763. 

—  cyclohexadien  767. 
Bißdiphenylyl  736. 
Bißdiphenylyl-bißdiphenylen* 

äthan  766. 

—  methan  738. 
Bisisoamylphenyljodonium« 

hydroxyd  436. 
Bisiflonitrodüiydrobenzol  114. 
Biaisopropylphenyl-äthan  623. 

—  äthyien  663. 
Bwjod-phenyljodoniumhydr* 

oxyd  226. 

—  styryldichlormethan  682. 
Bismethopropenylbenzalme* 

than  674. 
Bfemethyl-äthylphenyljodo* 
niumhydroxyd  397. 

—  anthracen  676. 

—  phenylmethan  616. 
Bismonohydrocinnamyliden* 

fluoren  764. 
Bisnitrobenzyl- benzol  711. 

—  nitromethan  613. 
Bisnitromethylphenyl-äthan 

617. 

—  äthyien  647. 

—  jodoniumhydroxyd  337, 

338. 

—  methan  616. 
Bisnitrophenyl-acetylen  667. 

—  äthan  603,  604. 

—  äthyien  637. 

—  butadiin  693. 

—  diacetylen  693. 

—  heptan  623. 

—  jodoniumhydroxyd  263. 

—  methan  696. 
Bisnitrovinylbenzol  618. 
Bisphenyl-butadien  692. 

—  propylcyclobutan  664. 
Bispropylpnenyljodonium* 

hydroxyd  393. 
Biatriazobenzol  279. 


Bistriazodiphenyl  686. 
Bistri-benzylmethylbenzo] 
764. 

—  methylbicycloheptyl  472. 
Bistrimethylphenyl-äthan 

624. 

—  äthyien  663,  664. 

—  jodoniumhydroxyd  410. 

—  methan  623. 
Bornecamphen  168. 
Bomyl-bromid  98. 

—  chlorid  94,  97. 
Bornylen  166,  166. 
Bornylenhydrochlorid  98. 
Bornyljodid  100. 
Brom-acenaphthen  687. 

—  acenaphtnvlen  626. 

—  acetylenylbenzol  613. 

—  äthopropylbenzol  436. 

—  äthopropylcyclopropan  40. 

—  äthylbenzol  366,  366. 

—  allylbenzol  484. 

—  amylbenzol  436. 

—  anthracen  666. 

—  anthracenoktahydrid  627. 

—  azidobenzol  277. 

—  azidomethylbenzol  360. 

—  azidonaphthalin  666. 

—  benzalchlorid  307. 

—  benzhydryltriphenylme» 

than  766. 

—  benzhydryltritan  766. 

—  benzol  206. 

—  benzylanthracen  728. 

—  benzylbromid  308. 

—  benzylchlorid  307. 

—  benzylidenchlorid  307. 

—  benzyljodid  316. 

—  benzylnaphthalin  690. 

—  biovclooctan  76. 

—  biBbromphenylmethanö93. 

—  bistrimethylphenyläthan 

623. 
Brombrom-äthylfluoren  646. 

—  benzylfluoren  723. 

—  isopropylcyclopropan  28. 

—  methylcyclohexan  32. 

—  phenyldibromphenylben* 

zol  696. 

—  phenylpropylfluoren  724. 
Brombutyl-benzol  413,  414, 

416. 

—  toluol  438. 
Brom-camphan  98. 

—  camphen  162. 

—  camphendibromid  99. 

—  camphenhydrobromid  99. 

—  chlorphenylbisbromphe» 

nylmethan  706. 
Bromcyclo-buten  61. 

—  heptadien  116. 

—  heptan  29. 

—  hepten  65. 

—  hexan  24. 

—  hexen  64. 
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Bromcyclo-octadien  117. 

—  pentan  19. 

—  propylbutan  34. 

—  propylpentan  40. 

—  propylpropan  28. 
Brom-cymol  423,  424;  s.  auch 

Brommethylisopropyl- 
benzol. 

—  diäthvlbenzol  426. 

—  diazobenzolimid  277. 

—  dibenzalanthracen  763. 

—  dibenzyl  602. 

—  dibromäthylbenzol  367. 

—  dibrombutylbenzol  413. 

—  dibrompropylbenzol  392. 

—  dihydrodiphenyl  669. 
Bromdijod-dinitrobenzol  270. 

—  nitrobenzol  266. 

—  phenyläthylen  478. 

—  styrol  478. 

—  vinylbenzol  478. 
Bromdimethyl-äthylbenzor  • 

428,  429. 

—  anthracen  679. 

—  benzol  366,  374,  386. 

—  butylbenzol  447. 

—  cyclohexan  36,  38. 

—  cyclohexen  72. 

—  cyclopentan  33. 

—  diphenyl  609. 

—  methylenbicycloheptan 

162. 
Bromdinaphthylmethan  729. 
Bromdinitro-amylbenzol  436. 

—  benzol  266. 

—  butylbenzol  418. 

—  dimethylbenzol  380. 

—  dimethylbutylbenzol  448. 

—  mesitylen  412. 

—  methylbenzol  346. 

—  methylbutylbenzol  438. 

—  methyliaopropylbenzol 

420,  426. 

—  naphthalin  662. 

—  naphthalintetrahydrid 

494,  496. 

—  phenylmethan  346. 

—  styrol  481. 

—  tetrahydronaphthalin  494, 

496. 

—  toluol  346. 

—  trimethylbenzol  406,  412. 

—  vinylbenzol  481. 
Bromdiphenyl  680. 
Bromdiphenyl-äthylen  636, 

640. 

—  anthracendihydrid  744. 

—  benzol  695. 

—  butadien  677. 

—  heptylen  663. 

—  methan  592. 

—  propylen  646. 

—  tritylphenylmethan  761. 

49 
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Brom-dipseudocumyläthan 
623. 

—  ditan  592. 

—  durol  432. 

—  fenchen  165. 

—  fluoren  628. 

—  hexamethyldibenzyl  623. 

—  inden'517. 
Bromißoamyl-anthracen  685. 

—  benzol  435. 

—  phenylanthracendihydrid 

725. 
Brom-isobutylbenzol  415. 

—  isodurol  431. 
Bromisopropyl- benzol  395. 

—  cyclonexan  41. 

—  cyclopropan  28. 
Bromjod-benzol  223. 

—  cyclohexan  26. 

—  dinitromethylbenzol  347. 

—  dinitrotoluol  347. 

—  .diphenyl  581. 

—  methylbenzol  315,  316. 

—  naphthalin  552. 

—  nitrobenzol  254. 

—  nitromethylbenzol  339. 

—  nitronaphthalin  557. 

—  nitrotoluol  339. 
Brom-jodobenzol  223,  224. 

—  jodosobenzol  223. 

—  jodtoluol  315,  316. 

—  menthadien  139. 

—  menthan  47,  51. 

—  menthen  86,  87,  90,  91. 

—  mesitylbromid  409. 

—  mesitylen  408. 
Brommetho-äthenylbenzol 

485. 

—  äthylcyclohexan  41. 

—  äthylcyclopentan  39. 

—  äthyloyclopropan  28. 

—  propenylbenzol  488. 

—  propylcyclopropan  34. 

—  vinylbenzol  485. 
Brommethyl-äthylbenzol  398. 

—  äthylcyclohexan  42. 

—  benzhydryltritan  757. 

—  benzol  304,  305,  306. 

—  butylbenzol  438,  439. 

—  cyclohexan  32. 

—  cyclopropan  18. 

—  diazobenzolimid  350. 

—  diphenyl  597. 

—  ditan  608. 

—  isopropylbenzol  420,  423, 

424. 

—  isopropylidencyclohexan 

90. 

—  methoäthenylcyclohexen 

139. 

—  methoäthylcyclohexan 

47,  51. 
~  methoäthylcyclohexen  86, 
87. 

—  naphthalin  567,  568. 


Brommethyl-styrol  485,  486. 

—  vinylbenzol  485,  486. 
Brom-naphthalin  547,  548. 

—  naphtnalintetrahydrid494. 
Bromnitro-äthylbenzol  359. 

—  benzol  247,  248. 

—  camphan  101. 

—  dekanaphthen  57. 

—  dimethylbenzol  368,  379. 

—  diphenyl  583. 

—  diphenylmethan  595. 

—  ditan  594,  595. 

—  fluoren  629. 

—  isobutylbenzol  415. 

—  mesitylen  411. 

-  methylbenzol  333,  334. 

-  methylbutylbenzol  438. 

—  methylisopropylbenzol 

420,  425. 

—  naphthalin  556,  557. 

—  nitrophenyläthylen  481. 

—  phenanthren  673. 

—  phenyläthylen  480. 

—  propylbenzol  393. 
Bromnitrosobenzol  232. 
Bromnitro-styrol  480. 

—  tetramethylbenzol  432, 

433. 

—  toluo'l  333,  334. 

—  trimethylbenzol  404,  411. 

—  trimethylbicycloheptan 

101. 

—  trimethylcyclohexan  44. 

—  vinylbenzol  480. 
Brom-oetylbenzol  454. 

—  pentaäthylbenzol  471. 

—  pentamethylbenzol  444. 

—  pentaphenylxylol  761. 

—  phenanthren  671. 
Bromphenyl-acetylen  513. 

—  äthylen  477. 

—  benzhydrylphenyltolyl* 

methan  757. 

—  bisbromphenylchlorme« 

than  706. 

—  bromphenyläthylen  640. 

—  butylen  488. 

—  cyclohexadien  569. 

—  cyclopentan  501. 

—  xliphenylenmethan  721. 

—  fluoren  721. 

—  isonitromethan  334. 

—  jodidchlorid  223,  224. 

—  Jodidfluorid  224. 

—  jodofluorid  224. 

—  naphthyläthylen  697. 

—  naphthyljodoniumhydr« 

oxyd  551. 

—  nitromethan  334. 

—  nitrophenylmethan  594. 

—  pentan  436. 

—  propylen  482,  483,  484, 

485. 

—  tolyljodonhirahydroxyd 

311,  314. 


Btomphenyltolylmethan  608. 
Brom-phthalacen  729. 

—  pinakonan  509. 

—  prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  482,  483, 

484. 

—  propylbenzol  391. 

—  propylcyclobutan  34. 

—  propylisopropylbenzol  446. 

—  peeudocumol  402,  403. 

—  stilben  635. 

—  styrol  477. 

I  —  styroldibromid  357. 

1  -  tetraäthvlbenzol  455. 

I  —  tetrahydronaphthalin  494. 

—  tetramethylbenzol  430, 

431,  432. 

—  tetranitronaphthalin    564, 

565. 

—  tetraphenyl&than  740. 

—  tetraphenylpropylen  745. 

—  toluol  304,  305,  306. 

—  tolyläthylen  485,  486. 

—  tribenzylmethan  713. 

—  tribromphenylpropyl* 

fluoren  724. 

—  trijodbenzol  229. 

—  trijoddinitrobenzol  271. 

—  trimethylbenzol  402,  403, 

408. 

—  trimethylbicycloheptan  98. 

—  trimethylcyclopentan  39. 

—  trimethylnaphthalin  571. 

—  trimethvltritan  713. 

—  trinitrobenzol  275. 

—  trinitrodimethylbenzol 

381. 

—  trinitromethylbenzol  349. 

—  trinitromethylbutylbenzol 

439. 

—  trinitrotoluol  349. 

—  triphenyläthylen  722. 

—  triphenylbenzol  737. 

—  triphenylbutadien  730. 

—  triphenylinden  749,  750. 

—  triphenylmethan  704. 

—  trischlorphenylmethan 

705. 

—  tritan  704. 

—  tritolylmethan  713. 

—  tritylchlorid  704,  705. 

—  trityltritan  761. 

—  vinylbenzol  477. 

—  xylol  365,  374,  385. 
Butadienylbenzol  517. 
Butenylbenzol  487,  488. 
Butinylbenzol  517. 
Butylbenzol  413,  414,  415. 

—  benzylbromid  439. 

—  hydrinden  506. 
Butylidencyclopentadien  4 1 3. 
Butyl-naphthalin  572. 

—  phenylbutenin  572. 

—  phenyljodbutylphenyl* 

jodoniumhydroxyd  417. 
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Butyl-phenyljodidchlorid  417. 

-  toluol  437,  439. 

-  xylol447. 


Cadinen  459,  460. 
Cadinenbishydro-bromid   109, 
110. 

—  chlorid  109,  110. 

—  Jodid  109. 
Cajeputen  137. 

Camphan  93 ;  ( Bezeichnung)  14. 
Camphen  156,  420. 
Camphen- bromhydrat  99. 

—  ohlorhydrat  97. 

—  dibromid  99. 

—  glykolglykuronsäure  162. 

—  hydrobromid  99. 

—  hydrochlorid  97. 

—  hydrojodid  100. 
Camphenilan  82. 
Camphenilen  123. 
Camphenilnitrit  161. 
Camphenilonchlorid  82. 
Camphenilylchlorid  103. 
Camphen-jodhydrat  100. 

—  mtronitrosit  161. 

—  nitrosit  161. 

—  ozonid  160. 

—  trichlorid  104. 
Camphenylchlorid  82. 
Campher,  künstlicher  94. 
Camphocean  39. 
Camphoffen  420. 
Campholen  81. 
Campholenhydrojodid  45. 
Camphylchlorid  91. 
Cantharen  118. 
Caparrapen  468. 
Capryl-  s.  Octyl-. 
Carboniumvalenz  701. 
Carden  481. 

Carlinen  470. 

Carminsäure,     Kohlenwasser- 
stoff CmH,?  aus  —  689. 

Carvacryl  (Radikal)  7. 

Carven  133. 

Carvenon,    Kohlenwasserstoff 
CUH18  aus  —  167. 

Carvestren  125,  vgl.  S.  796. 

Carvestrenbishydro-bromid 
47. 

—  chlorid  46. 
Carvomenthen  84. 
Carvomenthyl-bromid  51. 

—  chlorid  48. 
Carvondichlorid  130. 
CaryophyUen  462,  463,  464, 

465,  466,  467. 
CaiyophyUenbishydrochlorid 

110;  Sesquiterpen  aus  — 

468. 
Cedren  (Bezeichnung)  456. 


Cedren,    künstliches    461; 

natürliches  460. 
Cedrendihydrid  171. 
Cetyl-benzol  472. 

—  mesitylen  473. 

—  phenyljodidchlorid  473. 

—  toluol  473. 
Chaulmoogren  111. 
Chinolinrot  302. 
Chinonbisdiphenylmethid  757. 
Chinondiphenylmethidphe* 

nyl-bromphenylmethid 
758. 

—  naphthylmethid  760. 

—  tolylmethid  758. 
Chloracetylenyl- benzol  513. 

—  toluol  515. 
Chloräthenylcyclohexan  72. 
Chlorätho-butylbenzol  445. 

—  propylbenzol  436. 

—  propylcyclopropan  40. 
Chloräthyl-acetylenylbenzol 

518. 

—  benzol  354. 

—  phenylbutan  445. 

—  stilben  647. 
Chlor-allvlbenzol  484. 

—  amylbenzol  436. 

—  anthracen  663. 

—  anthracenoktahydrid  526. 

—  azidobenzol  277. 

—  benzalchlorid  300. 

—  benzhydryltriphenylme« 

than  756. 

—  benzhydryltritan  756. 

—  benzol  199. 

—  benzolhexachlorid  23,  24. 

—  benzotrichlorid  302,  303. 

—  benzylbenzalinden  734. 

—  benzylbromid  307. 

—  benzylchlorid  297. 

—  benzylidenohlorid  300. 

—  benzyl Jodid  315. 

—  benzylpentan  445. 

—  bicyclodecan  92. 

—  bicycloeksantalan  169. 

—  bisbromphenylmethan 

593. 
Chlorbischlorphenyl-äthylen 
635. 

—  bromphenylmethan  705. 

—  methan  592. 
Chlorbrom-benzol  209. 

—  bischlorphenylpropylen 

644. 

—  butenylbenzol  487. 

—  dimethylbenzol  366,   374, 

385. 

—  dimethylphenylpropylen 

500. 

—  diinethylpropenylbenzol 

500. 

—  di&itrodimethylbenzol 

388. 


Chlorbrom-diphenyläthylen 
635;  s.  auch  ChlorphenyU 
bromphenyläthylen. 

—  diphenylpentadien  681. 

—  distyrylmethan  681. 

—  fenchen  165. 

—  menthadien  140. 

—  menthen  91. 

—  methobutenylbenzol  498. 

—  methylbenzol  306,  307. 

—  methylisopropylbenzol 

424. 

—  methylmethobutenylben* 

zol  502. 

—  methylphenylbutylen  498. 

—  methylpropenylbenzol490. 

—  methyltolylbutylen  502. 

—  naphthalin  548. 

—  nitrobenzol  249. 

—  nitrodimethylbenzol  368, 

387. 

—  nitromethylbenzol  335. 

—  nitronaphthalin  557. 

—  nitrotoluol  335. 

—  phenylbisbromphenyl* 

methan  706. 

—  phenylbutylen  487. 

—  phenylpropylen  483. 

—  propenylbenzol  483. 

—  stüben  635. 

—  toluol  306,  307. 

—  tolylpropykn  490. 

—  tritan  704,  705. 
Chlor- butadienylbenzol  517. 

—  butenylbenzol  487. 

—  butylbenzol  413,  414,416. 

—  camphan  94,  98. 

—  camphen  165. 

—  camphenhydrochlorid  103. 
Chlorchlorphenylbis-  brom« 

ehenylmethan  705. 
lorphenylmethan  703. 
Chlorcyclo-butan  17. 

—  heptan  29. 

—  hexan  21. 

—  hexen  64. 

—  hexyläthylen  72. 

—  pentan  19. 

—  penten  62. 

—  propan  16. 

—  propylbutan  34. 

—  propylpentan  40. 

—  propylpropan  28. 
Chlor-cymol     423;     s.     auch 

Chlormethylisopropyl« 
benzol. 

—  dekanaphthen  66. 

—  diathylbenzol  427. 

—  diazobenzolimid  277. 
Chlordibrom-Äthylbenzol  356. 

—  äthyldibenzyl  616. 

—  benzol  212. 
dibenzyl  603. 
dimethylbenzol  386. 
diphenyl&than  603. 

49* 
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CMordibrom-diphenylbutan 
616. 

—  diphenylpropan  614. 

—  ditan  593. 

—  methylbenzol  309. 

—  methyldibenzyl  614. 

—  naphthalin  549. 

—  propylbenzol  392. 

—  toluol  309. 

—  tritan  705. 

—  tritylbromid  706. 

—  tritylchlorid  705. 
Chlordihydro-bicycloeksan* 

talan  108. 

—  norbioycloeksantalan  107. 
Chlordijod-benzol  227. 

—  nitrobenzol  266. 
Chlordimethopropylbenzol 

437. 
Chlordimethyl-acetylenyL* 
benzol  518. 

—  benzol  363,  364,  373,  384. 

—  bicycloheptan  82. 

—  cyclohexadien  119. 

—  cyclohexan  38. 

—  metho&thenylbenzol  500. 

—  methoäthenylcyclohexan 

107. 

—  phenylpropylen  500. 

—  styrol  491. 

—  tntan  712. 

—  vinylbenzol' 491. 
Chlordinaphthyl-anthracen 

760. 

—  methan  728. 
Chlordinitro-amylbenzoL  436. 

—  benzol  262,  263,  264. 

—  butylbenzol  418. 

—  dibenzyl  605. 

—  dimethylbenzol  380. 

—  dimethylbutylbenzol  448. 

—  diphenyläthan  605. 

—  mesitylen  412. 

—  raethylbenzol  344,  345. 

—  methylisopropylbenzol 

425. 

—  naphthalin  561,  562. 

—  phenylmethan  345. 

—  toluol  344,  345. 

—  trimethylbenzol  405,  412. 
Chlordiphenyl  579. 
Chlordiphenyl-äthan  606. 

—  äthylen  633,  639. 

—  benzylpropan  713. 

—  brompnenylmethan  704, 

705. 

—  butan  618. 

—  butylen  647. 

—  chlorphenylmethan  702. 

—  jodphenylmethan  707. 

—  methan  590. 

—  naphthylmethan  733. 

—  nitrophenylmethan  707. 

—  propan  613,  614. 

—  propylen  643,  644. 


Chlordiphenyl-tolylmethan 
710. 

—  tritan  765. 

—  xenylmethan  738. 
CMor-ctiphenylyldiphenylen* 

methan  743. 

—  ditan  590. 

—  ditolyläthylen  648. 

—  durol  431. 

—  fenchen  165. 

—  fenchenhydrochlorid  105. 

—  fluoren  627. 

—  hexamethylbenzol  451. 

—  hexyltoluol  452. 

—  isoamylanthracen  685. 

—  ißobutylbenzol  414. 

—  isobutyltoluol  437. 

—  isocamphan  103. 

—  isooktonaphthene  40. 

—  isopropylacetylenylbenzol 

—  isopropylbenzol  395. 

—  isopropylcyclopropan  28. 

—  isoterpinolen  133. 
Chlorjod-athylbenzol  358. 

—  benzol  220,  221. 

—  cyclohexan  25. 

—  dibenzyl  603. 

—  diphenvläthan  603. 

—  mesitylen  410. 

—  methylbenzol  315. 

—  naphthalin  552. 

—  nitrobenzol  254. 
Chlorjodo-benzol  220,  221. 

—  mesitylen  410. 
Chlorjodoso-benzol  220,  221. 

—  mesitylen  410. 

—  trimethylbenzol  410. 
Chlorjodotrimethylbenzol410. 
Chlorjod-toluol  315. 

—  trimethylbenzol  410. 

—  tritan  707. 
Chlorkohlenstoff  von  Julin 

205. 
Chlor-menthadien    124,    128, 
130,  133,  140. 

—  menthan  46,  48,  49. 

—  menthen  85,  86,  89,  90,  91. 

—  mesitylen  408. 
Chlormetho-athenylbenzol 

485. 

—  äthopropylbenzol  445. 

—  äthyicyclopropan  28. 

—  butylbenzol  434. 

—  propylcyclopropan  34. 

—  vinylbenzol  485. 
Chlormethyl-acetylenylben« 

zol  515. 

—  äthylbenzol  398. 

—  benzhydryltritan  757. 

—  benzol  290,  291,  292. 

—  bicyclooctan  82. 

—  chloräthylcyclohexan  42. 

—  cyclohexadien  116. 

—  cyclohexan  30,  31. 


Chlormethyl-cyclohexen  69. 

—  cyclopentan  27. 

—  cyclopropan  18. 

—  dibenzyl  614. 

—  hexylbenzol  452. 

—  hexylcyclohexadien  170. 

—  inden  520. 

—  isobutylbenzol  437. 

—  isopropylaoetylenylbenzol 

isopropylbenzol  419,  423. 
isopropylidencyclohexen 


—  metho&thenylbenzol  490. 

—  methoäthenylcyclohexan 

90. 

—  methoathyloyclohexadien 

124,  128,  130. 

—  methoäthylcyclohexan  46, 

48,  49. 

—  methoäthylcyclohexen  85, 

86,  89. 

—  methopropylcyclohexadien 

167. 

—  methylenphenanthrendi* 

hydrid  680. 

—  naphthalin  566,  567. 

—  naphthalintetrachlorid501. 

—  phenylbutan  437. 

—  phenylhexan  452. 

—  phenylpentan  445. 

—  stilben  644. 

—  styrol  485. 

—  tntan  710. 

—  vinylbenzol  485. 
Chlornaphthalin  541. 
Chlornaphthalin-dekahydrid 

92. 

—  tetrachlorid  493. 

—  tetrahydrid  492. 
Chlornaphthan  92. 
Chlomaphthyl-dinaphtho* 

fluoren  759. 

—  dinaphthylenmethan  759. 
Chlornitro-äthylbenzol  359. 

—  anthraoenduhydrid  641. 

—  benzol  241,  243. 

—  benzylbromid  335. 

—  camphan  101. 

—  dimethylbenzol  368,   378, 

379. 

—  ditan  594. 

—  mesitylen  411. 

—  methylbenzol  327,   328, 

329,  331. 

—  methylisopropylbenzol 

424,  425. 

—  naphthalin  555,  556. 

—  phenyläthylen  479,  480. 
Chlormtroso-methylbenzol 

318. 

—  methvlcyclohexan  33. 

—  toluol  318. 
Chlornitro-styrol  479,  480. 

—  toluol  327,  328,  329,  331. 
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Chlornitro-trimethylbenzol 
411. 

—  trimethylbicycloheptan 

101. 

—  tritan  707. 

—  vinylbenzol  479,  480. 
Chlor-nononaphthen  43. 

—  octylbenzol  454. 

—  oktonaphthen  38. 

—  oxytoliden  632. 
Chlorpenta-athylbenzol  471. 

—  brombenzol  21ö. 

—  methylbenzol  444. 

—  phenylathan  756. 
Chlor-phellandren  130. 

—  phenanthren  670. 
Chlorphenyl-aoetylen  513. 

—  aoetylenylcamphan  623. 

—  Äthylen  476. 

—  benzhydrylphenylnaph* 

thylmethan  760. 

—  benzhydrylphenyltolyl* 

methan  757. 

—  bisbromphenylbrom* 

methan  706. 

—  bisbromphenylchlor« 

methan  705. 

—  bifibromphenylmethan705. 

—  bisohlorphenylchlor» 

methan  703. 

—  bischlorphenylmethan  703. 

—  bromphenyläthylen  640. 

—  butadien  517. 

—  butylen  487. 

—  chloTJodphenyljodonium* 

hvdroxyd  228. 

—  chlorphenylchlorphenyl« 

metnan  703. 

—  chlorphenyldichlormethan 

592. 

—  ohlorstyrylchlorbrom* 

methan  644. 

—  chlorstyryldichlormethan 

643. 

—  diphenylenmethan  721. 

—  ditolylmethan  712. 

—  dixenylmethan  755. 

—  fluoren  721. 

—  isonitromethan  331. 

—  jodidchlorid  220,  221. 

—  nitromethan  331. 

—  nitrophenylmethan  594. 

—  pentan  434,  436. 

—  propylen  482,  484,  485. 

—  tritan  738. 
Chlor-pinakonan  509. 

—  pinen  154. 

—  prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  482,  484. 

—  propylbenzol  391. 

—  pseudocumol  402. 

—  pyren  694. 

—  stilben  633. 

—  styrol  476. 

—  Btyrolhexahydrid  72. 


Chlor-tetrabrommethylbenzol 
310. 

—  tetrabromtoluol  310. 

—  tetramethylbenzol  430, 

431. 

—  tetramethylcyclopentan 

45. 

—  tetraphenylcyclopenten 

751. 

—  toluol  290,  291,  292. 

—  tolylathylen  485. 

t  -  tolyljodidchlorid  315. 
I  —  tolylpropylen  490. 

—  tribenzylmethan  713. 
Chlortribrom*benzol  214. 

—  dimethvlbenzol  386. 

—  dinitrobenzol  269. 

—  diphenylamylen  650. 

—  nitrobenzol  252. 

—  tritan  706. 
Chlortrichlormethylnaphtha« 

lin  568. 
Chlortrijod-benzol  229. 

—  dinitrobenzol  271. 

—  tritan  707. 
Ohlortrimethyl-aoetylenylc 

benzol  522. 

—  Äthylbenzol  442. 

—  äthyloyclopenten  91. 

—  benzol  402,  408. 

—  bicycloheptan  93,  94,  98, 

103. 

—  bicyclohepten  164. 

—  cycloheptadien  124. 

—  cyclohepten  83. 

—  cyclohexadien  121. 

—  cyclohexan  43,  45. 

—  isoamylbenzol  455. 

—  isobutylbenzol  453. 

—  methoäthenylbenzol  503. 

—  phenyljodidchlorid  410. 

—  phenylpropylen  603. 

—  tritan  713. 

—  vinylbenzol  501. 
Chlortrinitro- benzol  273. 

—  dimethvlbenzol  381. 

—  methylbenzol  349. 

—  methylbutylbenzol  439. 

—  methylisopropylbenzol420. 

—  naphthalin  563. 

—  toluol  349. 

—  tritan  707. 
Chlortriphenyl-äthan  709. 

—  äthylen  722. 

—  methan  700. 

—  propan  712. 

—  propylen  723. 
Chlortns-bromphenylmethan 

706. 

—  chlorphenylmethan  703. 

—  diphenylylmethan  761. 

—  joaphenylmethan  707. 

—  nitrophenylmethan  707. 
Chlor-tntan  700. 

—  tritolylmethan  713. 


Chlor-tritylchlorid  702. 

—  trixenylmethan  761. 

—  vinylbenzol  476. 

—  vinylnaphthalin  586. 

—  xenylfluoren  743. 

—  xylol  363,  364,  373,  384. 
Cholecamphersäure,    Kohlen* 

Wasserstoff  CuH16  aus  — 

444. 
Chrysen  718. 
Chrysen-hexadekahydrid  508. 

—  oktadekahydrid  471. 

—  perhydrid  471. 
Ghrysofluoren  695. 
Cinen  137. 
Cineolen  90. 
Cinnamal  (Radikal)  8. 
Cinnamal-  s.   auch  Cinna* 

myliden-. 
Cinnamal-cyclopentadien  640. 

—  fluoren  732. 

—  fluorendibromid  730. 

—  fluorendihydrid  730. 

—  fluorentetrabromid  724. 

—  inden  697. 
Cinnamen  474. 
Cinnamenyl-  s.  Styryl-. 
Cinnamol  474. 
Cinnamomin  474. 
Cinnamyl  (Radikal)  8. 
Cinnamyl-bromid  483. 

—  Chlorid  482. 
Cinnamyliden  (Radikal)  8. 
Cinnamyliden-   s.    auch   Cin- 
namal-. 

Cinnamyliden-chlorid  482. 

—  cyclopentadien  640. 

—  dichlorid  482. 

—  fluoren  732. 

—  inden  697. 
Cinnamyljodid  483. 
Citren  133. 

Citronellöl,  Sesquiterpen  aus 

-  461. 
Cloven  468. 

j  Colophen  508,  509. 
|  Copaivabalsamöl,  Sesquiter* 
I         pen  aus  —  460 ;  Sesquiter* 
pen  aus  dem  Alkohol  des 

-  468. 

i  Cracken  738. 
|  Crotylbenzol  488. 

Cumen  393. 
'  Cuminal  (Radikal)  7. 
;  Ouminyl  (Radikal)  7. 
I  Cuminylchlorid  423. 

Cuminyliden  (Radikal)  7. 

Cumol  393. 

1  Cumol-hexahvdrid  41. 
'  —  tetrahydnd  77. 
1  Cumylacetylen  521. 

Cyclen  164. 
,  Cyclo-  (Präfix)  3. 
|  Cycloalkane  14;  (Bezeichnung) 
1         3. 
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Cycloalkyle  (Radikale)  4. 

—  butan  17. 

—  buten  61. 

—  butylidenpentan  81. 

—  butylpentan  45. 

—  dihydromyrcen  91. 

—  geraniolen  78,  79. 

—  heptadien  115. 

~  heptadiendibromid  65. 

—  heptadienhydrobromid  65. 

—  heptadientetrabromid  29. 

—  heptan  29. 

—  heptatrien  280. 

—  heptatrienbishydrobromid 

—  heptatrienhydrobromid 

115. 

—  hepten  65. 

—  heptendibromid  29. 

—  heptylbromid  29. 

—  heptylchlorid  29. 

—  heptyljodid  29. 

—  hexadiene  113. 

—  hexan  20. 

—  hexen  63. 
Cyclohexyl-acetylen  117. 

—  benzol  503. 

—  bromid  24. 

—  chlorid  21. 

—  Jodid  25. 

—  methylencyclohexan  170. 

—  nitromethan  33. 

—  phenylathylen  525. 

—  phenylcyclohexyliden» 

methan  576. 

Cyclo-linaloolen  106. 

—  nonan  40. 

—  octadien  116. 

—  octadienbishydrobromid 

35. 

—  octadiendibromid  71. 

—  oetan  35. 

—  octatrien  351. 

—  pentadien  112. 

—  pentadiendibromid  62. 

—  pentan  19. 

—  penten  61. 
Cyclopentyl- benzol  501. 

—  bromid  19. 

—  chlorid  19. 

—  cyclopentan  91. 

—  Jodid  19. 
Cyclo-propan  15. 

—  propen  61. 

—  propylamylen  76. 

—  propylbutylen  70. 

—  propylchlorid  16. 

—  propylidenpropan  65. 

—  propylpropylen  65. 
Cyclyle  (Radikaibezeichnung) 

4. 
Cymen  420. 


Oymol  419,  420.  ! 

Cymol-dihydrid  s.  Mentha*  j 

dien.  ! 

—  hexahydrid  47.  ! 

—  tetrahydrid  84,  87.  ! 
Cynenhydrür  90. 

D-  i 

Ä  (Bezeichnung  für  Doppel- 
bindung) 5. 
Deca-  s.  Deka-. 
Dehydro-fichtelit  471. 

—  pyrodypnopinalkohol  759. 
Dekachlor-chrysen  719. 

—  diphenyl  580. 

—  indan  487. 

Dekacyclen  764.  ! 

Dekahydro-acenaphthen    170.  ' 

—  anthracen  507. 

—  fluoren  453. 

—  naphthalin  92. 

—  phenanthren  507. 
Deka-naphthen  55,  56. 

—  naphthylene  56. 
Di-  (Präfix)  10. 

Di-  s.  auch  Bi-  und  Biß-. 
Diacidinitrodihydro  benzoll  14. 
Diäthvl-anthracendihydrid 
653. 

—  benzol  426,  427. 

—  campholandien  170. 

—  cyclobutylidenmethan  81. 

—  cyclobutylmethan  45. 

—  cyclohexadien  140. 

—  cyclohexan  55. 

—  cyclopentan  45. 

—  dibenzyl  621. 

—  diphenyl  620. 

—  fulven  433. 

—  isopropylbenzol  452. 

—  phenylathylen  503. 

—  phenylmethan  436. 

—  stilben  651. 

—  styrol  503. 

—  toluol  441. 

—  vinylbenzol  503. 
Diagonalformel  des  Benzols 

174. 
Diamylbenzol  470. 
Dianthracen  663. 
Dianthranyl  754. 
Dianthranyltetrahydrid  751. 
Dianthryl  754. 
Dianthryltetrahydrid  751. 
Diazido-benzol  279. 

—  diphenyl  585. 
Diazo-benzolimid  276. 

—  naphthalinimid  565. 

—  toluolimid  349. 
Dibenzalaceton,     Ketochlorid 

des  —   680;  Ketochloro* 
bromid  681. 


Dibenzalanthracen    753;    di» 

molekulares  765. 
Dibenzenylanthracen,  dimole* 

kulares  766. 
Dibenzhydryl-anthracen  763. 

—  benzol  756. 

—  diphenyl  762. 
Dibenzolo-anthracen  735. 

—  phenanthren  735. 
Dibenzyl  598. 
Dibenzyl-äthylen  646. 

—  anthracen  750. 

—  anthracendihydrid  746. 

—  benzol  710,  711. 

—  di  bromid  572. 

—  diphenyl  741. 

—  diphenylenmethan  746. 

—  fluoren  746. 

—  inden  731. 

—  indendibromid  724. 

—  mesitylen  714. 

—  methan  613. 

-  naphthalin  734. 
Dibipnenylenäthen  752. 
Dibromacenaphthen  587. 
Dibromacenaphthen-tetrae 
bromid  523. 

—  tetrahydrid  523. 
Dibromäthyl-benzol  356. 

—  isopropylbenzol  440. 

—  methoäthylcyclohexan  57. 

—  naphthalin  569. 
Dibrom-amylbenzol  434. 

—  anthracen  665. 
Dibromanthracen-dihydrid 

641. 

—  hexahydrid  573. 

—  oktahydrid  527. 

—  tetrabromid  611. 

—  tetrahydrid  612. 
Dibrom-azidobenzol  278. 

—  benzol  210,  211. 

—  benzylbromid  309. 

—  bicyclodecan  92. 
Dibrombisbromphenyl-äthan 

603. 

—  benzol  696. 
Dibrombis-dimethylphenyl« 

äthan  621. 

—  diphenylenäthan  748. 

—  isopropylphenyl&than  623. 

—  methoäthylcyclohexan  58. 

—  methylphenylmethan  615. 

—  nitrophenyläthan  605. 

—  trimethylphenyläthan  624. 
Dibrom-butenylbenzol  487. 

—  butylbenzol  413,  416. 

—  camphan  99. 

—  camphen  166. 

—  chrysen  719. 

—  cracken  738. 

Di  bromcyclo- butan  17. 

—  buten  61. 


Di-  siehe  auch  Bi-  und  Bis- 
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Dibromcyclo-heptan  29. 

—  hepten  65,  66. 

—  hexan  24,  25. 

—  hexen  64. 

—  hexylbenzol  503. 

—  octan  35. 

—  octen  71. 

—  pentan  19. 

—  penten  62. 
Dibrom-cymol   424;   8.    auch 

Dibrommethylisopropyl» 
benzol. 

—  diäthylbenzol  427. 

—  dianthranyl  755. 

—  dianthranyloktabromid 

742. 

—  diazobenzolimid  278. 

—  dibenzalanthracen,  dimole* 

kulares  765. 

—  dibenzyl  602,  603. 

—  dibenzyldihydrid  572. 

—  dibenzylindan  724. 

—  dibromäthyldibenzyl  617. 

—  dicumkiyl  623. 

—  diisopropyldibenzyl  623. 
Di  bromdij  od -benzol  228. 

—  methylbenzol  317. 

—  nitromethylbenzol  339. 

—  nitrotoluol  339. 

—  toluol  317. 
Dibromdimet  ho- butylbenzol 

445. 

—  propylbenzol  437. 
Dibromdimethyl-äthylbenzol 

428. 

—  anthracendihydrid  649. 

—  benzol  366,  374,  375,  385. 

—  cycloheptan  41. 

—  cyclohexan  36,  38,  39. 

—  cyclopentan  34. 

—  dibenzyl  617,  618. 

—  diphenyl  609,  610. 

—  ditan  615. 

—  propylbenzol  440. 
Dibromdinaphthyl  726. 
Dibromdinaphthyl-äthan  731. 

—  methan  729. 
Dibromdinitro-äthylbenzol 

360. 

—  benzol  266,  267. 

—  cyclohexan  27. 

—  dibenzyl  605. 

—  dimethylbenzol  369,   380, 

389. 
--  diphenyl  585. 

—  dipropylbenzol  446. 

—  methylbenzol  346,  347. 

—  methylisopropylbenzol426. 

—  methylpropylbenzol  418, 

419. 

—  propylisopropylbenzol  447. 
Dibromdinitrosocyclohexan 

26. 


Dibrom-dinitrotoluol  346, 347. 

—  diphenyl  580. 
Dibromdiphenyl-athan  602, 

603. 

—  äthylen  635,  636,  640. 

—  anthracendihydrid  745. 

—  butan  616. 

—  butylen  645,  646. 

—  hexahydrid  503. 

—  methan  593. 

—  propan  613,  614. 

—  xylol  711. 
Dibrom-dipropylbenzol  446. 

—  dipseudocumyläthan  624. 

—  ditan  593. 

—  ditolyläthan  617,  618. 

—  divinylbenzol  518. 

—  dixylylen  649. 

—  durol  432. 

—  fluoranthen  686. 

—  fluoren  628. 

—  hexamethyldibenzyl  624. 

—  hydrinden  487. 

—  idryl  686. 

—  indan  487. 

—  isoamylbenzol  435. 

—  isoamyltoluol  445. 

—  isobutylbenzol  415. 

—  isodurol  431. 
Dibromisopropyl- benzol  395. 

—  butylbenzol  452. 

—  dibenzyl  620. 

—  methopentylbenzol  458. 
Dibromjod-benzol  224,  225. 

—  methylbenzol  316. 

—  nitrobenzol  255. 

—  nitromethylbenzol  339. 

—  nitrotoluol  339. 
Dibromjodo benzol  224. 
Dibromjodoso-  benzol  224,225. 

—  methylbenzol  316. 

—  toluol  316. 
Dibrom-jodtoluol  316. 

—  menthan  47,  52. 

—  menthen  87,  90,  91. 

—  mesitylen  408,  409. 

—  methoäthylcyclopropan 

28. 

—  methobutylbenzol  434. 

—  methopentylbenzol  444, 

445. 
Di  brommethyl-äthyl  benzol 
396,  398. 

—  anthracen  675. 

—  benzol  307,  308. 

—  cyclohexan  32. 

—  dibenzyl  614. 

—  diphenyl  697. 
Dibrommethylendiphenylen 

629. 
Dibrommethyl  fluoren  643. 

—  isoamylbenzol  445. 

—  isopropylbenzol  420,  424. 

XH-  siehe  auch  Bi-  und  Biß- 


Dibrommethyl-isopropyliden* 
cyclohexan  90. 

—  methoäthylcyclohexan  47, 

52. 

—  methoathylcyclohexen  87. 

—  phenylbutan  437. 

—  phenylpentan  444,  445. 

—  propylbenzol  418,  419. 

—  tricnlormethylmethylen* 

cyclohexadien  399. 
Dibrom-naphthalin  549. 

—  naphthalindekahydrid  92. 

—  naphthalintetrabromid 

494,  495. 


359. 


—  naphthan  92. 
Dibromnitro-äthylbenzol 

—  azidobenzol  279. 

—  benzol  249,  250. 

—  butylbenzol  144. 

—  diazobenzolimid  279. 

—  dimethylbenzol  369,  379, 

387. 

—  diphenyl  583. 

—  diphenylbutylen  646. 

—  methyibenzol  335,  336. 

—  naphthalin  557. 

—  phenanthrendihydrid  642. 

—  phenylmethan  336. 

—  propylbenzol  393. 

—  toluol  335,  336. 
Dibrom-oxytoliden  633. 

—  pentenylbenzol  497. 

—  phenanthren  671,  672. 

—  phenanthrendihydrid  642. 
Dibromphenyl  äthylen  478. 

—  amylen  497. 

—  butylen  487. 

—  cyclohexen  523. 

—  dibromäthylphenyläthan 

617. 

—  dinitrophenyläthan  605. 

—  fluoren  721. 

—  isopropylphenyläthan  620. 

—  jodidchlorid  224,  225. 

—  naphthalin  687. 

—  pentan  434. 

—  propylen  483. 

—  propylfluoren  723,  724. 

—  propylidenfluoren  730. 

—  styrylathan  645,  646. 

—  tolyijodoniumhydroxyd 

314. 
Dibrom-picen  736. 

—  pinakonan  509. 

—  prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  483. 
Dibrompropyl- benzol  391, 

392. 

—  isopropylbenzol  446,  447. 
Dibrom-pseudocumol  403. 

—  pyrendibromid  688. 
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Dibrom-reten  684. 

—  stilben  635,  636. 

—  styrol  478. 
Dibromtetra-äthylbenzol  455, 

456. 

—  methylanthraoendihydrid 

653. 

—  methylbenzol  430,  431, 

432. 

—  methyldibenzyl  621. 

—  phenylbutylen  746. 

—  phenylditolyl  762. 
Dibrom-toluol  307,  308. 

—  tolyljodidchlorid  316. 
Dibromtrimethyl-äthylbenzol 

442,  443. 

—  anthracen  682. 

—  benzol  403,  408,  409. 

—  bicycloheptan  90. 

—  cyclopentan  39. 

—  heptylbenzol  471. 

—  isoamylbenzol  455. 

—  isobutylbenzol  453. 

—  propylbenzol  450. 
Dibromtrinitro-benzol  275. 

—  diphenyl  685. 

—  methylbenzol  349. 

—  toluol  349. 
Dibromtriphenyl-äthan  709. 

—  cyclopentacuen  733. 
Dibrom-tritan  705. 

~  tritylohlorid  705. 

—  vinylbenzol  478. 

—  vinylnaphthalin  586. 

—  xylol  366,  374,  375,  385. 
Dibutyl-benzol  454. 

—  dibenzyl  624. 

—  toluol  458. 
Dicamphanyl  472. 
Dioamphen  509. 
Dicampholen  81. 
Dicanrenen  509. 
Dichloräthyl-benzol  354. 

—  methoäthylcyclohexan  57. 
~  naphthalin  569. 

—  styrol  491. 

—  vinylbenzol  491. 
Dichloranthracen  664. 
Dichloranthraoen-dihydrid 

641. 

—  hexahydrid  573. 

—  oktahydrid  526. 

—  tetrabrpmid  611. 

—  tetrachlorid  611. 
Dichlorbenzal-acetophenon, 

Ketochlorid  des  —  643. 

—  chlorid  302. 
Dichlor-benzol  201,  202,  203. 

—  benzotrichlorid  303. 

—  benzylchlorid  300. 

—  bicvclodecan  92.. 

—  bisbrompheny]äthylen640. 


Dichlorbischlormethyldiphe* 

nyl  610. 
Dichlorbischlorphenyl-äthan 

601. 

—  äthvlen  635,  639. 

—  anthracendihydrid  744. 

—  methan  592. 

—  pentadien  681. 

—  propyten  643. 
Dichlorbis-chlorstyiylmethan 

681. 

—  dichlorphenylmethan  592. 

—  dimethylphenyläthylen 

651,  652. 

—  diphenylenäthan  748. 

—  isopropylphenyläthan  623. 

—  jodphenylpentadien  682. 

—  jodstyrylmethan  682. 

—  methoäthylcyclohexan  58. 

—  nitrophenyläthan  607. 

—  nitrophenyläthylen  640. 

—  trimethylphenyläthylen 

654. 
Dichlorbrom-anthraoen  665. 

—  benzol  209,  210. 

—  dimethylbenzol  365,  366, 

385. 

—  mesitylen  408. 

—  methylbenzol  307. 

—  nitrobenzol  249. 

—  nitrodimethylbenzol  369. 

—  nitromethylbenzol  335. 

—  nitrotoluol  335. 

—  phenylpropylen  483. 

—  propenylbenzol  483. 

—  toluol  307. 

—  trimethylbenzol  400, 

—  tritylchlorid  705. 
Dichlor-camphan  98. 

—  camphen  165. 

—  chlorphenylchlorphenyl* 

methan  592. 

—  chrysen  719. 

—  cyclobutan  17. 

—  cyclohexadien  114. 

—  cyclohexan  22. 

—  cyclopropan  17. 

—  cymol  423. 

—  dekanaphthen  56. 

—  dianthranyl  754. 

—  dianthranyloktachlorid 

742. 

—  dibenzyl  600,  601. 
Dichlordibrom-äthylbenzol 

356. 

—  anthracen  665. 

—  anthracentetrabromid  611. 

—  benzol  213. 

—  bischlorphenylamylen  650. 

—  dimethylbenzol  366,  375, 

386. 

—  dimethylcyclohexen  72. 

—  diphenyl  580. 


408.  I  - 


Dichlordibrom-diphenyläthan 
606. 

—  diphenylamylen  650. 

—  menthan  52. 

—  phenylpropylen  483. 

—  propenylbenzol  483. 

—  propylbenzol  392. 

—  tritan  706. 
Dichlor-dicuminyl  623. 

—  dihydrobenzol  114. 

—  diisopropyldibenzyl  623. 

—  dijoddipnenyl  582. 

—  dimethooctylbenzol  470. 
Dichlordimethyl-äthylbenzol 

428. 

—  äthylidencyclohexadien 

427. 

—  benzol  364,  373,  384. 

—  bicycloheptan  82. 

—  cyclohexadien  117. 

—  diphenyl  610. 

—  isopropylbenzol  441. 

—  methylencyclohexadien 

399. 

—  phenyloctan  470. 

—  styrol  491. 

—  tritan  712. 

—  vinylbenzol  491. 
Dichlordinaphthyläthylen 

733. 
Dichlordinitro-benzol  264, 
265. 

—  cyclohexan  27. 

—  dkthylbenzol  427. 

—  dimethylbenzol  369,  380, 

388. 
diphenyl  584,  585. 
diphenylathan  607. 

—  methylbenzol  345. 

—  naphthalin  562. 
Dichlordinitroeocyclohexan 

26. 
Dichlordinitro-stilben  638. 

—  toluol  345. 
Dichlordiphenyl  579. 
Dichlordiphenyl-äthan  600, 

601,  606. 

—  äthvlen  634,  639. 

—  anthracendihydrid  745. 

—  methan  590. 

—  nonatetren  711. 

—  pentadien  680. 

—  propylen  643. 
Dicnlor-distyrylmethan  680. 

—  ditan  590. 

—  ditolyläthan  619. 

—  ditolyläthylen  648. 

—  durol  432. 

—  firpenhydrochlorid  106. 

—  fluoren  627. 

—  hexabromanthraoentetra« 

hydrid  611. 

—  inden  516. 
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Dichlorißopropyl-benzol  395. 

—  phenyläthylen  499. 

—  styrol  499. 

—  vinylbenzol  499. 
Dichlor-jodbenzol  221. 

—  jodmethvlb«nzol  315. 

—  jodnitrobenzol  254. 

—  jodobenzol  222. 

—  jodosobenzol  222. 

—  jodtoluol  315. 

—  menthadien  130. 

—  menthan  46,  49,  50. 

—  menthen  91. 

—  mesitylen  408. 

—  metho&thylcyclohexan  41. 
Dichlormethyl-äthylbenzol 

398. 

—  äthylcyclohexan  42. 

—  benzol  295,  296,  297. 

—  cyclohexan  31. 

—  diphenylanthracendihy« 

drid  745. 

—  ditan  608. 

—  isopropylbenzol  423. 

~  isopropylvinylbenzol  503. 

—  methoäthylcyclohexadien 

130. 

—  methoäthylcyclohexan  46, 

49,  50. 

—  naphthalin  567. 

—  styrol  486. 

—  vinylbenzol  486. 
Dichlomaphthalin  542,  543, 

544. 
Dichlomaphthalin-dekahydrid 
92 

—  dihydrid  519. 

—  tetrachlorid  493,  495. 
Dichlor-naphthan  92. 

—  naphthylnaphthyläthylen 

Dichlornitro-äthylbenzol  359. 

—  benzol  245,  246. 

—  dimethylbenzol  379,  387. 

—  ditan  594. 

—  methylbenzol  331,  332. 

—  methylisopropylbenzol425. 

—  naphthalin  556. 

—  phenylmethan  594. 

—  styrol  480. 

—  toluol  331,  332. 

—  trimethylbenzol  400. 

—  vinylbenzol  480. 
Dichlor-nononaphthen  44. 

—  phenanthren  671. 

—  phenanthrentetrachlorid 

613. 
Dichlorphenyl-äthylen  477. 

—  chlorphenylmethan  592. 

—  cyclonexadien  569. 

—  dichlorjodphenyljodo« 

niumhydroxyd  228. 

—  ditolylmethan  712. 


Dichlorphenyl-jodidchlorid 

—  naphthylanthracendihy* 

drid  755. 

—  propylen  482. 

—  styrylmethan  643. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

314. 

—  tolylmethan  608. 

—  trichlormethylphenyl* 

methan  608. 
Dichlor-prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  482. 

—  propinylbenzol  514. 

—  pyren  694. 

—  stilben  634. 

—  styrol  477< 
Dichlortetra-äthylbenzol  456. 

—  bromanthracen  665. 

—  bromanthracentetrahydrid 

611. 

—  brombenzol  215. 

—  methylbenzol  430,  432. 

—  methylcyclohexadien    141. 

—  methylmethylencyclohexa* 

dien  443. 

—  nitrodinaphthyläthylen 

733. 

—  phenylditolyl  762. 
Dichlor-tolan  656. 

—  toluol  295,  296,  297. 

—  tolyläthylen  486. 

—  triathylbenzol  448. 
Dichlortribrom-benzpl  214. 

—  dimethylcyclohexen  72. 
Dichlortrimethyl-äthylbenzol 

442. 

—  äthylidencyclohexadien 

442. 

—  benzol  400,  408. 

—  bicycloheptan  98. 

—  oyclohexadien  121. 

—  cyclohexan  44. 

—  isopropylbenzol  450. 

—  methylencyclohexadien 

429. 

—  vinylbenzol  500. 
Dichlortrinitro-&thylbenzol 

360. 

—  benzol  275. 

—  methylbenzol  349. 

—  naphthalin  564. 

—  toluol  349. 
Dichlor-tritan  702. 

—  tritylchlorid  703. 
Dichlorvinyl-äthylphenyl» 

jodoniumhyaroxyd  357. 

—  benzol  477. 

—  butylphenyljodonium* 

hydroxyd  417. 

—  dibromphenyljodonium» 

hydroxyd  224. 


Diohlorvinyl-dichlorphenyl* 
jodoniumsalze  222. 

—  dimethylphenyljodoniuin- 

hydroxyd  376. 

—  isoamjrlphenyljodonium* 

hydroxyd  435. 

—  joanitrophenyljodonium« 

hydroxyd  256. 

—  jodphenyljodoniumchlorid 

227. 

—  methyläthylphenyljodo* 

niumhydroxyd  397. 

—  phenyljodoiiiumsalze   220. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

und  Salze  312,  314. 

—  trimethylphenyljodoniums 

Chlorid  410. 
Dichlorxylol  364,  373,  384. 
Dicinen  509. 
Dicinnamalaceton,  Ketoohlo* 

rid  des  -  711. 
Diouminyl  623. 
Dicyclo-heptyl  109. 

—  hexyl  108. 

—  hexylathan  109. 

—  hexylmethan  108. 

—  hexylphenylmethan  528. 

—  pentadien  495. 
Dicyclopentadien-dinitrür 

496. 

—  pseudonitrosit  496. 

—  tetrahydrid  164. 
Dicyclopentyl  91. 
Difluor-benzol  199. 

—  chlormethylbenzol  295. 

—  chlornitromethylbenzol 

331. 

—  chlornitrotoluol  331. 

—  chlortoluol  295. 

—  diphenyl  579. 
Difluorenyl  748. 
Difluor-methylbenzol  290. 

—  toluol  290. 
Dihydro-abieten  472. 

—  anthraeen  641. 

—  benzole  113. 

—  bicycloeksantalan  108. 

—  bicyoloeksantalylchlorid 

108. 

—  eamphen  93. 

—  campholen  45. 

—  carvon,  Kohlenwasserstoff 

CLH18  aus  —  167. 

—  cinnamylidenfluoren  730. 

—  eucarvylchlorid  83. 

—  guajen  171. 

—  ldryl  675. 

—  isocaryophyÜen  171. 

—  isolaurolen  39. 

—  laurolen  40. 

—  limonen  84. 

—  limonenhydrochlorid  48. 
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Dihydro-naphthacen  697. 

—  naph thalin  518. 

—  naphthalindibromid  494. 

—  phellandren  84,  85. 

—  phenanthren  642. 

—  pinen  93. 

—  tanaceten  106. 

—  teresantalylchlorid  98. 

—  terpinen  85. 

—  terpinolen  89. 

—  toluole  115. 

—  tropiliden  115. 

—  xylol  118,  119,  120. 
Diisoamylanthracen  685. 
Diisoamyliden-anthracendi* 

hydrid  692. 

—  dihydroanthracen  692. 
Diisocarvestren  509. 
Diisopren  137. 
Diisopropy  1-  anthracendi* 

hydrid  654. 

—  benzol  447. 

—  dibenzyl  623. 

—  stilben  653. 
Dijodäthyl-benzol  358. 

—  methoäthylcyclohexan  57. 
Dijod-benzol  225,  227. 

—  butenylbenzol  487. 

—  cyclobutan  18. 
--  cyclohexan  26. 

—  dimethylbenzol  367,    377, 

387. 

—  dimethyldiphenyl  610. 

—  dimethyltritan  712. 

—  dinaphthyl  726. 

—  dinitrobenzol  270. 

—  diphenyl  581. 

—  diphenyläthylen  636. 

—  isoamyitoluol  445. 

—  menthan  47,  55. 

—  mesitylen  410. 
Dijodmethyl-benzol  316,  317. 

—  diphenyl  596,  597. 

—  isoamylbenzol  445. 

—  methoäthylcyclohexan  47, 

55. 
Di  Jodnaphthalin  553. 
Dijodnitro-benzol  255. 

—  mesitylen  411. 

—  methylbenzol  339. 

—  toluol  339. 

—  trimethylbenzol  411. 
Dijodo-benzol  226,  227. 

—  diphenyl  581. 
Dijodoso-benzol  226,  227. 
■-  diphenyl  581. 
Dijod-phenyläthylen  478. 

—  phenylbutylen  487. 

—  pseudocumol  404. 

—  stilben  636. 

—  styrol  478. 

—  toluol  316,  317. 

—  trimethylbenzol  404,   410. 


Dijod-vinylbenzol  478. 

—  xylol  367,  377,  387. 
Dimenthyl  111. 
Dimetho-butadienyl  benzol 

522. 

—  butenylbenzol  502. 

—  butylbenzol  445. 

—  methylenpentinylbenzol 

572. 

—  octadienylbenzol  527. 

—  octenylbenzol  507. 

—  octylbenzol  470. 

—  pentadienylbenzol  524. 

—  penteninylbenzol  571. 

—  pentenylbenzol  504. 

—  pentylienzol  452. 

—  propenylbenzol  498. 

—  propenylphenylacetylen 

571. 

—  propylbenzol  437. 
Dimethyläthyl-benzol  427, 

428,  429. 

—  cyclohexadien  141. 

—  cyclohexan  öfe. 

—  cyclohexene  56. 

—  methylenbicyclohexan  169. 

—  naphthalin  573. 

—  naphthalinoktahydrid  171. 

—  phenylmethan  436. 
Dimethyl-anthracen  678,  679. 

—  anthracendihydrid  649. 

—  anthracylen  688,  689. 

—  benzole  360,  362,  370,  382. 

—  benzylazid  405. 

—  benzylbenzol  615. 

—  benzylidenheptadien  574. 

—  bicyclohepten  122,  123. 

—  bicyclononan  107. 

—  bisorommethylbenzol  432. 

—  bisdiphenylmethylencyclo* 

hexadien  759. 

—  butenylbenzol  502. 

—  butylbenzol  447. 

—  campholandien  169. 

—  cetylbenzol  473. 

—  chloracetylenylbenzol  518. 

—  chlorbrompropenylbenzol 

500. 

—  chlormethovinylbenzolöOO. 

—  chlorvinylbenzol  491. 

—  cycloheptan  41. 

—  cyclohexadien   117,    118, 

119,  120. 

—  cyclohexan  35,  36,  37,  38. 

—  cyclohexen  72,  73,  74. 

—  cyclopentan  33,  34. 

—  cyclopenten  70. 

—  cyclopropan  20. 

—  dibenzyl  616,  617. 

—  dibromäthylbenzol  428. 

—  dibrompropylbenzol  440. 

—  dichloräthylbenzol  428. 


Dimethyl-dichlorisopropyl* 
benzol  441. 

—  dichlormethylmethylen* 

cyclohexadien  429. 

—  dichlorvinylbenzol  491. 

—  dicyclohexyl  109. 

—  diisopropenyldiphenyl« 

oktahydrid  528. 

—  diphenyl  608,  609,  610, 

611. 

—  diphenyläthylen  648. 

—  diphenylbutan  621. 

—  diphenylcyclobutan  396, 

652. 

—  diphenylcyclohexan  654. 

—  ditan  614,  615. 
Dimethylenpropylbenzol  52 1 . 
Dimethyl-fulven  389. 

—  fulvendiperoxyd  389. 

—  hexadecenylbenzol  510. 

—  indacen  613. 

—  indene  522. 

—  isoamylbenzol  452. 

—  isopropylbenzol  440,  441. 

—  isopropylcyclopentadien 

141. 

—  methoäthylcyclopenten  9 1 . 

—  methopropenylcyclohexen 

169. 

—  methopropylcyclohexan 

58. 

—  methopropylidencyclopro* 

pan  82. 

—  methylenbicycloheptan 

154,  156,  162. 

—  naphthalin  670,  571. 

—  naphthalinhexahydrid451. 

—  phenanthren  680. 
Dimethylphenyl-äthylen  491. 

—  butadien  522. 

—  butan  445. 

—  butylen  502. 

—  cyclohexadien  572. 

—  heptylen  507. 

—  hexadecylen  510. 

—  isonitromethan  411. 

—  joddimethylphenyljodo» 

niumhydroxyd  377. 
-^  jodidchlorid  376. 
— .  naphthalintetrahydrid652. 

—  nitromethan  411. 

—  nonylen  508. 

—  octadien  527. 

—  octan  470. 

—  octylen  507. 

—  pentadien  524. 

—  pentenin  571. 

—  propylen  499,  500. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

376. 

—  trimethylphenylmethan 
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Dimethyl-propenylbenzol  409, 
600. 

—  propenylcyclohexen  167. 

—  propylbenzol  440. 

—  stilbcn  647,  648. 

—  styrol  491. 

—  tolan  677. 

—  tolylfluoren  724. 
Dimethvltriphenylcyclo-pen» 

tadien  734. 

—  pentan  724. 
Dimethyl-trischlormethyltri» 

ohlormethylbenzol  451. 

—  tritan  712. 

—  vinylbenzol  491. 
Dinaphthanthracen  735. 
Dinaphtho  fluoren  732. 

—  stilben  732,  733. 
Dinaphthyl  725,  726,  727. 
Dinaphthyl-acetylen  735. 

—  Äthan  730,  731. 

—  äthylen  732,  733. 

—  antnracen  760. 

—  anthrylen  742. 

—  brommethan  729. 
-•  butadiin  747. 

—  cfrlormethan  728. 

—  diacetylen  747. 

—  methan  728,  729. 
Dinitro-acenaphthen  588. 

—  äthylbenzol  360. 

—  äthylbutylbenzol  446. 

—  antnracen  666. 

—  anthracendihydrid  642. 
Dinitroazido-benzol  279. 

—  dimethylbenzol  382. 

—  dimethylbutylbenzol  448. 

—  methylbenzol  350,  351. 

—  methylbutylbenzol  439. 
Dinitro-benzol  257,  258,  261. 

—  benzylchlorid  344. 

—  bisdiphenylenäthan  749. 

—  bismethylphenylmethan 
615. 

—  bisphenanthran  753. 

—  butylbenzol  418. 

—  butylhydrinden  506. 

—  butyltoluol  438,  439. 

—  chinonoxim  276. 

—  chrysen  720. 

—  cracken  738. 

—  cyanchinolnitrolaäure  273. 

—  cymol  425. 

—  dianthranyl  755. 

—  diazobenzolimid  279. 

—  dibenzyl  603,  604. 

—  dibenzylmethan  613. 

—  dibutylbenzol  454,  455. 

—  dihydrobenzol  114. 
Dinitrodimethyl- benzol  369, 

379,  380,  387,  388. 

—  butylbenzol  447,  448. 

—  dibenzvl  617. 


Dinitrodimethyl-diphenyl  609, 
610,  611. 

—  ditan  615. 

—  stilben  647. 
Dinitro-dinaphthyl  726,  727. 

—  diphenanthryltetrahydrid 

751. 

—  diphenyl  583,  584. 
Dinitrodipnenyl-äthan  604. 

—  äthylen  637. 

—  benzol  696. 

—  butadien  677. 

—  butylen  646. 

—  methan  596. 

—  propan  613. 
Dinitro-dipropylbenzol  446. 

—  ditan  595,  596. 

—  di vinylbenzol  518. 

—  durol  433. 

—  fluoren  629. 

—  hexamethylbenzol  451. 

—  hexylditan  623. 

—  isoamyltoluol  445. 

—  isodurol  431. 
|  —  menthan  55. 

|  -  mesitylen  411,  412. 

—  methoxychinolnitrosaures 

Kalium  272. 
Dinitromethyl-äthylbenzol 
397,  399. 

—  benzalchlorid  388. 

—  benzol  339,  341,  342,  343. 

—  butylbenzol  438,  439. 

—  diazobenzolimid  350,  351. 

—  diphenyl  598. 

—  ditan  607,  608. 

—  isoamylbenzol  445. 

—  isopropylbenzol  425. 

—  methoathyleyclohexan  55. 

—  naphthahn  568. 

—  oetylbenzol  457,  458. 

—  vinylbenzol  486. 
Dinitro-naphthalin  557,   558, 

559. 

—  oetylbenzol  454. 

—  octyltoluol  457. 

—  phenanthren  673. 

—  phenylfluoren  722. 

—  phenylmethan  343. 

—  phthalacen  729. 

—  prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  483,  484. 

—  propylisopropyl  benzol  447. 

—  pseudooumol  405. 

—  pyren  694. 

—  retenfluoren  651. 
Dinitrosobenzol  232. 
Dinitro-stilben  636,  637. 

—  styrol  480. 
Dinitrotetra-äthylbenzol  455, 

456. 

—  methylbenzol  430, 431,433. 
Dinitrotolan  657. 


Dinitro-toluol  339,   341,  342, 
343. 

—  tolylmethan  388. 

—  trimethyl&thylbenzol  442. 

—  trimethyl  benzol  405,  411, 

412. 

—  trimethylpropylbenzol450. 

—  vinylbenzol  480. 

—  xylol  369,  379,  380,  387, 

388. 
Dinormenthadien  508. 
Dioktonaphthylen  172. 
Dioxynaphthalinsäure  540. 
Dipentamethenyl  91. 
Bipenten  137. 
Dipenten-bishydrobromid  52. 

—  bishydrochlorid  49,  50. 

—  bishydrojodid  55. 

—  hydrochlorid  86. 

—  tetrabromid  54. 
Dipentin  137. 
Diphellandren  509. 
Diphensuccinden  680. 
Diphenyl  576. 
Diphenyl-acetylen  666. 

—  äthan  598,  605. 

—  äthylen  630,  639. 

—  äthvlenanthracen  753. 

—  antnracen  747. 

—  anthracendibromid  745. 

—  anthracendichlorid  745. 

—  anthracendihydrid  744, 

745. 

—  benzol  695. 

—  bicyclohexan  684. 

—  brommethan  592. 

—  bromnitromethan  595. 

—  bromphenylchlormethan 

704,  705. 

—  butadien  676. 

—  butadiin  693. 

—  butan  616,  617,  618. 

—  butenin  686. 

—  buteninhydrobromid  677. 

—  butylen  645,  646,  647,  648. 

—  chlormethan  590. 

—  chlorphenylchlormethan 

702. 

—  cyclobutan  648. 

—  cyclohexan  652. 

—  cyclopentadien  689. 

—  cyclopentan  650. 

—  diacetylen  693. 

—  diacetylendibromid  687. 

—  diacetylentetrabromid  677. 

—  diacetylentetrajodid  677. 

—  dibenzyl  butylen  747. 

—  dibrommethan  593. 

—  dichlorm'ethan  590. 

—  dichlorphenylmethan  702. 

—  dimethylphenylmethan 

712. 

—  dinitromethan  596. 
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Diphenyldiphenyl  736. 
Diphenyldiphenylen-äthan 
745. 

—  äthylen  748. 

—  methan  743. 

len-nonatetren  759. 

—  pentadien  764. 

—  pentadientetrabromid  746. 
Diphenyl-diphenylylmethyl 

742. 

—  ditan  738. 

—  ditolylathan  742. 

—  dodekahydrid  108. 
Diphenylen  (Radikal)  10. 
Diphenylen-äthen  673. 

—  äthylen  673. 

—  bisdimethylphenyljodo* 

niumjodid  582. 

—  bisjodidchlorid  581. 

—  bisphenyljodoniumhydr* 

oxyd  581. 

—  bistolyljodoniurahydroxyd 

582. 

—  jodidjodidchlorid  581. 

—  methan  625;  s.  auch  Me* 

thylendiphenylen . 

—  phenanthren  752. 

—  propen  675. 

—  propylen  675. 
Diphenyl-fluoren  743. 

—  fuhren  696. 

—  fulyentetrabromid  682. 

—  heptan  623. 

—  heptylen  653. 

—  hexadien  682. 

—  hexahydrid  503. 

—  hexan  621,  622. 

—  hexatrien  691. 

—  hexylen  651. 

—  isonitromethan  594. 

—  jodoniumhydroxyd  219. 

—  jodphenylchlormethan 

707. 

—  methan  588. 
Diphenylmethylen-cyclo* 

hexan  684. 

—  cyclopentadien  696. 

—  fluoren  748. 

—  phenylbromphenylmethys 

lencyclohexadien  758. 

—  phenylnaphthylmethylen* 

cyclohexadien  760. 

—  phenyltolylmethylen* 

cyclohexadien  758. 
Diphenylnaphthyl-chlorme* 
than  733. 

—  methan  733.  • 
Diphenylnitro-methan  594. 

—  phenylchlormethan  707. 

—  phenylmethan  707. 
Diphenyloctatetren  709. 


Diphenyloide    Kohlenwasser« 

Stoffe  (Bezeichnung)  9. 
Diphenyl-phenanthren  747. 

—  propan  613,  614. 

—  propylen  643,  644,  646. 

—  tetrabenzylbutan  762. 

j  —  tetrahydriddibromid  503. 

—  tetrakisdiphenylylathan 

766. 

—  tetraozonid  579. 

—  tetraxenyläthan  766. 

—  tolylchlormethan  710. 

—  tolylmethan  709,  710. 

—  tribrombutylen  646. 

—  tricyclooctan  692. 

—  tritan  755. 

—  tritylphenylbrommethan 

761. 

—  xenylchlormethan  738. 

—  xenylmethan  738. 

—  xenylmethyl  742. 

—  xylol  710,  711. 
Diphenylyl-  (Radikal)  10. 
Diphenylyl-  s.  auch  Xenyl-. 
Diphenylyldiphenylen-ohlor« 

methan  743. 

—  methyl  747. 
Dipropyl-anthracendihydrid 

654. 

—  benzol  446. 

—  toluol  462. 
Dipseudocumyl-äthan  624. 

—  propan  624. 

Dietyrol,  festes  646;  flüssiges 

647. 
Distyryl-äthylen  691. 

—  cnlorbrommethan  681. 

—  dichlormethan  680. 
Disuberyl  109. 

Ditan  588;  (Bezeichnung)  9. 
Diterebentyl  508. 
Diterpene  508. 
Diterpilen  509. 
Ditolyl  608,  609,  610. 
Ditolyl-acetylen  677. 

—  äthan  617,  618. 

—  Äthylen  647,  648. 

—  jodoniumhydroxyd  311, 

312,  314. 

—  methan  615. 

—  propan  620. 
Divinylbenzol  518. 
Dixenyl  736. 
Dixenyl-bisdiphenylenäthan 

765. 

—  difluorenyl  765. 

—  methan  738. 
Dixvlyien  649. 
Dodekahydro-anthracen  456. 

—  diphenyl  108. 

—  fluoren  170. 

—  phenanthren  456. 

—  reten  471. 


Dodekahydrotriphenylen  576. 
Dodekanaphthen  58. 
Durol  431. 

Durylendibromid  432. 
Dypnopinakolen  758. 
Dypnopinalkolen  734,  756. 

E. 

Einkernige      Kohlenwasser* 
stoffe  (Nomenklatur)  3. 

en  (Endung)  6. 

Endocyclische  Atombrücken 
(Definition)  13. 

Ennea-bromißobutylbenzol 
415. 

—  brommethylditan  607. 

—  chlorcyclohexan  24. 

—  ohlordekaoyolen  764. 

—  methylen  40. 

—  naphthen  42. 

—  naphthylen  79,  80. 
eso-  (Präfix)  6. 
Eucalyptusöl,   Sesquiterpen 

aus    dem    Sesquiterpen« 
alkohol  des  —  469. 

Euterpen  124. 

exo-  ( JPrafix)  6. 

Exocyolische  Atombrücken 
(Definition)  14. 

F. 

Farnesen  467. 
Fenchelen  142. 
Fenchen  162,  163. 
Fenchen-dibromid  105. 

—  hydrobromid  105. 

—  hydroohloride  105. 
Fenchyl-bromid  105. 

—  chloride  105. 

—  Jodid  106. 
FichteUt  172. 
Firpen  166. 
Firpen-hydrobromid  106. 

—  nydroohlorid  106. 
Fluoranthen  686. 
Fluor-benzol  198. 

—  brombenzol  209. 

—  bromtrimethylbenzol  403. 

—  chlor  benzol  201. 

—  chlornaphthalin  642. 

—  chlortrimethylbenzol  402. 

—  dibromtrimethylbenzol 

403. 
Fluordichlor-methylbenzol 
298. 

—  nitromethvlbenzol  332. 

—  nitrotoluol  332. 

—  toluol  298. 

—  trimethylbenzol  402. 
Fluordimethylbenzol  372. 
Fluordinitrobenzol  262. 
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Fluordinitrotrimethylbenzol 

405. 
Fluoren  625. 
Fluoren-chinon  627. 

—  dekahydrid  463. 

—  dodekahydrid  170. 

—  perhydrid  170. 
Fluor-jodbenzol  220. 

—  jodtrimethylbenzol  404. 

—  meeitylen  408. 

—  methylbenzol  290. 

—  naphthalin  540,  541. 

—  nitrobenzol  241. 

—  nitromethylbenzol  326. 

—  nitrotoluol  326. 

—  nitrotrimethylbenzol  404. 

—  peeudocumol  402. 

—  toluol  290. 

—  trimethylbenzol  402,  408. 

—  xylol  372. 
Franceine  205. 
FBtHDBL-CBAirrsscheReaktion 

176. 
Fulven  280;  (Bezeichnung)  8. 

G. 

Genetische  Isomerie  457. 
Genfer  Nomenklatur  der  eye« 

tischen    Kohlenwasser» 

Stoffe  3,  4. 
Gesättigte  Kohlenwasser» 

stolfe  (Nomenklatur)  3. 
Gonystylen  469. 
Guajen  468,  571. 
Guajen-chinon  571. 

—  dihydrid  171. 

H. 

Halogen-derivate  der  Benzol« 
Kohlenwasserstoffe  (All* 
gemeines)  177. 

Hedeoma  pulegioides,  Sesqui* 
terpen  aus  dem  Sesqui* 
terpenalkohol  des  —  470. 

Heerabolen  469. 

Heerabolenbishydrochlorid 
111. 

Hemellitol  399. 

Hendekanaphthen  57. 

Heptabrom-anthraoen  666. 

—  dinaphthyl  727. 

—  phenanthreo  672. 
Heptachlor-anthracen  664. 

—  cyclohexan  23,  24. 

—  methylbenzol  304. 

—  napthalin  547. 

—  toluol  304. 
Hepta-methylditan  624. 

—  methylen  29. 

—  naphthen  29. 
Heptyl- benzol  451. 

—  mesitylen  471. 
Hesperiden  133. 


Hexa-atlfylbenzol  471. 

—  azobenzol  279. 
Hexabenzyl-äthan  762. 

—  xylol  764. 
Hexabrom-anthracen  665, 

666. 

—  anthraoentetrahydrid  611. 

—  benzol  215. 

—  cyclobutan  18. 

—  cyolohexadien  114. 

—  cyclohexan  25. 

—  dibenzyl  603. 

—  dihydrobenzol  114. 

—  dimethylbenzol  386. 

—  dinaphthyl  726. 

—  diphenylhexan  621. 

—  hexamethylbenzol  451. 

—  menthan  54. 

—  methylmethoäthyloyclo« 

hexan  54. 

—  naphthalin  550. 

—  nai  "  "' 


495. 

—  phenanthren  672. 

—  tetramethyldibenzyl  621. 

—  xylol  386. 
Hexaohlor-anthracen  664. 

—  anthraoentetrahydrid  611. 

—  benzol  205. 

—  cyclohexan  23. 

—  dianthranyl  755. 

—  dimethylbenzol  385. 

—  dimethyleyclohexan  36. 

—  dinaphthyl  726. 

—  diphenyl  580. 

—  ditan  592. 

—  hexamethylbenzol  451. 

—  methylbenzol  303,  304. 

—  naphthalintetrahydrid 

493,  495. 

—  phenanthren  671. 

—  phenanthrentetrahydrid 

613. 

—  toluol  303,  304. 

—  xylol  385. 
Hexadienylbenzol  522. 
Hexahydro-anthracen  573. 

—  benzol  20. 

—  benzylchlorid  31. 

—  cumol  41. 

—  cymol  47. 

—  mesitylen  45. 

—  methylfluoren  527. 

—  naphthalin  433. 

—  phenanthren  573,  574. 

—  phenylacetylen  117. 

—  peeudocumol  42. 

—  toluol  29. 

—  xylol  36,  38. 
Hexajodbenzol  230. 
Hexakischlormethylbenzol 

451. 
Hexamethyl-anthracen  685. 

—  benzol  450. 

—  diphenyl  622. 


Hexamethylditan  623. 
Hexamethylen  20. 
Hexamethyl-stilben  653. 

—  tritan  715. 
Hexanaphthen  20. 
Hexanaphthylen  63. 
Hexanitro-diphenyl  585. 

—  hexabenzyläthan  762. 

—  trimethyltritan  714. 

—  tritan  708. 
Hexaphenyläthan  761. 
Hexenylbenzol  501. 
Hexyl-ditan  623. 

—  toluol  452. 
Homo-camphen  168. 

—  carvomenthen  107. 

—  fenchen  168. 

—  menthen  107. 

—  nopinylchlorid  93. 
Humulen  462,  464. 
Hydrinden  486. 
Hydrindenohydrinden  680. 
Hydro-camphen  93. 

—  campholen  45. 

—  dicamphen  472. 

—  tropiliden  115. 

—  tropilidenhydrobromid  65. 


ldryl  685. 
Idryl-dihydrid  675. 

—  oktahydrid  674. 
Immedialschwarz  264. 
Indan  486. 

lnden  515. 
Inden-dibromid  487. 

—  dihydrid  486. 

—  harz  616. 

—  natrium  516. 

—  oktahydrid  82. 
Iren  506. 
Isoamyl-anthracen  685. 

—  anthracendihydrid  653. 

—  benzol  434. 

—  mesitylen  455. 

—  naphthalin  574. 

—  phenylanthracendihydrid 

725. 

—  phenyljodidchlorid  435. 

—  phenylnaphthyljodonium« 

hydroxyd  552. 

—  toluol  445. 

—  tritan  714. 
Isobenzyldiphenyl  708. 
Isobornyl-bromid  99. 

—  chlorid  97. 

—  Jodid  100. 
Isobutyl-anthracen  682. 

—  anthracendihydrid  652. 

—  benzol  414. 

—  mesitylen  453. 

—  naphthalin  572. 

—  phenyljodidchlorid  416. 

—  toluol  437. 
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Iso-camphan  103. 
--  carvestren  126. 

—  caryophyllen  467. 

—  caryophyUendihydrid  171. 

—  chrysofluoren  695. 

—  cyclen  165. 

—  dinaphthyl  727. 

—  diphenylbenzol  695. 

—  durol  430. 

—  dypnopinakolen  758. 

—  hydrocamphen  103. 

—  laurolen  74. 
Isolaurolen-dibromid  39. 

—  hydrobromid  39. 

—  hydrojodid  39. 
Isolimonen  139. 
Ieonitro-bromphenylmethan 

334. 

—  camphan  101. 

—  chlorphenylmethan  331. 

—  dimethylphenylmethan 

411. 

—  diphenylmethan  594. 

—  durol  432. 

—  fluoren  628. 

—  mesitylen  411. 

—  methylphenylpropan  415. 

—  nitrophenylmethan  342. 

—  phenyläthan  359. 

—  phenylmethan  326. 

—  phenylpropan  393. 

—  propylbenzol  393. 

—  toluol  326. 

—  tolylmethan  368,  378,  387. 

—  xylol  368,  378,  387. 
Iso-oktonaphthen  40. 

—  oktonaphthylen  76. 

—  phenylenoxyd  188. 

—  phenylnitro&thylen  479. 

—  phthalacen  729. 

—  pinen  164. 

—  pinenhydrochlorid  105. 
Isopropenyl-   s.  auch  Metho» 

athenyl-. 
Isopropenyl- benzol  484. 

—  naphthalin  598. 

—  phenylacetylen  566. 
Isopropyl-  s.  auch  Metho- 

äthyl-. 
Isopropyl-acetylenylbenzol 
521. 

—  benzalchlorid  423. 

—  benzol  393. 

—  butenylbenzol  504. 

—  chloracetylenyl  benzol  521. 

—  dibrombutylbenzol  452. 

—  ditan  619. 
Isoproylidencyclo-hexan  77. 

—  pentadien  389. 

—  pentan  74. 

—  propan  65. 
Isopropyl-methopentenylben* 

zol  507. 

—  methopentylbenzol  458. 

—  methopropenylbenzol  504. 


Isopropyl-naphthalin*  571. 

—  phenylacetylen  521. 

—  phenylathylen  499. 
I  —  phenylbutylen  504. 

I  —  phenylpropylen  502. 

—  propenylbenzol  502. 

—  stüben  650. 

—  styrol  499. 

—  styroldibromid  440. 

—  toluol  419,  420. 

—  tritan  714. 

—  vinylbenzol  499. 
Iso-pulegolchlorid  90 

—  pulegon,    Kohlenwasser« 

stofi  C^HI8  aus  —  168. 

—  santalen  507. 

—  stüben  630,  633. 

—  terebenthen  137. 

—  terpinolen  133. 

—  thujen  141. 

—  thujenbishydrochlorid  67. 

—  xylol  370. 


Jod-acetylenylbenzol  513. 

—  äthopropylcyclopropan  40. 

—  äthylbenzol  357,  358. 

—  azidobenzol  278. 

—  benzalchlorid  315. 

—  benzol  215. 

—  benzylbromid  315,  316. 

—  benzylchlorid  315. 

—  benzylidenchlorid  315. 

—  butylbenzol  416. 

—  butyltoluol  438. 

—  camphan  99. 
Jodcetyl-benzol  473. 

—  mesitylen  473. 
Jodcyclo-butan  19. 

—  heptan  29. 

—  hexan  25. 

—  pentan  19. 

—  propylbutan  34. 

—  propylpentan  40. 

—  propylpropan  28. 
Jodcymol  424. 
Joddiazobenzolimid  278. 
Joddimethyl-athylbenzol  429. 

—  benzol  367,  375,  376,  386. 

—  cyclohexan  36,  38. 

—  cyclopentan  33,  34. 
Joddinitro-benzol  270. 

—  butylbenzol  418. 

—  dimethylbutylbenzol  448. 

—  mesitylen  412. 

—  methylbenzol  347. 

—  toluol  347. 

—  trimethylbenzol  412. 
Joddiphenyl  581. 
.Toddurol  432. 
Jodiniumverbindungen  (Defi* 

nition)  178. 
Jodiso-amylbenzol  435. 

—  butylbenzol  415. 


I  Jodisopropyl- benzol  395. 

—  cyclopropan  28. 

1  Jodjodo-benzol  226,  227. 
I  —  nitrobenzol  255. 
Jodjodoso-benzol  225,  227. 

—  nitrobenzol  255. 
Jod-menthan  47,  54. 

—  menthen  87. 

—  mesitylen  409. 
Jodmetho-äthylcyclopropan 

28. 

—  heptylbenzol  454. 

—  propenylbenzol  489. 

—  propylcyclopropan  34. 
Jodmethyl-äthylbenzol  396. 

—  äthylcyclohexan  42. 

—  äthylcyclopentan  39. 

—  benzol  310,  311,  312,  314. 

—  butylbenzol  438. 

—  cycloheptan  35. 

—  cyclohexan  33. 

—  cyclopentan  27. 

—  cyclopropan  19. 

—  isopropylbenzol  424. 

—  methoathylcyclohexan  47, 

54. 

—  methoäthylcvclohexen  87. 

—  phenyljodidchlorid  3U. 
Jodnaphthalin  550,  552. 
Jodnitro-benzol  252,  253. 

—  camphan  103. 

—  dimethylbenzol  379. 

—  methylbenzol  337,  338, 

339. 

—  naphthalin  557. 

—  phenyldijodnitrophenyl« 

jodoniumhydroxyd  256. 

—  phenyljodidchlorid  255. 

—  phenylnaphthyljodonium« 

hydroxyd  551. 

—  toluol  337,  338,  339. 

—  trimethylbicycloheptan 

103. 
Jodnononaphthen  44. 
Jodo-äthylbenzol  357. 

—  benzol  218. 

—  butylbenzol  417. 
Jodootylbenzol  454. 
Jodo-dimethylbenzol376, 377. 

—  isoamylbenzol  435. 

—  mesitylen  409. 

—  methyl&thylbenzol  396. 

—  methylbenzol  310,  311, 

313. 

—  naphthalin  551,  552. 

—  nitrobenzol  253,  254. 

—  nitromethylbenzol  337, 

338. 

—  nitrotoluol  337,  338. 
Jodonium Verbindungen  (Defi- 
nition) 178. 

Jodo-propylbenzol  393. 

—  pseudooumol  404. 
Jodoso-äthylbenzol  357. 

—  benzol  217. 
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Jodoso-butylbenzol  417. 

—  cetylbenzol,  salzsaures  473. 

—  dimethylbenzol  376. 

—  isoamylbenzol  435. 

—  mesitylen  409. 

—  methyläthylbenzol  396. 

—  methylbenzol  310,  311, 

313. 

—  naphthalin  551,  552. 

—  nitrobenzol  252,  253,  254. 

—  nitromethylbenzol  337, 

338. 

—  nitrotoluol  337,  338. 

—  propylbenzol  392. 

—  pseudocumol  404. 

—  toluol  310,  311,  313. 

—  trimethylbenzol  404,  409. 

—  Verbindungen  (Definition) 

178. 

—  xylol  376. 
Jodo-toluol  310,  311,  313. 

—  trimethylbenzol  404,  409. 

—  Verbindungen  (Definition) 

178. 
Jodoxy-  (Präfix)  178. 
Jodoxy-  s.  Jbdo-. 
Jodoxylol  376,  377. 
Jodpentamethylbenzol  444. 
Jodphenyl-acetylen  513. 

—  butylen  489. 

—  dijodphenyljodoniumhydr» 

—  jodidchlorid  226,  227. 

—  propylen  483. 
Jbdpropenylbenzol  483. 
Jodpropyl-benzol  392,  393. 

—  cyclobutan  34. 
Jodpeeudocumol  404. 
Jodtetramethyl-benzol  432. 

—  cyclopentan  45. 
Jodtoluol  310,  311,  312,  314. 
Jodtriäthylbenzol  449. 
Jodtrimethyl-benzol  404,  409. 

—  bicycloheptan  99. 

—  cetylbenzol  473. 

—  cyclohexan  42,  44. 

—  cyclopentan  39,  40. 
Jodtrinitro-benzol  275. 

—  methylbutylbenzol  439. 
Jod-triphenylmethan  706. 

—  tritan  706. 

—  tritylchlorid  707. 

—  xylol  367,  375,  376,  386. 
Jodyl-  (Präfix)  178. 

Jodyl-  s.  Jodo-. 

Jonen  506. 

Julin8  Chlorkohlenstoff  205. 


K. 

Kadeöl,  Sesquiterpen  aus  460. 
Kadeöl,  Sesquiterpenbis* 

hydrochlorid  aus  —  HO. 
Kautschin  137. 


,  Kkkul&s  Oszillationsforniel 

173. 
i  Kohlenwasserstoffe,  .cyclische 
l  3. 

Kohlenwasserstoffe  CnHon  14. 
I  -  CnH2n-2  61. 
!  -  CnH2n-4  H2. 

-  CnH2n-6  173. 
'  --  CnH2n-8  473. 

-  CnH2n-10  511. 

-  CnH2n-12  529. 

-  CnH2n-l4  576. 

-  CnH2n-l6  624. 

-  CnH2n-18  656. 

-  CnH2n-20  685. 

-  CnH2n-22  693. 

-  CnH2n-23  715. 

-  CnH2n«34  718. 

-  CnH2n-26  725. 

-  CnH2n-28  732. 

-  CnH2n-30  735. 

-  CnH2n-3t  742. 

-  CnHai-82  742. 

-  CnH2n-88  747. 

-  CnH2n-84  747. 

-  CnH2n-86  752. 

-  CnH2n-88  754. 

-  CnH2n-89  757. 

-  CnH2n-40  757. 

-  CnH2n-42  759. 

-  CnH2n-44  760. 

-  CnH2n-46  760. 

-  CnH2n-47  762. 

-  CnH2n-48  763. 

-  CnH2n-ßo  763. 

-  CnH2n-52  763. 

-  Ci,H2n-54  764. 

-  CnH2n~e2  765. 

-  CnH2n-66  765. 

-  CnH2n-68  765. 

-  CnH2n-72  765. 

-  CnH2n-78  766. 

-  CnHon-78  766. 
Kohlenwasserstoff -Radikale 

cyclische,  Nomenklatur 

der  -  3  ff. 
Kondensierte  Ringsysteme 

(Bezeichnung)  10. 
Konstitution  des  Anthracens 

655;    des    Benzols    173; 

des  Naphthalins  529. 
Kornfuselöl,   Kohlenwasser« 

stoff  CioHju  aus  —  165. 
Kresyl  (Radikal)  7. 
Kresyl-  s.  Tolyl-. 
Künstlicher  Campher  94. 
Künstlicher  Moecnus  438. 

L. 

Laurolen  75. 
Laurolenhydrojodid  40. 
Leden  469. 
Limen  468. 
Limenhexabromid  60. 


Linien- trishydrobromid  60. 

—  trishydrochloxid  59. 
Limonen  133,   136,   137. 
Unionen -bishydrobromid  52. 

—  bishydrochlorid  49. 

—  bishydrojodid  55. 

—  hydrobromid  86. 

—  hydrochlorid  85,  86. 

—  hydrojodid  87. 

—  tetrabromid  63. 
lin.-  (Präfix)  13. 
lin.-ang.-  (Präfix)  13. 
Linear-angulare  Anellierung 

(Definition)  13. 
Lineare  Anellierung  (Defini* 

tion)  13. 
L-R-Bezf.  4. 
L.-R.-Name  11. 

M. 

m-  (Bezeichnung)  5. 
Maali-Harzöl,    Sesquiterpen 

aus  einem  Sesquiterpen« 

alkohol  des  —  470. 
Maticoöl,  Sesquiterpen  aus  — 

461. 
Mehrkernige  Kohlenwasser* 

Stoffe  (Nomenklatur)  8. 
Menaphthyl  (Radikal)  13. 
Menaphthyl-bromid  567,  568. 

—  chlorid  566,  667. 
Menthadien    124,     125    (vgl. 

S.  795),  126, 128, 129, 131, 
132,  133,  136,  137,  139, 
140. 

Menthan  46,  47. 

Menthatrien  426. 

Menthen  83,  84,  87,  89,  90. 

Menthendibromid  52. 

Mentho-menthen  87. 

—  naphthen  47. 
Menthyl-bromid  47,  51. 

—  chlorid  46,  49. 

—  Jodid  47,  54. 
Mesityl  (Radikal)  7. 
Mesityl-bromid  408. 

—  chlorid  408. 
Mesitylen  406. 
Meflitylenhexahydrid  45. 
meso-  (Bezeichnung)  13,  14. 
meta-  (Bezeichnung)  5,    176, 

530. 
Metastyrol  476. 
Methanthren  .675. 
Methen  (Bezeichnung)  4. 
Methenylbisfluoren  752. 
Methoäthenyl-    s.    auch    Iso« 

propenyl-. 
Methoätnenylcyclo-hexen  121. 

—  propan  65. 
Methoäthopropenylbenzol 

502. 
Methoäthyl-  s.   auch  Isopro« 
pyl-. 
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Methoäthyl-cyclohexan  41. 

—  cyclohexen  77. 

—  methylenbicyclohexan  143. 

—  methylencyclohexen  131, 

132. 
Metho-butadienylbenzol  521. 

—  buteninylbenzol  566. 

—  butenylbenzol  497,  498. 

—  butylbenzol  434. 

—  heptadienylbenzol  525. 

—  heptylbenzol  454. 

—  hexadienylbenzol  524. 

—  hexenylbenzol  504. 

—  pentadienylbenzol  522. 

—  pentenylbenzol  501,  502. 

—  pentylbenzol  444. 
Metnopropenyl- benzol  488, 

489. 

—  cyclopropan  70. 

—  phenylacetylen  568. 
Metnopropyl-  s.  Isobutyl-. 
Methovinyl-  s.  auch  Isoprope« 

nyl-  und  Methoathenyl-. 
Methovinyl- benzol  484. 

—  naphthalin  598. 
Methronol  652. 
Methyl-acetylenylbenzol  514. 

—  äthenylcyclohexen  121. 
Methyläthyl-benzol  396,  397. 

—  cyclohexadien  121. 

—  cyclohexan  41,  42. 

—  cyclohexen  78. 

—  cyclopentadien  120. 

—  cyclopentan  39. 

—  ditan  618. 

—  fulven  413. 
Methyläthyliden-cyclohexan 

78. 

—  cyclohexen  121. 
Methylathyl-isopropylbenzol 

448. 

—  methoäthylcyclohexan  58. 

—  phenyljodidchlorid  396. 

—  phenyljodmethyläthyl« 

phenylj  odoniumhyar« 
oxyd  397. 

—  phenyltolyljodoniumhydr« 

oxyd  396. 
Methyl-allylomethylbenzol 
499. 

—  amylbenzol  445. 

—  anthracen  674,  689. 

—  anthracenhexahydrid  574. 

—  benzalchlorid  384. 

—  benzalinden  690. 

—  benzol  280. 

—  benzylbutan  445. 

—  benzyloyclohexen  525, 526. 

—  benzylidencyclohexan  526. 

—  benzylideninden  690. 

—  bicyclononan  93. 

—  bicyclooctan  82. 

—  bromäthylbenzol  398. 

—  brommethylcyclohexan  38. 

—  butenylbenzol  499. 


Methyl-butylbenzol  437,  439. 

—  camphen  168. 

—  cetylbenzol  473. 
Methylchlor-acetylenylbenzol 

515. 

—  athylbenzol  398. 

—  brommethobutenylbenzol 

502. 

—  brompropenylbenzol  490. 

—  methovinylbenzol  490. 

—  methyldiphenyl  610. 
Methylcyclo-butan  20. 

—  heptan  35. 

—  hepten  71. 

—  hexadiene  115. 

—  hexan  29. 

—  hexen  66,  67,  68,  69. 

—  hexylbenzol  505. 

—  pentan  27. 

—  penten  64. 

—  propan  18. 
Metnyl-di&thylbenzol  441. 

—  dibenzyl  613,  614. 

—  dibromäthylbenzol  396, 

398. 

—  dibromißoamylbenzol  445. 

—  dibutylbenzol  458. 

—  dichloräthylbenzol  398. 
Methyldichlormethyl-athyli« 

dencyclohexadien  427. 

—  methylencyclohexadien 

399. 
Methyl-dijodisoamylbenzol 
445. 

—  diphenyl  696,  597. 
Methyldiphenyl-äthylen  644. 

—  amylen  651. 

—  anthracen  749. 

—  anthracendichlorid  745. 

—  anthracendihydrid  745. 

—  cyclopentan  652. 

—  hexatrien  691. 

—  propan  616. 

—  propylen  648. 
Methyl-dipropylbenzol  452. 

—  ditan  605,  607. 
Methylen- butylbenzol  497. 

—  camphan  168. 

—  cyclobutan  62,  63. 

—  cycloheptan,  71. 

—  cyclohexan  69, 

—  cyclopentadien  280. 

—  cyclopentan  64. 

—  cuphenylen  629. 

—  diphenylenchinon  629. 

—  fluoren  673. 

—  isobutylbenzol  498. 

—  menthadien  441. 

—  suberan  71. 

—  tetramethylen  62. 
Methyl-fluoren  642. 

—  fluorenhexahydrid  527. 

—  hexahydrofluoren.  527. 

—  hexylbenzol  452. 

—  hexylcyclohexen  108. 


Methyl-inden  520,  521. 

—  iaoamylbenzol  445. 

—  isobutylbenzol  437. 
Methylisopropenyl-benzol  490. 
~  phenylcyclohexan  528. 
Metnyhsopropyl-acetylenyl* 

benzol  523. 

—  benzol  419,  420. 

—  benzylbenzol  620. 

—  butylbenzol  455. 

—  chloracetylenylbenzol  523. 

—  cyclopenten  80. 

—  diphenyl  619. 

—  ditan  620. 

—  fluoren  651. 

—  fluorenhexahydrid  528. 
Methylisopropyliden-cyclo« 

hexan  84,  89. 

—  cyclohexen  133. 
Methylisopropyl-isoamylben* 

zol  458. 

—  isobutylbenzol  455. 

—  phenanthren  683. 

—  phenylacetylen  523. 

—  phenylamylen  507. 

—  phenylbenzol  619. 

—  phenylcyclohexen  528. 

—  phenyljodidchlorid  424. 

—  phenylpropylen  504. 

—  propenylbenzol  505. 
Metnyljodäthylcyclo-hexan 

42. 

—  pentan  39. 
Metnylmenthatrien  441. 
Methylmethoathenyl-cyclo» 

hexan  90. 

—  cyclohexen  124,  125   (vgl. 

S.  795),  126,  133,  139. 

—  cyclopenten  122. 
Methylmethoäthyl-  bicyclo* 

hexan  93. 

—  bicyclohexen  142. 

—  bicyclononan  108. 

—  cyclohexadien  124,   126, 

128,  129,  131. 

—  cyclohexan  46,  47. 

—  cyclohexen  83,  84,  87. 

—  cyclopenten  79,  80. 

—  methylencyclopenten  141. 
Methylmetho-butenylbenzol 

502. 

—  butylcyclohexan  58. 
— -  propenylbenzol  499. 

—  propylcyclohexen  107. 

—  vinylbenzol  490. 
Methyunethylencyclo-hexan 

73,  74. 

—  pentan  70. 
Methyl-naphthalin  566,  567. 

—  naphthylhexylen  621. 

—  nopinylchlond  93. 

—  octylbenzol  457. 

—  pentadien  65. 

—  pentamethylen  27. 

—  phenanthren  675. 
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Methylphenyl-acetylenyl« 

cyclohexen  614. 
~  amylen  601,  602. 

—  anthracen  728. 

—  butadien  621. 

—  butan  434,  436,  437. 

—  butenin  666. 

—  butvlen  497,  498. 

—  cyclohexadien  671. 

—  cyclohexan  606. 

—  cyclohexen  624,  626. 

—  cyclopentadien  669. 

—  cyclopentan  604. 

—  fulven  698. 

—  heptadien  626. 

—  heptan  454. 

—  hexadien  624. 

—  hexan  452. 

—  hexylen  604. 

—  iflopropylidencyclohexan 
528. 

—  pentadien  622. 

—  pentan  444,  446. 

—  pentenin  668. 

—  propan  414. 

—  propylen  489. 

—  pseudonitrol  360. 

—  tolylmethan  614. 
Methyl-propenylbenzol  489. 

—  propylbenzol  418,  419. 

—  propylidencyclohexan  83. 

—  propylisopropylbenzol  452. 

—  styrol  486. 

—  styroldibromid  396,  398. 

—  suberen  71. 
opan  741. 

730. 


Methyltolyl-antJ 

—  butan  446. 

—  butvlen  602. 

—  cyclohexen  526. 

—  naphthalin  691. 

—  propan  437,  439. 

—  propylen  499. 
Methyltrichloräthylbenzol398. 
Methyltrimethylen  18. 
Methyltrimethyl-phenylbuty« 

len  606. 

—  phenylpropylen  606. 
Metnyltriphenyl-cyclopenta. 

dien  734. 

—  cyclopentan  724. 

—  pentan  714. 

—  propan  714. 
Methyltrisnitrophenyl-pentan 

714.* 

—  propan  714. 
Methyltritan  709,  710. 
Methylvinylbenzol  485. 
Mirbanöl  240. 
Monocycliache  Kohlenwasser» 

Stoffe  (Nomenklatur)  3. 
Moschus,  künstlicher  438. 
ms-  (Bezeichnung)  13. 
Myrtenylchlorid  164. 


N. 

Naphthacen  718. 
Naphthacendihydrid  697. 
Naphthalin  529,  531;  Substi- 

tutionsderivate  640. 
Naphthalin-dekahydrid  92. 

—  dichlorid  619. 

—  dihydrid  518,  519. 

—  diozonid  640. 

—  hexahydrid  433. 
Naphthalino-  (Präfix)  13. 
Naphthalin-oktahydrid  142. 

—  tetrabromid  494. 

—  tetrachlorid  492. 

—  tetrahydrid  491. 
Naphthan  92. 
Naphthandien  433. 
Naphthanen  142. 
Naphthanthracen  718. 
Naphthantrien  491. 
Naphthene  (Definition)  15. 
Naphtho-  (Präfix)  12. 
Naphtho-chinonbisdiphenyl* 

methid  761. 

—  cyamins&ure  661. 

—  fluoren  695. 
Naphthyl  (Radikal)  13. 
Naphthyl-acetylen  624,  626. 

—  äthylen  585,  686. 

—  azid  666. 

—  dinaphthylenchlormethan 

769. 

—  dinaphthylenmethyl  759. 

—  diphenylenmethan  736. 

—  fluoren  736. 

—  jodidchlorid  551,  562. 

—  naphthalin  726,  726,  727. 

—  nitromethan  567,  668. 

Natriumphenyl  197. 

Ninaphthylamin  659. 

Nitro-Derivate  der  Benzol- 
Kohlenwasserstoffe  (AU» 
gemeines)  178. 

Nitro-acenaphthen  588. 

—  acetylenylbenzol  613,  514. 

—  äthylanthracen  678. 

—  äthylbenzol  358,  369. 

—  amylbenzol  436. 

—  anthracen  666. 
Nitroazido-benzol  278. 

—  dimethylbenzol  381,  382. 

—  methylbenzol  350. 

—  naphthalin  565,  566. 
Nitrobenzal-äthan  483. 

—  bromid  335,  336. 

—  chlorid  332. 
Nitrobenzo-difluoridchlorid 

331. 

—  fluoriddichlorid  332. 
Nitrobenzol  233. 
Nitrobenzotrifluorid  327. 
Nitrobenzyl-bromid  334. 

—  chlorid  327,  329. 


Nitrobenzyliden-bromid  335, 
336. 

—  chlorid  332. 
Nitrobenzyljodid  337,  338. 
Nitrobisnitro-  benzylmethan 

613. 

—  phenylpropan  613. 
Nitro- bispnenanthren  753. 

—  bromphenylmethan  334. 

—  butylbenzol  414,  417,418. 

—  butyltoluol  438. 

—  camphan  100,  101. 

—  camphen  166. 

—  cetylbenzol  473. 

—  chlorathylbenzol  369. 

—  chlorphenylmethan  331. 

—  chrvsen  719. 

—  cyclohexan  26. 

—  cyclohexylbenzol  604. 

—  cyclopentadien  113. 

—  cymol  424;  s.  auch  Nitro* 


BEILSTEIN's  Handbach.    4.  Aufl.    V. 


—  dekanaphthen  66. 

—  di&thylbenzol  426,  427. 

—  diazobenzolimid  278. 

—  dibenzyl  603. 
Nitrodibrom-äthylbenzol  359. 

—  nitroäthylbenzol  360. 
Nitrodimethopropylbenzol 

437. 
Nitrodimethyl-äthylbenzol 
429. 

—  benzol  367,  368,  378,  387. 

—  butylbenzol  447. 

—  butylvinylbenzol  606. 

—  .phenylmethan  411. 

—  tritan  712. 
Nitro-dinaphthyl  726. 

—  diphenyl  582,  583. 
Nitrodiphenyl-äthan  603. 

—  äthylen  636;  s.  auch  Phe« 

nylnitrophenyläthylen. 

—  butadien  677. 

—  methan  594. 

—  propan  614. 
Nitro-ditan  693,  694. 

—  durol  432. 

—  fluoren  628. 

—  heptylbenzol  462. 

—  inden  517. 

—  isoamylbenzol  436. 

—  isobutylbenzol  416. 
Nitroisopropyl-benzol  396. 

—  phenyläthylen  499. 

—  stilben  660. 

—  vinylbenzol  499. 
Nitro-menthadien    130,     131, 

132. 

—  menthan  65. 

—  menthen  89. 

—  mesitylen  410,  411. 

—  metastyrol  476. 
Nitrometho-äthylmethylen» 

cyclohexen  132. 

—  propenylbenzol  489. 

50 
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Nitromethyl-benzol  318,  321, 
323,  325,  326. 

—  butvlbenzol  438. 

—  cyclohexan  33. 

—  cyclopentan  28. 

—  diazobenzolimid  360. 

—  dibenzyl  614. 

—  diphenyl  596,  597. 

—  ditan  608. 
~  inden  520. 

—  isopropylbenzol  420,  424. 

—  methoathylcyclohexadien 

130,  131. 

—  methoäthylcyclohexan  55. 

—  methoathylcyclohexen  89. 

—  naphthalin  567,  568. 

—  octylbenzol  457. 
Nitromethylphenyl-butan  437. 

—  jodidchlorid  337,  338. 

—  nitromethan  388. 

—  propan  415. 

—  propylen  489. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

338. 
Nitro-methylstilben  644. 

—  naphthalin  553,  555. 

—  naphthalintetrabromid 

495. 

—  naphthochinon  587. 

—  naphthylmethan  567,  568. 
Nitronitro-methylphenyl» 

methan  388. 

—  phenylathylen  480. 

—  phenylmethan  342. 

—  phenylpropylen  483. 

—  propenylbenzol  483.     . 
Nitro-nononaphthen  44. 

—  octylbenzol  454. 

—  octyholuol  457. 

—  pentachlorathyibenzol359. 

—  pentamethylbenzol  444. 

—  phellandren  130,  131,  132. 

—  phenanthren  672,  673. 

—  phenanthrendihydrid  642. 
Nitrophenyl-acetylen  513, 514. 

—  äthan  358. 

—  äthylen  478;  polymeres 

479. 

—  butan  414. 

—  cyclohexan  504. 

—  dichlormethan  594. 

—  dinitrophenyläthylen  638. 

—  ditolylmethan  712. 

—  fluoren  722. 

—  isonitromethan  342. 

—  isopropylphenylathylen 

650. 

—  jodidchlorid  252,  253,  254. 

—  methan  325. 

—  naphthalin  688. 

—  nitromethan  342. 

—  nitromethylphenylmethan  • 

607,  608. 

—  nitrophenylathan  603. 

—  nitrophenylmethan  595. 


Nftrophenyl-pentachlorathan 
359. 

—  propan  393,  396. 

—  propyl«n  483. 

—  tolylathylen  644. 

—  tolylmethan  608. 

—  trinitrophenyläthylen  638. 
Nitro-pinen  154. 

—  prehnitol  430. 

—  propenylbenzol  483. 

—  propylbenzol  393. 

—  pseudocumol  404. 

—  pyren  694. 

Nitroso- Derivate  der  Benzol- 
Kohlenwasserstoffe  (All« 
gemeines)  178. 

Nitroso-benzol  230. 

—  dimethylbenzol  367,   377, 

387. 

—  dimethylnaphthalin  570. 

—  dinitrophenol  276. 

—  mesityfen  410. 

—  methylbenzol  317,  318. 

—  naphthalin  553. 

—  nitroathylbenzol  360. 

—  nitrobenzol  256,  257. 

—  nitrodimethylbenzol  387. 

—  nitromethylbenzol  339. 

—  nitrotoluol  339. 

—  toluol  317,  318. 

—  trimethylbenzol  410. 

—  trinitrobenzol  276. 

—  xylol  367,  377,  387. 
Nitro-stilben  636. 

—  styrol  478. 

—  styroldibromid  359. 

—  terebenthen  154. 

—  tetrabromäthylbenzol  360. 

—  tetramethylbenzol  430, 

432. 

—  toluol  318,  321,  323,  325. 

—  tolylmethan  368,  378,  387. 
Nitrotrimethyl-benzol  404, 

410,  411. 

—  bicycloheptan  100,  101. 

—  bicyclohepten  154. 

—  cyclohexan  44. 
Nitro-tritan  707. 

—  tritylchlorid  707. 

—  vinylbenzol  478. 

—  xylol  367,  368,  378,  387. 
Nomenklatur   der   cyclischen 

Kohlenwasserstoffe    und 
Kohlenwasserstoff-Radi« 
kale  3. 

Nononaphthen  42. 

Nononaphthylen  79,  80. 

Nopinen  154. 

Nor-  (Präfix)  14. 

Norbicyclo-eksantalan  169. 

—  eksantalandihydid  107. 
Norcaran  70. 
Normenthan  41. 
Nortricycloeksantalan  169. 


I 
I 

o- 

Oct-  s.  auch  Ök 

Octadecylbenzol  473. 

Octylbenzol  453. 
I  -  toluol  457. 
i  önanth-  s.  auch  Hept-. 
,  önanthylbenzol  451. 

Okt-  s.  auch  Oct-. 
;  Oktabrom-anthracen  666. 
'  —  anthracentetrahydrid  611. 

—  diphenyloctan  623. 

—  methyldiphenyl  596. 

I  —  naphthahntetrahydrid495. 
i  Oktachlor-anthracen  664. 

—  cyclohexadien  114. 

—  cyclohexan  24. 

i  —  cyclopenten  62. 

—  inden  516. 

i  —  methylcyclohexan  31. 

—  naphthalin  547. 

I  —  phenanthren  671. 

i  Oktahydro-anthracen  526. 

|  —  chrysen  472. 

|  —  naphthalin  142. 

I  —  phenanthren  527. 

!  Oktamethylen  35. 

Oktonaphthen  36. 

Oktonaphthylen  73,  74. 
>ol  (Endung)  6. 

Opopanaxöl,  Sesquiterpen  aus 
-  469. 

Origanen  140. 

Orisanen-dibromid  91. 
|  —  hydrobromid  91. 
!  —  hydrochlorid  90. 
I  ortho-  (Bezeichnung)  5,   176, 
!         530. 

Orthokondensiert  (Definition) 
I         12. 
!  Oszillationsformel  des  Benzola 

173. 
1  Oxytoliden  632. 
,  Ozobenzol  197. 


j  P. 

i  p-  (Bezeichnung)  5. 
para-  (Bezeichnung)  5,  176, 

530. 
1  Para-cajeputen  509. 
!  —  inden  516. 

—  naphthalin  657. 
Paranthracen  663. 
Partialvalenzenformel  des 

1         Benzols  174. 
Patschulen  470. 
;  Pentaathyl-benzol  471. 
I  —  benzylbenzol  624. 

—  ditan  624. 
Pentabrom-äthylbenzol  357. 

—  anthracen  665. 

—  benzol  215. 

—  cyclobutan  18. 
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Pentabrom-isopropylbenzol 
395. 

—  menthan  64. 

—  methyläthylbenzol  399. 

—  methylbenzol  310. 

—  methylmethoäthyloyolo* 

hexan  54. 

—  methylnap&thalin  568. 

—  nitrobenzol  252. 
~~  propylbenzol  392. 

—  toluol  310. 
Pentachlor-äthylbenzol  355. 

—  benzalchlond  304. 

—  benzol  206. 

—  benzylchlorid  303. 

—  brom  benzol  210. 

—  cyclohexan  23. 

—  dimethylbenzol  366. 

—  diphenyl  580. 

—  jodbenzol  223. 

—  methylbenzol  303. 

—  methylditan  608. 

—  methylnaphthalintetra» 

hydrid  501. 

—  naphthalin  546,  547. 

—  naphthalindihydrid  520. 

—  naph  thalin  tetrahydrid  493. 

—  nitroäthylbenzol  359. 

—  nitrobenzol  247. 

—  nitrophenyläthan  359. 

—  ozytoliden  632. 

—  phenyläthan  356. 

—  toluol  303. 

—  xylol  366. 
Pentadekanaphthen  59. 
Pentadienylbenzol  521. 
Pentajodbenzol  229. 
Pentamethyl- benzol  443. 

—  chlormethyl  benzol  451. 

—  ditan  622. 
Pentamethylen  19. 
Pentanthren  629. 
Pentaphenyl-äthan  755. 

—  chloräthan  756. 

—  xylol  761. 
Pentenylbenzol  497. 
Pentyl-  s.  Amyl-. 
Perbrombenzof  215. 
Perohlor-benzol  206. 

—  diphenyl  580. 

—  diphenylbenzol  696. 

—  hydrinden  487. 

—  inden  516. 

—  naphthalin  547. 

—  triphenylbenzol  737. 
peri-  (Bezeichnung)  13,  530. 
Perikondensiert  (Definition) 

14. 
Perjodbenzol  230. 
Pertusaren  692. 
Pertusaridin  692. 
Perubalsam,  Kohlenwasser* 

stoff  C^Hu  aus  —  165. 
Phellandren  129,  130,  131. 
PheUandrendibromid  87. 


Phellandren Jiydrobromid  87. 

—  hydrochlorid  86. 

Phen   179;  (Bezeichnung)   6; 

(Präfix)  12. 
Phen&thyl  (Radikal)  7. 
Phenäthyl-bromid  355,  356. 

—  chlorid  364. 

—  Jodid  358. 

—  naphthalin  691. 

—  pseudonitrol  360. 
Phenanthren  655,  667. 
Phenanthren-dekahydrid  507. 

—  dibromid  642. 

—  dihydrid  642. 

—  diozonid  670. 

—  dodekahydrid  456. 

—  hexahydrid  573,  574. 

—  oktahydrid  527. 

—  perhydrid  171. 

—  tetradekahydrid  171. 

—  tetrahydrid  612,  613. 
Phenanthro-  (Präfix)  12. 
Phenocyclohepten  522. 
Phenose  197. 

Phenosetrichlorhydrin  198. 
Phenyl  (Radikal)  6. 
Phenylacetylen  511. 
Phenylacetylen-dibromid  478. 

—  dichlorid  477. 

—  dijodid  478. 
Phenyl-Äjthylen  474. 

—  äthyfidencyclopentadien 

598. 
Phenvläthylphenyl-äthan  617.. 

—  athyien  647. 

—  jodoniumhydroxyd  357. 

—  methan  614. 
Phenyl-allylen  514. 

—  amylen  497,  498. 

—  anthracen  725. 

—  anthracendihydrid  722. 

—  anthracenhexahydrid  691. 

—  azid  276. 

—  benzofluoren  736. 

—  benzol  576. 

—  benzolofluoren  736. 

—  benzyläthan  613. 

—  benzyläthylen  643. 

—  benzylbenzol  708. 

—  benzylfluoren  746. 
— .  bisbromphenylchlor* 

methan  706. 

—  bisbromphenylmethan  705. 

—  bischlorphenylchlor« 

methan  703. 

—  bisdimethylphenylmethan 

714. 

—  bisdiphenylylmethan  755. 

—  bisdiphenylylmethyl  757. 

—  bisjodmethylphenyl« 

methan  712. 
Phenylbrom-acetylen  513. 

—  dmitromethan  346. 

—  phenyläthan  602. 


PhBnylbrom-phenyläthylen 
640. 

—  phenylbenzol  696. 

—  phenyljodoniumhydroxyd 

223. 
Phenyl- butadien  517. 

—  butan  413,  414. 

—  butin  517. 

—  butylen  487,  488. 

—  butylphenyljodonium* 

hydroxyd  417. 

—  camphen  574. 

—  ohloracetylen  513. 

—  chlordinitromethan  345. 

—  Chloroform  300. 
Phenylchlorphenyl-äthylen 

—  benzol  696. 

—  bischlorphenyläthan  740. 

—  chlorphenylchlormethan 

703. 

—  dichlormethan  592. 

—  jodoniumhydroxyd  220. 

—  methan  590. 
Phenyl-chrysofluoren  736. 

—  crotonylen  518. 
Phenylcyclo-buten  518. 

—  hexadien  568,  569. 

—  hexan  503. 

—  hexen  523. 

—  hexylidenäthan  525. 

—  hexylidenmethan  524. 

—  pentan  501. 

—  penten  522. 
Phenyl-cymol  619. 

—  dibenzylmethan  711. 

—  dibromnitromethan  336. 

—  dibromphenyljodonium* 

hydroxyd  224. 

—  dichlorphenyljodoniums 

hydroxyd  222. 

—  dihydropinen  528. 
Phenyldimethylphenyl-äthan 

618,  619. 

—  methan  615. 

—  methylisopropylphenyl« 

methan  715. 
Phenyl-dinaphthylmethan 
749. 

—  dinitromethan  343. 

—  dinitrophenyläthylen  636, 

637. 
Phenyldiphenylen-brom* 
methan  721. 

—  chlormethan  721. 

—  methan  720. 
Phenylditan  708. 
Phenylditolyl-chlormethan 

712. 

—  methan  712. 
Phenyldixenyl-chlormethan 

755. 

—  methan  755. 

—  methyl  757. 
Phenylen  (Radikal)  7. 

60* 
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Phenylen-bisjodidchlorid  226. 
227. 

—  bisjodphenyljodonium« 

hydroxyd  226. 

—  dijodidtetrachlorid  226, 

227. 

—  naphthylenmethan  695. 
Phenyl-fenchol,  Kohlenwas- 
serstoffe C16HW  aus  —  575. 

—  fluoren  720. 

—  heptan  451. 

—  hexadecan  472. 

—  hexadien  522. 

—  hexahydroanthracen  691. 

—  hexan  444. 

—  hexylen  501. 

—  isoamylphenyljodonium* 

hydroxyd  435. 

—  isonitromethan  326. 

—  isopren  521. 

—  isoprendihydrid,  Tribrom* 

derivat  499. 
Phenylisopropylphenyl-äthy* 
len  650. 

—  methan  619. 
Phenyl-jodacetylen  513. 

—  jodidchlorid  218. 

—  jodnitrophenyljodonium» 

hydroxyd  255. 

—  jodofluorid  219. 

—  jodphenyljodoiuumhydr« 

oxyd  226,  227. 

—  menthan  508. 

—  menthatrien  619. 

—  naphthalin  687. 

—  naphthalindihydrid  677. 
Phenylnaphthyl-äthan  691. 

—  äthylen  697. 

—  anthracen  757. 

—  anthracendihydrid  755. 

—  benzhydrylphenylchlor* 

methan  760. 

—  jodoniumhydroxyd  551, 

552. 

—  methan  689,  690. 

—  methyltriphenylchlor« 

methan  760. 
Phenylnitro-methan  325. 

—  methylphenyljodonium* 

hydroxyd  337,  338. 
Phenylnitrophenyl-acrylen 

—  äthyien  636,  640. 

—  butadiin  693. 

—  diacetylen  693. 

—  jodoniumhydroxyd  253. 

—  methan  593. 
Phenyl-octadecan  473. 

—  octan  453,  454. 

—  octylen  506. 

—  pentaäthylphenylmethan 

624. 

—  pentachloräthan  355. 

—  pentadien  521. 

—  pentan  434,  436. 


Phen  yl-propargylidenchlorid 
514.     . 

—  propenylfluoren  730. 

—  propin  514. 

—  propylen  481,  484;  dimole* 

kulares  652. 

—  propylidenfluoren  730. 

—  pseudocumyläthan  620. 

—  stilben  722. 

—  styrylacetylen  686. 

—  styryläthan  645,  647. 

—  styryldichlormethan  643. 

—  styrylmethan  643. 

—  toluol  596,  697. 
Phenyltolyl-äthan  614. 

—  äthylen  644,  645. 
Phenyltolylbenzhydrylphe« 

nyl-brommethan  757. 

—  chlormethan  757. 
Phenyltolyl-brommethan  608. 

—  dichlormethan  608. 

,  —  jodoniumhydroxyd  311, 
I         312,  313. 
|  —  methan  607. 

I         dichlormethan  608. 
I  Phenyltrimethylphenyl-jodo« 
I         niumhydroxyd  410. 
|  —  methan  619. 
Phenyl-trinitrophenyläthylen 

!  —  trisbromphenyläthan  741. 
I  -  tritan  738. 
I  -  trityl  742. 

—  tritylpropan  741. 

I  —  vinylphenyläthylen  677. 
Phthalacen  729. 
I  Pioen  735. 

|  Picen-eikosihydrid  529. 
;  —  hydrid  654. 

—  perhydrid  510. 

I  Picylenmethan  732. 

1  Pikryl  (Radikal)  6. 

j  Pikryl-bromid  275. 

!  -  chlorid  273. 

;  -  Jodid  275. 

I  Pinakonan  509. 

!  Pinakonen  528. 

I  Pinan  93;  (Bezeichnung)  14. 

Pinen  144,  154. 

Pinen-bromhydrat  98. 

—  chlorhydrat  94. 

—  dibromid  99. 

—  dihydrid  93. 

—  glykol  147. 

—  hydrobromid  98. 

—  hydrochlorid  94. 

—  hydrojodid  100. 

—  jodhydrat  100. 

—  nitrosobromid  154. 

—  nitrosochlorid  153. 

—  oxyd  152. 

—  ozonid  152. 
Pinolen  165. 
Pinolenhydrochlorid  105. 


Pittoeporum,  Sesquiterpen 

aus  dem  ätherischen  öl 

von  —  468. 
Polycyclische  Kohlenwasser« 

Stoffe  (Nomenklatur)  8. 
Polymethylene  (Bezeichnung) 

3. 
Potentielle  Bindung  173. 
Prehnitol  430. 
Propenyl-benzol  481,  484. 

—  mesitylen  503. 

—  naphthalin  598. 
Propinylbenzol  514. 
Propyl-benzol  390. 

—  cycloheptan  46. 

—  cyclohexan  41. 

—  cyclohexen  76. 

—  ditan  618. 
Propylidencyclol^exan  77. 
Propyl-isopropylbenzol  446. 

—  lsopropyltoluol  452. 

—  menthatrien  452. 

—  mesitylen  449. 

—  naphthalin  571. 

—  phenyljodidchlorid  392. 

—  phenyl]odpropylphenyl* 

jodoniumhydroxyd  393. 

—  phenyltolyljodoniumhydr« 

oxyd  393. 

—  toluol  418,  419. 

—  tritan  714. 
Pseudo-cumen  400. 

—  cumol  400. 

—  cumolhexahydrid  42. 

—  phenanthren  689. 

—  pinen  154. 
Pulegen  80. 

Pulegon,  Kohlenwasserstoff 

QuHu  aus  -  168. 
Pulenen  79. 
Pyren  693. 

Pyrenhexahydrid  650. 
Pyrodypnopinalkolen  759. 


Quercit,  Pentachlorhydrin  des 


R. 

Radikale,  Benennung  der  eye 
lisohen  Kohlenwasser* 
•stoff-  3  ff. 
Reten  683. 
Reten-dodekahydrid  471. 

—  fluoren  651. 

—  perhydrid  172. 

—  tetradekahydrid  172. 

—  tetrahydrid  623. 
Rohcaryophyllen  464. 
Rohxylol  360. 
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8. 

s-  (Bezeichnung)  5. 
Sabinen  143. 
Sabinenhydrochlorid  85. 
Sandarakharz,  Diterpene 

CnH3t  aus  —  510. 
Sandelholzöl,  Kohlenwasser« 

stoff  CjiH.8  aus  —  169. 
Sandelholzöl,  Sesquiterpen 

aus  —  460. 
Santalen  462,  463. 
Santalen-bishydrochlorid  1 10. 

—  tetrahydrid  110. 
Santalylchlorid  463. 
Santen  122. 
Santenhydrochlorid  82. 
Santon  172. 
Santoren  40. 

Schweres  Sesquiterpen  aus 

Citronellöl  461. 
Semicyclisohe  Doppelbindung 

Sesquiterpenalkohol  463. 
Sesquiterpenbishydrochlorid 

110. 
Sesquiterpene  456. 
Silvestren  125,  vgl.  S.  795. 
SUvestren-bishydrobromid  47. 

—  bishydrochlorid  46. 

—  bishydrojodid  47. 

—  tetrabromid  47. 
Sonnengelb  G  325. 
Sorbinsäure,  Kohlenwasser* 

stoff  CijH«  aus  —  507. 
Spannungstheorie,  Baeyxbs 

14. 
Spiro-  (Präfix)  11. 
Spirocyclisch  (Definition)  11. 
Spiropentan  62. 
Steinkohlenteer-cumol  401. 

—  -xylol  361. 

Stereochemie  des  Benzols  174. 
Stilben  630;  dimolekulares 

632. 
Stilben-bromid  602,  603. 

—  chlorid  600,  601. 

—  dibromid  602,  603. 

—  dichlorid  600,  601. 
Stupp  667. 
Stuppfett  667. 

Styrol  474;  (Bezeichnung)  8. 
Styrol-chloridjodid  358. 

—  dibromid  356. 

—  dichlorid  354. 

—  dijodid  358. 

—  sulfid  476. 
Styryl  (Radikal)  8. 
Styrylf ulven  640. 
Suberan  29. 
Suberen  65. 
Suberoterpen  115. 
Subervl-bromid  29. 

—  chlorid  29. 
Suberylen  65. 


Suberylenbromid  29. 
Suberyljodid  29. 
symmetrisch  (Bezeichnung)  5. 

T. 

Tanaceten  141. 
Tanacetenbishydrochlorid  57. 
Tere-benthen  144. 

—  camphen  156. 

—  santalan  164. 

—  santalylchlorid  164. 
Terpan  47. 

Terpene  123;  (Bezeichnung)  4. 
Terpilen  150. 
Terpilenhydrür  47. 
Terpinen  126,  128,  132. 
Terpinen-bishydrobromid  52. 

—  bishydrochlorid  49. 

—  bishydrojodid  55. 

—  hydrochlorid  85. 

—  tetrabromid  53. 
Terpinolen  133. 
Terpinolen-dibromid  87. 

—  tetrabromid  63. 
Tetra-athylbenzol  455. 

—  benzolonaphthalin  752. 

—  benzyläthylen  747. 
Tetrabrom-acenaphthen  588. 

—  äthylbenzol  357. 

—  athylisopropylbenzol  440. 

—  äthylmethoathylcyclo* 

hexan  57. 

—  äthylnaphthalin  570. 

—  amylbenzol  434. 

—  anthracen  665. 

—  anthracen  tetrabromid  611. 

—  benzol  214. 

—  butvlbenzol  413,  414. 

—  cyclobutan  17. 

—  cycloheptan  29. 

—  cyclohexan  25. 

—  cyclooctan  35. 

—  cyclopentan  19. 

—  diathylbenzol  426,  427. 

—  dibenzyl  603. 

—  dimethobutylbenzol  445. 

—  dimethylbenzol  367,  375, 

386. 

—  dimethylcyclohexan  36. 

—  dimethylphenyltrimethyl« 

phenylmethan  622. 

—  dinitrobenzol  269. 

—  diphenyl  581. 

—  diphenylbutadien  677. 

—  diphenylbutan  616. 

—  diphenylbutvlen  646. 

—  diphenyldipnenylmethy« 

lenpentan  746. 

—  diphenyloctadien  685. 

—  menthan  47,  53,  54. 

—  menthen  91. 

—  methyläthylbenzol  399. 

—  methylanthracen  675. 

—  methylbenzol  309,  310. 


Tet  rabrom-methylmetho* 
äthylcyclohexan  47,  53. 

—  methylphenylpentan  445. 

—  naphthalin  550. 

—  naphthalintetrabromid 

495. 

—  naphthalintetrahydrid494. 

—  nitroathylbenzol  360. 

—  nitrobenzol  252. 

—  nitronaphthalintetra« 

hydrid  495. 

—  phenanthren  672. 

—  propylbenzol  392. 

—  reten  684. 

—  tetramethyldibenzyl  621. 

—  tetraphenylhexylen  746. 

—  toluol  309,  310. 

—  trmiethylnaphthalin  571. 

—  xylol  367,  375,  386. 
Tetrachlor-äthylbenzol  355. 

—  anthracen  664. 

—  anthracendihydrid  641. 

—  benzalchlorid  303. 

—  benzol  204,  205. 

—  benzotrichlorid  304. 

—  benzylchlorid  303. 

—  bispentachlorphenylbenzol 

696. 

—  brommethvlbenzol  307. 

—  bromtoluol  307. 

—  cyclohexan  22,  23. 

|  —  cyclohexanoxyd  198. 

—  cyclopentan  19. 

'  -  diathylbenzol  426. 
I  —  dibenzyl  601. 

—  dibrombenzol  213. 
;  -  dijodbenzol  228. 

;  -  dimethylbenzol  364,  373, 

385. 
•  —  dimethyldibenzyl  617. 
|  -  dinaphthyl  727. 

—  dinitrobenzol  266. 

—  diphenyl  679,  580. 

'  -  diphenyläthan  601,  606. 
.  —  diphenylamylen  650. 

—  diphenylxylol  711. 
>  -  ditan  59fc. 

I  -  ditolyl&than  617. 

—  durol  432. 

|  -  jodbenzol  223. 
,  —  jodnitrobenzol  254. 
|  —  menthan  51. 
!  -  methylbenzol  302,  303. 
,  —  methylisopropylbenzol 
420. 

—  methylmethoathylcyclo* 

hexan  51. 

—  methylnaphthaün  568. 

—  naphthalin  546. 

,  —  naphthalin  tetrahydrid  492. 
I  —  nitrobenzol  247. 

—  nitromethylbenzol  333. 

—  nitronaphthalin  556. 

—  nitrotoluol  333. 

;  —  phenanthren  671. 
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Tetrachlor-phenylpropylen 
482. 

—  propenylbenzol  482. 

—  propylbenzol  391. 

—  pyren  694. 

—  stüben  635. 

—  toluol  302,  303. 

—  trimethyldivinylbenzol 

524. 

—  tritan  703. 

-  xylol  364,  373,  385. 
Tetradekahydro-anthracen 
171. 

—  phenanthren  171. 

—  reten  172. 
Tetradekanaphthen  59. 
Tetrahydro-acenaphthen  523. 

—  anthracen  611,  612,  613. 

—  benzol  63. 

—  cadinen  109,  110. 

—  cumol  77. 

—  oymol  84,  87. 

—  naphthalin  491. 

—  phenanthren  612,  613. 

—  reten  623. 

—  santalen  110. 

—  sesquiterpen  110. 

—  toluol  66,  67. 

—  xylol  72,  73,  74. 
TetrajocL-benzol  229. 

—  dimethylbenzol  377. 

—  diphenylbutadien  677. 

—  xylol  377. 
Tetrakis-  bromphenyläthan 

740. 

—  bromphenyläthylen  744. 

—  chlorphenyläthan  740. 

—  nitrophenylathan  740,  741. 

—  nitrophenyläthylen  744. 
Tetralin  491. 
Tetramethyl-anthracen  683. 

—  anthracendihydrid  653. 

—  benzol  430,  431. 

—  benzylbenzol  620,  621. 

—  cyclohexen  91. 

—  cyclopentan  4{>. 

—  cyclopenten  81. 

—  dibenzyl  621. 

—  diphenyl  620. 

—  diphenyläthan  396. 
Tetramethylen  17. 
Tetramethyl-naphthalin  573. 

—  stilben  651. 

—  tritan  714. 
Tetranaphthyläthan  764. 
Tetranitro-benzol  276. 

—  chrysen  720. 

—  cracken  738. 

—  dibenzylmethan  613. 

—  dichlordinaphtbyläthylen 

733. 

—  dimethylphenyltrimethyl« 

phenylmethan  622. 

—  dinaphthyl  726,  727. 

—  dinaphthylmethan  729. 


Tetranitro-diphenyl  585. 

—  diphenylpropan  613. 
~  ditan  596. 

—  methylditan  608. 

—  naphthalin  564. 

—  phenylfluoren  722. 

—  pyren  694. 

—  stilben  638. 

—  tetrabenzylathylen  747. 

—  tetramethyMibenzyl  621. 

—  trichlordinaphthylälhan 

731. 

—  triphenylbenzol  737,  738. 
Tetraphenyl  äthan  739,  740. 

—  äthylen  743. 

—  äthylfluoren  763. 

—  allen  749. 

—  benzol  755. 

—  bisdiphenylyläthan  765. 

—  butaaien  750. 

—  butan  741. 

—  cyclooctatetren  758. 

—  cyclopentadien  753. 

—  cyclopentan  746. 

—  cyclopenten  751. 

—  diphenylenpropan  763. 

—  ditolyl  762. 

—  dixenyläthan  765. 

—  heptacyclen  765. 

—  hexatrien  764. 

—  hexatrientetrabromid  746. 

—  methan  738. 

—  propadien  749. 

—  propan  741. 

—  propylen  746. 

—  xylol  756. 

—  xylylendibromid  766. 

—  xylylendichlorid  756. 
Tetraterpen  655. 
Tetrazodiphenylimid  585. 
Thujamen  then  91. 
Thujan  93. 

Thujen  142,  143. 
Thymyl  (Radikal)  7. 
Tolan  656. 
Tolan-dibromid  635,  636. 

—  dichlorid  634. 

—  tetrachlorid  601. 
Tolubenzyl  (Radikal)  7. 
Tolubenzyl-  s.  Xylyl-. 
Toluen  280. 

Toluol  280. 
Toluol-hexahydrid  29. 

—  tetrahydrid  66,  67. 
Toluylen  630;  (Radikal)  7. 
Tolyl  (Radikal)  7. 
Tolyl-acetylen  514. 

—  äthylen  485. 

—  äthylphenyljodonium« 

hydroxyd  357. 

—  azid  349. 

—  benzylmethan  614. 

—  butan  437. 

—  butylen  499. 

—  cyclohexan  505. 


Tolyl-cyclohexen  525. 

—  dimethylphenyljodoniums 

hydroxyd  376. 

—  dinitromethan  388. 

—  diphenylenmethan  723. 

—  fluoren  723. 

—  hexadecan  473. 

—  isonitromethan  368,  378, 

387. 

—  jodidchlorid  310,311,313. 

—  Jodidfluorid  313. 

—  jodofluorid  310,  312,  313. 

—  jodtolyljodoniumhydroxyd 

317. 

—  methyläthylphenyljodo* 

niumhydroxyd  396. 

—  nitromethan  368,  378, 

387. 

—  nitromethylphenyljodo« 

niumhydroxyd  338. 

—  octan  457. 

—  propylen  489,  490;  dimole* 

kulares  654. 

—  propylphenyljodonium« 

hydroxyd  393. 

—  tolyljodoniumhydroxyd 

312,  314. 
Tri-  s.  auch  Tris-. 
Triacehaphthylenobenzol  764. 
Triäthylbenzol  448,  449. 
Triazo-  s.  auch  Azido-. 
Triazo-benzol  276. 

—  naphthalin  565. 

—  toluol  349,  350. 
Tribenzyl-brommethan  713. 

—  chlormethan  713. 

—  dekacyclen  766. 
Tribenzylenbenzol  752. 
Tribenzylmesitylen  714. 
Tribrom-acenaphthen  687. 

—  äthylbenzol  357. 

—  äthylnaphthalin  569. 

—  anthracen  665. 

—  azidobenzol  278. 

—  benzol  213. 

—  butylbenzol  413. 

—  camphan  99. 

—  camphen  166. 

—  camphenhydrobromid  104. 

—  cyclo  butan  17. 

—  dekacyclen  764. 

—  diäthylbenzol  427. 

—  diazobenzolimid  278. 

—  dibenzyl  603. 

—  dibenzyldihydrid  572. 
Tribromdimethyl-äthylbenzol 

56,  428,  429. 

—  benzol  367,  375,  386. 

—  brommethylnaphthalin 

571. 

—  isopropylbenzol  441*. 

—  naphthalin  570. 

—  propylbenzol  440. 

—  trichlormethylcyolohexa» 

dien  122. 
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Tribromdinitro-benzol  268, 
269. 

—  chrysen  720. 

—  methylbenzol  347. 

—  naphthalin  663. 

—  toluol  347. 
Tribrom-diphenyl  580. 

—  diphenyläthan  603,  606. 

—  diphenylbutylen  646. 

—  diphenylhexahydrid  503. 

—  diphenylpropylen  645. 

—  ditan  593. 

—  fenohan  106. 

—  fluoranthen  686. 

—  fluoren  628. 

—  fluorendihydrid  598. 

—  hexamethyldibenzyl  624. 

—  idryl  686. 

—  isoamylbenzol  435. 

—  isoamyltoluol  445. 

—  isobutylbenzol  415. 

—  jodbenzol  225. 

—  jodobenzol  225. 

—  jodosobenzol  225. 

—  menthan  52,  53. 

—  mesitylen  409. 

—  methylbenzol  309. 

—  methyldiäthylbenzol  441. 

—  methylisoamylbenzol  445. 

—  methylmethoathylcyclo* 

hexan  52,  53. 

—  methyltrichlormethyl« 

brommethylcyclohexa« 
dien  122. 

—  naphthalin  549,  550. 

—  nitrobenzol  251. 

—  nitromethylbenzol  336, 

337. 

—  nitrosobenzol  232. 

—  nitrotoluol  336,  337. 

—  phenanthren  672. 

—  phenylcyclohexen  523. 

—  phenylfluoren  721. 

—  phenyljodidchlorid  225. 

—  phenylnaphthalin  687. 

—  propylbenzol  392. 

—  pseudocumol  403. 

—  pyren  694. 

—  toluol  309. 

—  triäthylbenzol  449. 

—  trijodbenzol  229. 

—  trimethylbenzol  400,  403, 

409.  r 

—  trimethylbicycloheptan  99. 

—  trinitrobenzol  275. 

—  trißbromphenyläthan  709. 

—  tritan  706. 

—  tritolylbenzol  741. 

—  tritylchlorid  706. 

—  truxen  753. 

—  xylol  367,  375,  386. 
Tributylbenzol  471. 
Trichlor-äthylbenzol  355. 

—  äthyldibenzyl  616. 

—  anthracen  664. 


Triohlor-benzalohlorid  303. 

—  benzol  203,  204. 

—  benzolhexachlorid  24. 

—  benzotrichlorid  304. 

—  benzylchlorid  302. 

—  bisbromnitrophenylathan 

607. 

—  bisbromphenylathan  606. 

—  bischlornitrophenyläthan 
i  607. 

|  —  biBchlorphenyläthan  606. 

,  —  bisdimethylphenylathan 

!  622. 

,    -  bistrimethylphenyläthan 

;  624. 

-  brom  benzol  210. 

—  bromdimethylbenzol  385. 

—  bromdinitrobenzol  266. 

—  brommethylbenzol  307. 

—  bromnitromethylbenzol 

335. 

—  bromnitrotoluol  335. 

—  bromtoluol  307. 

—  bromtritan  705. 

—  chrysen  719. 

—  cyclohexan  22. 

—  cyclopentan  19. 

—  dekanaphthen  56. 

—  dibenzyl  601. 

—  dibromäthylbenzol  356. 

—  di  brom  benzol  213. 

—  dibromdimethylmethylen* 

cyolohexadien  399. 

—  dibromditolylathan  619. 

—  dijodbenzol  228. 

—  dimethylbenzol  364,  373. 

—  dinaphthyl&than  731. 

—  dinitrobenzol  265,  266. 

—  dinitrodiphenylbutan  618. 

—  dinitroditolyläthan  619. 

—  dinitromethylbenzol  345, 

346. 

—  dinitrotoluol  345,  346. 

—  diphenyläthan  601,  606. 

—  diphenylbutan  616,  618. 

—  diphenylpropan  614. 

—  dipseudocumyläthan  624. 

—  ditan  592. 

—  ditolyläthan  619. 

—  fluoranthen  686. 

—  fluoren  628. 

—  idryl  686. 

—  jodbenzol  222. 

—  menthan  50. 

—  mesitylen  408. 

—  methyläthylbenzol  398. 

—  methylbenzol   298,    299, 

300. 

—  methyldibenzyl  614. 

—  methylmethoäthylcyolo» 

hexan  50. 

—  methylnaphthalin    566, 

568. 

—  methylvinylbenzol  486. 

—  naphthalin  544,  545,  546. 


Trichlor-naphthalindichlorid 
520. 

—  naphthylnaphthyläthan 

731. 

—  nitrobenzol  246,  247. 

—  nitromethylbenzol  333. 

—  nitrotoluol  333. 

—  oxytoliden  632. 

—  phenanthren  671. 

—  phenyläthylen  477. 

—  phenylpropylen  482. 

—  propenylbenzol  482. 

—  pseudocumol  402. 

—  pyren  694. 

—  stilben  635. 

—  styrol  477. 

—  tetrabromtrimethylcyclo* 

hexadien  122. 

—  tetranitrodinaphthyl&than 

731. 

—  toluol  298,  299,  300. 

—  triäthylbenzol  449. 

—  tribrombenzol  214. 

—  tribromtrimethylcyclo* 

hexadien  122. 

—  trijodbenzol  229. 

—  trimethylbenzol  400,  402, 

408. 

—  trinitrobenzol  275. 

—  tritan  703. 

—  tritylbromid  705. 

—  tritylchlorid  703. 

—  vinylbenzol  477. 

—  xylol  364;  s.  auch  Trichlor» 

dimethylbenzol. 
Tricyclen  164. 
Tricyclendichlorid  98. 
Tricyclo-decan  164. 

—  octan  120. 
Trifluor-methylbenzol  290. 

—  nitromethylbenzol  327. 

—  nitrotoluol  327. 

—  toluol  290. 
Tri-indenobenzol  752. 

—  isopropylbenzol  458. 
Trijod-benzol  228. 

—  dinitrobenzol  270. 

—  diphenyl  582. 

—  mesitylen  410. 

—  methylbenzol  317. 

—  nitrobenzol  256. 

Tri  jodosobenzol,    salzsaures 

Salz  des  —  228. 
Trijod-phenyläthylen  478. 

—  styrol  478. 

—  toluol  317. 

—  trimethylbenzol  410. 

—  tritan  707. 

—  tritylchlorid  707. 

—  vinylbenzol  478. 
Trimetnyl-acetylenylbenzol 

521. 

—  äthenylcyclopenten  141. 

—  äthobutenylcyclopenten 

170. 
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Trimethyl-äthylbenzol  442. 

—  anthracen  682. 

—  anthracylen  690. 

—  benzol  399,  400,  406. 

—  benzylbicyclohepten  575. 

—  benzylidenbicycloheptan 

575. 

—  bicycloheptan  93,  103. 

—  bicyclohepten  144,  155. 

—  biadichlorvinylbenzol  524. 

—  butenylbenzol  505. 

—  cetylbenzol  473. 
Trimethylchlor-acetylenyl* 

benzol  522. 

—  äthylbenzol  442. 

—  isoamylbenzol  455. 

—  isobutylbenzol  453. 

—  methovinylbenzol  503. 

—  methylcyclopentan  45. 

—  vinylbenzol  501. 
Trimethylcyclo-heptadien  124. 

—  hexan  42,  45. 

—  hexen  78,  79. 

—  pentan  39,  40. 

—  penten  74,  75. 

—  propan  28. 
Trimetnyl-dibromäthylbenzol 

443. 

—  dibromisoamylbenzol  455. 

—  dibromiflobutylbenzol  453. 

—  dibromönanthylbenzol 

471. 

—  dichloräthylbenzol  442. 

—  dichlorisopropylbenzol 

450. 

—  dichlorvinylbenzol  500. 

—  ditan  618,  619. 
Trimethylen  15. 
Trimethyl-heptenylbenzol 

508. 

—  heptylbenzol  471. 

—  hexadecenylbenzol  510. 

—  isoamylbenzol  455. 

—  isobutylbenzol  453. 

—  isopropylbenzol  450. 

—  isopropyltritan  715. 

—  methoäthenylcyclopenten 

168. 

—  methobutenylbenzol  506. 

—  methopropenylbenzol  505. 

—  methopropenylcyclopenten 

169. 

—  methylenbicyclohexan  164, 

165. 

—  methylencyclopentan  81. 

—  naphthalin  571,  572. 

—  naph  thalin  tetrahydrid  506. 
Trimethylphenyl-acetylen 

521. 

—  äthylen  498,  500. 

—  allen  522. 

—  bicyclohepten  574. 

—  butylen  505. 

—  cyclopenten  526. 

—  heptylen  508. 


Trimethylphenyl-hexadecylen 
510. 

—  jodidchlorid  404,  409. 

—  methan  415. 

—  propylen  503. 
Trimetnyl-.propenylbenzol503. 

—  propylbenzol  449. 

—  styrol  500. 

—  styroldibromid  443. 

—  tritan  713. 

—  vinylbenzol  500. 
Trinaphthylenbenzol  764. 
Trinitro-äthylanthracendi* 

hydrid  649. 

—  äthylbenzol  360. 

I  -  äthylbutylbenzol  446. 
!  -  äthyltritan  713. 

—  anthracendihydrid  642. 

—  azidobenzol  279. 

—  benzol  271. 

—  benzylmesitylen  619. 

!  —  benzylnaphthalin  690. 
i  —  butylbenzol  418. 
'  —  butylhydrinden  506. 
!  —  butylnaphthalin  573. 
!  -  butyltoluol  438. 

—  butylxylol  448. 

—  cymol  426;   s.   auch  Tri* 

nitromethylisopropyl* 
benzol. 

—  dekacyclen  764. 

—  diäthylbenzol  426. 

—  diazobezolimid  279. 

—  dibutyltoluol  458. 

—  diisopropylbenzol  447. 
Trinitrodimethyl-äthylbenzol 

428   429. 

—  benzol  370,  381,  389. 

—  butylbenzol  448. 

—  butylvinylbenzol  507. 

—  isopropylbenzol  441. 

—  propylDenzol  440. 
Trinitro-diphenylbenzol  695, 

696. 

—  ditan  596. 

—  fluoranthen  686. 

—  hexyltoluol  452. 

—  idryl  686. 

—  isoamyltritan  714. 

—  isobutyltoluol  437. 

—  isopropylbenzol  396. 

—  isopropyltritan  714. 

—  menthen  87. 

—  mesitylen  412. 
Trinitromethyl-äthylbenzol 

397,  399. 

—  benzol  347,  349. 

—  butylbenzol  438. 

—  diäthylbenzol  441. 

—  hexylbenzol  452. 

—  isobutylbenzol  437. 

—  isopropylbenzol  420,  426. 
— .  methoäthylcyclohexen  87. 
—  tritan  709. 
Trinitronaphthalin  563. 


Trinitro-propyltritan  714. 

—  pseudocumol  405. 

—  stilben  638. 

—  tetramethylbenzol  433. 

—  tetraphenylmethan  739. 

—  toluol  347,  349. 

!  -  triäthylbenzol  449. 

I  -  trimethylbenzol  400,  405, 

|         412. 

J  —  trimethylditan  619. 

!  —  triphenylbenzol  737. 

,  —  triphenylen  720. 

—  tritan  707. 

—  tritolylbenzol  741. 

—  tritylchlorid  707. 

—  xylol  .370,  381,  389. 
Triphenyl-äthan  709. 

—  äthylen  722. 

—  anthracendihydrid  758. 

—  azidomethan  708. 

—  benzol  736,  737. 

—  benzoldodekahydrid  685. 

—  benzoleikosihydrid  529. 

—  benzylmethan  740. 

—  brommethan  704. 

—  butadien  730. 

—  butan  714. 

—  chlormethan  700. 

—  chlorphenyläthan  740. 

—  cyclohexadien  734. 

—  cyclopentadien  733. 

—  cyclopentan  724. 

—  dlhydroanthracen  758. 
Triphenylen  720. 
Triphenylendodekahydrid 

576. 
Triphenyl-inden  749,  750. 

—  jodmethan  706. 

—  methan  698. 

—  methyl  715. 
Triphenylmethyl-  s.   auch 

Trityl-. 
Triphenyl-methylchlorid  700. 

—  methyldiphenylmethylen* 

cyclohexadien  762. 

—  propan  711,  712. 

—  propylen  723. 
Trisbromphenyl-chlormethan 

706. 

—  methan  706. 
Trischlorphenyl-  brommethan 

•     705. 

—  chlormethan  703. 

—  methan  703. 
Triscyclo-hexylmethan  172. 

—  trimethylenbenzol  574. 
Trisdimethylphenylmethan 

715. 
Trisdinitro-methylphenyl* 
methan  714. 

—  phenylmethan  708. 
Trisdiphenylyl-chlormethan 

761. 

—  methyl  762. 
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Trifljodphenyl-chlormethan 
707. 

—  methan  707. 
TriAnitrophenyl-äthan  709. 

—  butan  714. 

—  chlormethan  707. 

—  methan  707. 

—  propan  713. 

Tritan  698;  (Bezeichnung)  9. 
Tritolyl-benzol  741. 

—  brommethan  713. 

—  chlormethan  713. 

—  methan  713. 

—  methylpentajodid  714. 

—  methyltrijodid  714. 
Trityl  715;  (Radikal)  9. 
Trityl-  b.  auch  Triphenyl* 

methyl-. 
Trityl-azid  708. 

—  bromid  704. 

—  chlorid  700. 

—  Jodid  706. 

—  tritan  761. 
Trixenyl-chlormethan  761. 

—  methyl  762. 
Tropiliden  280. 
Tropilidenhydrobromid  115. 
Truxen  752* 
Türkisblau  B  325. 

U. 

Ungesättigte  Kohlenwasser» 
Stoffe  (Nomenklatur)  4. 
Uronitrotoluolsäure  321. 


V. 

Verbindung  (C,HBr,)x  18. 

-  C4H4Br2  61. 

-  C4H7Br  18. 

-  (C5H4Cl2Hga)x  113. 

-  C6H,Br4  214. 

-  C„H40  188. 

-  C6H308N3  274. 

-  C.H,0-N,  276. 


-  C6H806N4Na2  261. 

-  C6H306NCl,Cr2  241. 
•  -  (C7H6)x  295,  306. 

-  QH^  116. 

-  C7H,4  34. 

~  (C7H6a)x  297. 

-  (C7H6Br)x  307. 

-  C7H1204N2  70. 

-  C^AN  34. 

-  C^Hu09N6Na3  273. 

-  C8Hl2  119. 

-  C8H14  72,  73,  74, 

-  C8H804  465. 

-  (C8H8S)X  356. 

-  C8HuBr3  74. 

-  CgHljO,  159. 


REGISTER. 

Verbindung  C8H14Br,  74. 

-  CJELßJlt  475. 

-  C8H,03N  241. 

-  C9H14  121,  122,  123. 

-  C9H16  77,  78. 

-  C9H15C1  77. 

-  C,HuOBr  309. 

-  (C9HitON)x  412. 
-'CVHu&GlS,  298. 

-  CJL&filfirt  391. 

-  QoHu  288,  433. 

-  C10H18  57,  140,   141,   142, 

164,  165. 

-  C10H18  83,  106, 

-  CioHjo  95,  540. 

-  C10H6S  555. 

-  C10H8O6  540. 

-  (SAOm  97. 

-  C10H9Br  433. 

-  C^ÄoBr,  433. 

-  CuHnCl,  97. 

-  C10HuBr3  56. 

-  CioHuCl«  97. 

-  C10H12Br2  104. 

-  Cl0H14O3  160,  161. 
!  -  C10H14Br4  104. 
,  -  C^oHwCl,  104. 

-  C10H15Br3  106. 
I  -  C10H16O2  160. 

-  CjoH^O,  465. 

-  doH^O,  161. 

-  doH16Cl,  96,  103,  104. 

-  doHnBr,  104. 

-  C10H17C1  105. 

-  d0Hl7Br  105. 

-  doHpI  106. 

-  Cl0Hl8O3  465. 

-  doH18Cl2  46. 

-  C10H18Br2  47. 

-  C10H19C1  90. 

-  C10HBO4N  587. 

-  doHACl  540. 

-  doH8ON2  559. 

-  C10H802C12  493. 

-  doHnON  496. 

-  doHnClBr«  133. 

-  d0H12Cl2Br4  105. 

-  d0HuO4N,  166,  167. 
1  ~  doHuOÄ  166. 

-  C1oH14Cl3P  162. 

-  C10H16OC1  153. 

-  doH1603N  167. 
j  ~  C10H1503C1  161. 
!  ~  C10H15O5S  161. 
I  -  Cl0Hl6O6N3  128,  166. 

-  Cl0H16O8N2  102. 

-  C10H1703N  161. 

-  doHi704N3  132. 

-  doH1803Hg2  162. 

-  C10H506C1S  540. 

-  d*Hu06N2Br3  166. 

-  C10H1303N2C1  101. 

-  C10H13O3N,Br  103. 

-  C10HuOftX;Br  166. 
C1(>H14ONCl  101. 
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Verbindung  C10H14ONBr  102. 

-  C10H14O2NBr  102. 

-  C:10H15O,NBr8  105. 

-  C10H16O2NBr  105. 

-  Cl0H16O2NI  105. 

-  CinHlfiO»ClP  162. 


-  CnH«  522. 

-  CuHM  501. 

-  CUH18  167,  168,  169. 

-  CnH20  106,   107. 

-  Q11H22  57»  58. 

-  CnHnBr  522. 

-  d,Hl8Ö3  465. 

-  CUH21C1  57,  58. 

-  CnH1902N  154. 

,  -  diH1803N3Br  102. 

-  CuH20O2NCl  86. 

-  C12H14  523,  524. 

-  v-iatljg  504. 
:  -  CH.g  4SI. 

1  -  C,»HM  169,  170. 
1  —  C12H22  108. 
'  -  C12H24  58,  59. 

-  d2ClI4  524. 

i  -  d2H1803  461. 
!  -  C12H23C1  58. 

-  012H902C15  541. 

-  Cl2H902I  513. 

-  C12H1406S2  524. 

-  C12H15ON  241. 
■  -  C„H1906N3  466. 

-  C12H2202NC1  86. 

-  d*H14  572. 


^12**1 

-  C13H14  572. 

-  C13H16  525. 

-  C13H20  453. 

-  C13H22  170. 
'  ~  d8H„  108. 

~  C^H«  59. 

-  (C13rCS)x  592. 

-  C13H1204  598. 
<  V.H^Cl  59. 

-  Cl3Hu03N  241. 

-  Cl4H12  643. 

-  (C14Hl2)x  606. 

-  C14H16  574. 
~  diH22  456. 

-  C14H24  171. 

-  0,^28  456. 

-  Ct4HM  59. 

,  -  C14C110  674. 

,  -  d«H»C1a  656- 
!  -  C14Hj20  635. 

-  CjiHmO  112,  390. 

-  C^O,  465. 

-  C^H^O,  465. 

-  CHHw06  465. 

-  C14H2204  464. 

-  c14H."n  59. 

-  C^H^N,  605. 
Cl4H13O3JSf604. 
C14H1804C16  136. 
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Verbindung  (^«HnO^Br  102. 

-  C15H14  645. 

-  C,6H30  59. 

-  Gi*Cltrt  686. 


REGISTER. 


C15H*0  463. 

-  C^H^Cl  59. 

-  (C^ON^  236. 
~  C15H2204N2  466. 

-  C15H23OK  465.  • 

-  C15H2302N  oder  C^HjjOaN 

467. 

-  C16HM06N4  466. 

-  CuHajOjN  465. 

-  C^sH^OjN  oder  CjgH^OjjN 
467. 


-  C20H32N2C14  136. 

-  C2aH32ON2Cl2  135,  136. 

-  C2lH16  730. 

-  C21H26  654. 

-  C21H40  111. 


n12  689. 
-  C18H14  680. 


C16H, , 


-  u16n14  oöu. 

-  C^Hie  650. 

-  C16H18  620. 

-  C^H^  528. 
CieH-so  111- 
C16H32  60. 


-  Cl6H1907N3  154. 

-  Cj6H2104N3  128. 

-  C17H14  690,  695  Fußnote. 

-  (Cx7H20)x  384. 

-  Cl7H30  172. 

-  C^H^  60. 

-  CnHjjjBra  690. 

-  C17Hw03  160. 

-  C17H1802NC1  101. 

-  C\7H1802NBr  102. 

-  C17H2103N2Br  102. 

-  C17HM02NBr  465. 

-  C18H12  720. 

-  C18H14  697. 

-  C18H18  684. 

-  C18H20  653. 

-  C^H,,  621,  623. 

-  C18H32  172. 

-  (^gHuBra  691. 

-  C18H1602  684. 

-  C18H16S  684. 

-  C18H1802  684. 

-  C18H2203PA1  395. 

-  C^H^OgPAl  395. 

-  C19H30  510. 

~~  CigH,^      Hl. 

■ —  ^lgHj^  60. 

-  C19H1205N2  514. 

-  C19H1604Cl4Cr2  152. 

-  C20H24  654. 

-  C20UU  =  (C10H12)2  490. 

-  C20H32  510. 
O20j138   17«>. 

-  C20H38  111. 

-  C20H19Br3  692. 

-  C20H24C14  429. 

-  C20H30O  529. 


-  C21H16  730. 

-  C21H26  654. 

-  C21H40  111. 

-  C21H42  60. 

-  C21CL6  302. 

-  C21HC125  302. 

-  C21H17ON  604, 

-  C21H1902N3  31J 

-  (C22H17)X  732. 

-  '._,._.  ri.jn   7t>5. 

C22H, 


543. 


-  C20H14Ü5N4  261. 

-  CjoHg^NjC^  136. 

-  C20H31O4N3  128. 

-  C20H32N2C14  136. 
CJI^ONoCL  13£ 


\^22J122  7 So. 
L'22rl3Q  ^Ws. 

—  C22H40  57. 

—  C22H42  111. 

—  C22H44  60. 

—  C22H1404N2  587. 

—  C23H18  734. 

—  C23H42  173. 

—  C23H46  60. 


23ri46    ol/' 
23^14^8    736, 

C23HMN2  358. 
*.U..    173 


C44H44  173. 

-  C^H^  111. 

-  C34H48  60. 
~~  C25H21  718. 

-  CMH24  731,  732. 

-  <S5      28     *lO. 

-  C25H46  173. 

-  C26H19Br  739. 

-  C26H22  741. 

-  C26H52  60. 

-  C26H1602  752. 

-  C27H22  750. 

-  C^  741. 

-  C27H46  510. 

-  C27H52  111. 

-  C27H3606N3  128. 

-  CA  111. 

-  CjgH^OgN,  637. 

-  C28H4206S2Ba  456. 

-  CttHM  746. 
--  C29H50  510. 

-  C29H20Br2  754. 

''30-*l 22    "5ö. 

-  CMHM  675,  754. 

-  C30H30  742. 

-  C^H*  529. 

"  ^32H26  756. 

-  C^H^  288,  740. 

-  C32H14Br10  758. 

-  C32H20O  758. 

-  C3.iH22Br2  758. 

-  C32H23Br  758. 
~  C32H2fl02  288. 

-  C32H23Q2N  758. 


Verbindung  C87H1708aS4  761. 

—  C^H^  763. 

—  C3,HM0,^f,  762. 

—  C^  764. 

—  CuHjoOjsN.,  261. 

—  C„H,^r,  211,  212. 

—  CMH,4  742. 

—  C„H,4It  742. 

—  C^H^  766. 

—  CßgH^  765. 

—  ^HjjBr,  210,  211,  212. 
Vetiven  461. 

vicinal  (Bezeichnung)  5. 
Vinyl-benzol  474. 

—  cyclopropan  62. 

—  mesitylen  500. 

—  naphthalin  585,  586. 

—  pseudocumol  500. 

—  stilben  677. 

—  trimethylen  62. 

—  trimethylen,  Dibromid  aus 

20. 

—  trimethylen,  Hydrojodid 

aus  —  20. 


X. 

Xenyl  (Radikal)  10. 
Xenyl-  s.  auch  Diphenylyl-, 
Xenyldiphenylenmethyl  747. 
Xylen  362,  370,  382. 
Xylochinonbisdiphenylmethid 

759. 
Xylol  360,  361,  362,  370,  382. 
Xylol-dihydrid  118,  119,  120. 

-  hexacnlorid  36. 

-  hexahydrid  36,  38. 

-  sulfonsaure  361. 

-  tetrahydrid  72,  73,  74. 
Xylyl  (Radikal)  7. 
Xylyl-azid  389. 

-  bromid  365,  374,  385. 

-  chlorid  364,  373,  384. 
Xylylen  (Radikal)  7. 
Xylylen-bromid  366,  374, 

385. 

-  chlorid  364,  373,  384. 

-  dibromid  366,  374,  385. 

-  dichlorid  364,  373,  384. 

-  dijodid  367,  387. 

-  fluoren  729. 

-  Jodid  367,  387. 
Xylylfluoren  723. 
Xylyliden  (Radikal)  7. 
Xylylidendichlorid  364,  384. 

Z. 

Zentrische  Formel  des  Benzols 

173. 
Zingiberen  461. 
Zingiberenbishydrochloridl  10. 
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Berichtigungen,  Verbesserungen,  Zusätze. 

(Siehe  auch  die  Verzeichnisse  am  Schluß  der  früheren  Bände.) 
Zu  Band  I. 

Seite  148  Zeile  12—13  v.o.  statt:  „Methovmylcyclopropan"  lies:  „Methoäthenylcyclopro- 

pan"  und  statt:  „Syst.  No.  463"  lies:  „Bd.  V,  S.  65. 
No.  6  und  Fußnote  dazu". 

„     288     „      11  v.  o.  statt:  „B.  18,  827"  lies:  „£.  16,  827". 

„      654     „     24  v.  u.  statt:  „RCH:NH  NH,"  lies:  „RCH.NNH.". 

„      799      „      12  v.  u.  statt:  „Äthylcyanessigsäureäthylester"  lies:  „Cyanessigsäureäthyl- 

e3ter". 

„     813     „      13  v.  o.  statt:  „Syst.  No.  695"  lies:  „Syst.  No.  616". 

„     942,  bei  Carvacryl  statt:  „CeH2"  lies:  „CeHs". 

.,     944,  bei  Thymyl  statt:  „C6H,"  lies:  „C6H8". 

Zu  Band  II. 

Seite  168  Zeile  21  v.  o.  statt:  „A.  eh.  [3]  87,  163"  lies:  „A.ch.  [3]  87,  327". 

„     690     „     21  v.  o.  statt:  „ö.  292"  lies:  „A.  292". 

„     714     „     21  v.  u.:  0-Isopropyl-adipinsäure  aus  Phellandren  von  Wallach 

(A.  848,  33)  muß  inaktiv  gewesen  sein,  da  das  als 
Zwischenprodukt  der  Reaktion  auftretende  1-Isopropyl- 
cyclohexanon-(4)  inaktiv  sein  muß. 

„      795     „     22  v.   o.   statt:  „einer  Säure  C8Hu05  und  einer  Verbindung  C^H^Os" 

lies:  „Oxyterpenylsäure  CgHiaOs  und  deren  Lacton 
C8H10O4". 

„     816     „     9  v.  u.  statt:  „82"  lies:  „89". 

Zu  Band  III. 

Seite  376  Zeüe  22  v.  u.  statt:  „HOCHjCiCHCOjH"  lies:  „HOCH2CiCCOaH". 

„      630     „     15  v.  u.  vor  „Über  Bildungen"  schalte  ein:  „Acetessigsäure  bildet  sich  beim 

Schütteln  von  Cyclobutandion-(1.3)  (polymerem  Keten) 
mit  Wasser  (Chiok,  Wilsmorb,  Soc.  98,  947)". 
735     „       6  v.  u.  statt:  „das  bochschmelzende"  lies:    „zunächst  das  niedrigschmel- 
zende". 

„     759     „     20  v.  u.  statt:  „Rübl"  lies:  „Rübxl". 

„     778     „     24  v.  u.  statt:  „Mangin"  lies:  „Mauouin". 

„     891  Spalte  3,  bei  (Acidum)  racemicum  statt:  „520"  lies:  „522". 

„     913      „        2,  bei  „(l8o)-hydroxylharhstof£"  statt:  „95"  lies:  „96". 

„     913     „        3,  bei  „(IsooxyJ-harnstoff"  statt:  „95"  lies:  „96". 

„     927      „       3,  bei  (Para)- Weinsäure  statt:  „520"  lies:  „522". 

„     932     „        3,  bei  Traubensäure  statt:  „520"' lies:  „522". 

Zu  Band  IV. 

Seite  436  Zeile  15  v.  o.  statt:  „Lawson"  lies:  „Lawbow". 

Zu  Band  V. 

Seite  125  Zeüe  2  v.  o.  statt:  ,,^CH(CHJ:"  lies:  „^CHJ:". 
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